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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы оптика поверхности металлов вновь оказалась-
в центре внимания исследователей, занимающихся поверхностными явле-
ниями. Это связано в первую очередь с тем, что экспериментальная тех-
ника исследований за прошедшее десятилетие совершила настоящий рево-
люционный скачок. Развитие эллипсометрии ** 2, модуляционной спек-
троскопии 3> 4, спектроскопии нарушенного полного внутреннего отра^-
жения(НПВО)5.6, исследования внешней фотоэмиссии на границе металла
с вакуумом и другими средами 7> 8, а также исследования поверхностного-,
комбинационного рассеяния на адсорбированных на поверхности моле-
кулах, приведшие к открытию так называемого аномально интенсивного
комбинационного рассеяния *) 9 ' 10, позволили получить значительно
более точные, чем ранее, количественные данные о коэффициентах отра-
жения света и характеристиках поверхностных возбуждений. Для харак-
теристики возможностей оптических исследований поверхности металлов:
достаточно упомянуть об исключительной точности результатов, полу-
чаемых в перечисленных выше экспериментах. Например, при использо-
вании модуляционной методики точность измерения сдвига фазы отражен-
ного света, обусловленного изменением свойств поверхности, достигает

*) В английской литературе это явление носит название surface enhanced Raman.
scattering (SERS).
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у = Ю~6 рад или, если перейти к длинам, то ус/со « 10~12 см, где со и с —
частота и скорость света *).

Наблюдаемые относительные эффекты влияния электронной струк-
туры поверхности металлов оказались в целом ряде случаев значительно
большими естественного параметра б со/с, где б — величина порядка атом-
ных размеров. Указанное развитие эксперимента существенно стимули-
ровалось потребностями теории и приложений микроэлектроники, физики
металлов, катализа, адсорбции и т. д. Было выяснено, что по результатам
оптических измерений можно определять важнейшие характеристики

Рис. 1. Схематическое изображение отражения
света от границы металл — внешняя среда.

ось ж, направлена по нормали к поверхности металла,
занимающего полупространство зс, < 0. Плоскость паде-

Металл Внешняя среда. н и я с в е т а совпадает с плоскостью {хи х2), е — угол па-
дения света.

электронного строения поверхности металлов, влияния на него адсорбции
и внешних полей. Для интерпретации новых экспериментальных данных
оказалось необходимым развить электродинамику поверхности металлов,
учитывающую микроскопическую структуру поверхности. Следует здесь
подчеркнуть, что до последнего времени эксперимент значительно опере-
жал теорию. Целый ряд экспериментальных результатов, в частности,
аномально интенсивное комбинационное рассеяние, не нашел еще не толь-
ко количественного, но и однозначного, общепринятого качественного
объяснения. Ввиду сложности описываемых явлений при интерпретации
экспериментов часто использовались феноменологические модели с неяс-
ными границами применимости.

В последние годы теория оптики поверхности металлов начала раз-
виваться особенно интенсивно. Были получены существенные результаты,
позволившие не только дать количественное или полуколичественное
описание различных явлений, но и предсказать ряд новых эффектов.
Описание и анализ основных результатов развития теории в данной обла-
сти за последнее десятилетие составляет основное содержание обзора. При
этом мы ограничиваемся обсуждением задач, в которых размеры переход-
ной области от металла к внешней среде много меньше длины волны света,
и не касаемся, например, влияния на отражение достаточно толстых пле-
нок на поверхности металла. Поскольку мы рассматриваем оптический
диапазон частот, то основное внимание мы будем уделять электронному
отклику на внешнее электромагнитное поле.

Напомним схему вывода известных u формул Френеля для коэффи-
циентов отражения света, которые будут в дальнейшем при теоретическом
описании использоваться в качестве нулевого приближения. Рассматри-
вается отражение света в геометрии, представленной на рис. 1. Отражение
описывается макроскопическими уравнениями Максвелла с диэлектриче-

*) Если результаты исследований с использованием эллипсометрии, фотоэмис-
сии и НПВО сравнительно хорошо известны 2> 2> 5 " 8 , то развитые в самое последнее
время модуляционные методы, такие, как электроотражение (ЭО) и электромодуляция
фазы отражения (ЭФО) не получили пока должного отображения в обзорной физиче-
ской литературе. В связи с этим в разделе 3 мы специально описываем различные
возможности применения ЭО и ЭФО.
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«кой функцией е (хг, со), имеющей на поверхности скачок

г(хг, со) = е 1 в(-х 1 ) + s28 (Xl), (1.1)

где ех == г1 (со) и е2 — диэлектрические постоянные соответственно металла
и внешней среды, 8 (a?j) — функция скачка. Используя непрерывность

тангенциальных компонент электрического поля £ц = {?2, Jf3} и нор-
мальной к поверхности компоненты индукции D1: можно без труда полу-
чить п следующие выражения для коэффициентов отражения Rs и i?p

•соответственно к- и р-поляризованного света:

I / 2 /CO2 .„W2

1/2

| ^ 1 е —/t2V/2 —e f — 8-/c 2 V / 2

1/2 /lo2 , \1/2

здесь кц = {A'2, ^3} — тангенциальные компоненты волнового вектора
в падающей монохроматической волне. Укажем сразу существенные для
дальнейшего особенности вывода и структуры формул (1.2). Во-первых,
при выводе (1.2) рассматриваются только непрерывные на поверхности
компоненты поля, что можно интерпретировать как перестройку уравне-
ний Максвелла с выбором в качестве искомых функций непрерывных вели-
чин Лц и 3JV Необходимость аналогичного перехода к рассмотрению
только непрерывных в нулевом порядке по бсо/с величин возникает в даль-
нейшем при учете микроскопической структуры переходного слоя на по-
верхности.

Во-вторых, величина амплитуды коэффициента отражения р-поля-
ризованного света гр (Ац) обращается в бесконечность при

р

11 с 2 &1 — гг ' v 'с 2 &1 —

т. е. тогда, когда частота со и волновой вектор кц связаны законом диспер-
сии поверхностных плазмонов 12. Как будет выяснено в дальнейшем,
выполнение соотношения (1.3) эквивалентно появлению полюса в компо-
нентах Фурье по Хц функции Грина для уравнения Максвелла. Появление
такого полюса в функции Грина оказывается самым общим условием воз-
никновения поверхностных возбуждений. В-третьих, из формул (1.2)
вытекает существенная зависимость тангенциальной «|ц (0) и нормальной
Шх (+0) = SB\ (0)/e2 составляющих полей вблизи поверхности от часто-
ты со, обусловленная интерференцией падающей на металл волны с отра-
женной. Например, для р-поляризованного света имеем

£ ^ , (1.4)

где с р — амплитуда поля в падающей волне и 8 — угол падения света.
Насколько существенна зависимость вида (1.4) для эффектов, определяе-
мых значением поля вблизи поверхности, видно из рис. 2, построенного
ло данным работ 13> и , в которых рассматривалась фотоэмиссия с поверх-
ностных уровней. Чтобы подчеркнуть нетривиальность явной корреляции
между обращением в нуль нормальной составляющей поля и подавлением
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фотоэмиссии (рис. 2), отметим, что до самого последнего времени частотная
зависимость фотоэмиссии связывалась только с особенностями поведения
электронных плотностей состояний в металлах. Наиболее подробно общие
закономерности влияния структуры поверхностного слоя на простран-
ственное распределение электромагнитного поля и коэффициенты отра-
жения света в рамках микроскопической теории рассматривались в рабо-

$0}

W

Рис. 2. Частотные зависимости тан-
генциальной | %х\ (0) | и нормальной
I Si (0+) I составляющих полей вбли-
зи поверхности, задаваемые соотно-

шениями (1-4).
На рис. в) представлена экспериментально
измеренная 1 4 частотная зависимость сече-
ния фотоэмиссии из поверхностных состоя-
ний, локализованных на (ЮО)-поверхности
А1. Угол падения 6 = 4 5 ° , и плазменная

частота Лю_ = 15 эВ.

тах 15~22. Так же как и авторы цитированных работ, мы будем исходить
из следующей записи уравнений Максвелла в среде для монохроматиче-
ского поля Щ (х, со) с частотой со:

Дё(х, со) — g r a d d i v | ( x , со) = — - ^ j d 3 x 'V(x, х\ со) % (х\ со). (1.5)

Уравнение (1.5) получается в первом порядке теории возмущений по
взаимодействию электромагнитного поля с веществом. В дальнейшем основ-
ную роль будет играть не само уравнение (1.5), а отвечающая ему функ-
ция Грина, через которую выражаются наблюдаемые макроскопические
величины 2 3. Входящий в (1.5) тензор нелокальной диэлектрической про-
ницаемости 8 (х, х', со) описывает отклик рассматриваемой системы на
внешнее электромагнитное поле. Согласно схеме Кубо 2 3 величина

Е (х, х', со) выражается через усредненные по гиббсовскому ансамблю
значения коммутаторов электронных токов. Подобным образом возникает
возможность учета микроскопических эффектов 2 3 в рамках различных
моделей. Уравнение (1.5) должно быть в общем случае дополнено динами-
ческим уравнением для вещества (электронов), включающим свою функ-
цию отклика. Последнее уравнение может описывать независимые элек-
тронные возбуждения, динамическая связь которых с полем % (х, со)
возникает только в высших порядках теории возмущений. Встающие при
этом проблемы пока еще далеки от своего разрешения. Мы их коснемся
в разделе 6, посвященном спектру поверхностных возбуждений.
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Входящую в (1.5) величину е (х, х', со) оказывается удобным для
дальнейшего представить в виде

еи(х, х', (о) = е?,-(х, х', со) + 6егу (х, х', со), (1.6)
где

е?,-(х, х', ©) = eJ5(x-x', со) 6 ( - a ^ + e ^ j S ( х - х ' ) 9 (^) (1.7)

и координата £j направлена по нормали к поверхности металла, объемные
свойства которого характеризуются тензором нелокальной диэлектриче-
ской проницаемости е™-(х — х', со). Мы будем считать, что в рассматри-
ваемом интервале частот диэлектрическая постоянная внешней среды е2

является вещественной величиной. Учитывающий влияние поверхност-
ной области член бе^- (х, х', со) быстро убывает на атомных расстояниях
от поверхности | хх |, | х[ | < б. Величина б имеет смысл расстояния, на
котором внешнее возмущение экранируется электронами металла и, соот-
ветственно, б много меньше как длины волны света во внешней среде
Я2 = (Ну 82)-2я.с/со, так и длины волны в металле Х1 = (1/]/ | ег |)-2яс/со.
В рассматриваемом интервале частот можно также исключить особенности
отражения света, связанные с аномальным скин-эффектом.

- * — * •

Тензор е (х, х', со) при фиксированной точке х обычно существенно
отличен от нуля лишь в некоторой области с размерами порядка б около
точки х' = х. Влияние нелокальности или, что то же самое, простран-
ственной дисперсии диэлектрической проницаемости е (х, х', со) опре-
деляется параметром 6А,Г Обычно б порядка постоянной решетки б ~
~ 10~7—10~8 см, поэтому в оптической области параметр 6/К1 весьма мал.
Учет пространственной дисперсии оказывается тем не менее необходимым
при рассмотрении тех случаев, когда в металле могут одновременно рас-
пространяться несколько типов волн, например поперечные и продоль-
ные 24. Кроме того, роль пространственной дисперсии возрастает вблизи
линий поглощения (резонансов), так как при этом возрастает показатель
преломления металла \/ е4, а значит, и параметр б/А4. Указанные эффекты
должны сказываться на оптических характеристиках границ раздела.
Вследствие этого необходимо построение теории, которая позволяла бы
одновременно учитывать как дисперсию диэлектрической проницаемости
в металле, так и микроскопические эффекты на его поверхности. При этом
возникает ряд серьезных проблем. Эти проблемы обсуждаются в 17> 24> 23.
Общее решение соответствующей задачи с использованием метода краевой
задачи Римана дано в 1 ?. Как вытекает из результатов 17> -А- 2 5, вне интер-
вала частот объемных плазмонов и вдали от линий поглощения, как
правило, можно пренебречь пространственной дисперсией в объеме металла
вдали от его границы. Соответственно ниже всюду, кроме раздела 6, для
простоты предполагается, что объемные свойства металла описываются
диагональным тензором диэлектрической проницаемости без простран-
ственной дисперсии е, (со) 6ц. В таком случае в (1.7) можно положить

8?](х-х',со) = 8 1(со)б г ;.б(х-х'), (1.8)

е?3-(х, х', ©) = ео(ж1, со)би6(х —х')-
Общие выражения для наблюдаемых величин, получающиеся при подста-
новке (1.8) в уравнения Максвелла, рассмотрены в гл. 2. Полученные
в гл. 2 формулы используются в гл. 3 при анализе результатов модуля-
ционных спектроскопических исследований. При этом оказывается необ-
ходимым введение конкретного выражения для 8 (х, х', со). Обычно-



4 1 8 А. М. БРОДСКИЙ, М. И. УРБАХ

используется простейшее выражение для нелокального тензора диэлек-
трической проницаемости, получающееся в так называемом приближении
случайных фаз (ПСФ) 23> 26 без учета релятивистских эффектов. Это при-
ближение позволяет получить разумную количественную связь между
особенностями спектра системы электронов в неоднородной среде и пове-
дением коэффициентов отражения света при относительно простых про-
межуточных формулах *).

В гл. 4 рассмотрено влияние адсорбции в электродинамике поверх-
ностей металлов. Оказывается, что по экспериментально измеряемым
оптическим величинам можно эффективным образом определять важней-
шие электронные характеристики адсорбции. В этом разделе указана также
связь между влиянием адсорбции на поверхности металлов на отражение
света и аномально интенсивным комбинационным рассеянием на адсор-
бированных молекулах.

Реальные границы раздела сред всегда обладают некоторой шерохо-
ватостью, размер которой зависит от конкретного материала, способа
обработки поверхности, наличия на поверхности адсорбированных частиц.
Изучению влияния шероховатостей на оптические свойства поверхностей
металлов посвящено большое число экспериментальных и теоретических
работ. В гл. 5 мы обсудим влияние микрошероховатостей поверхности,
средний размер которых (Ь?)1?2 много меньше длины волны света (I2)1/2 <С
<С A,j. В гл. 6 анализируется зависимость спектра поверхностных плазмо-
нов от микроскопических характеристик поверхности. В заключение пере-
числены те еще нерешенные проблемы, которые по мнению авторов заслу-
живают в настоящее время наибольшего внимания.

2. ИСХОДНЫЕ СООТНОШЕНИЯ

Исходя из уравнений (1.5), рассмотрим отражение света от металла,
объемные свойства которого описываются локальной диэлектрической
проницаемостью (1.8). При отсутствии шероховатостей можно считать,
что в направлениях вдоль поверхности выполнено усреднение по дву-
мерной кристаллической ячейке и соответственно бегу (х, х', со) =
= бе,-у (xlt x'v хц — х[|, со). Для простоты мы в дальнейшем будем пред-
полагать, что 6е;у- (хг, х[, Хц — Х|'|, со) = бег (х1У Х[, ХЦ — х[|, ю) 6;7-. Об-
щий случай рассмотрен в 17. При сделанных предположениях уравнения
(1.5) эквивалентны интегральным уравнениям:

S j х[Ах[35\}(х, х'„ ЩЬъ}{х[, х\, k|,)g,(z;, kM), (2.1)

где

^ (к„ - Ц) %t (хи к„) = j d^e'Vng, (x),

, х\, к„)= jd2x ) | e

i k l l x H6 e i (^, x'lt х„).

*) Если ограничиваться изучением поведения различных величин вблизи особен-
ностей электронного спектра, то получающиеся при использовании ПСФ результаты
являются в значительной мере безмодельными. При этом ПСФ выступает только как
удобный язык для представления закладываемой информации об электронном спек-
тре. До настоящего времени при рассмотрении экспериментов по отражению света
от поверхности металлов учет корреляционных эффектов, выходящих за рамки ПСФ,
реально не производился.
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В (2.1) через %\ (хг, кц) и Э)Ь{хъ х[, Ц',) обозначены соответственно
решение и функция Грина уравнений Максвелла с резкой границей, т. е.
при бе == 0, отвечающие заданному значению проекции волнового век-
тора кц = к°| на плоскость поверхности. Ниже значение кц в аргументах
функций будет часто опускаться. Вид <§? (х1, кц) определяется выбором
граничных условий для электромагнитного поля. Выражение для функ-
ции Грина приведено в Приложении.

Для решения задачи оказывается необходимым перестроить уравне-
ния (2.1) так, чтобы они содержали только медленно меняющиеся на атом-
ных расстояниях вблизи поверхности функции, в качестве которых могут
быть выбраны

%г{хи кц), %г(хи кц) и 2В\(хи кц) = \ dx\z^{xu х[, kn) g± (a:i, кц).

(2.3)

При этом из (2.1) получается (см. Приложение) система интегральных
уравнений lo- -1:

i=2, 3

- ^ J dx'.dx'^ix,, x[)^{x[, x\

i 2 3i=2, 3

здесь через z£\j обозначены элементы перестроенной функции Грина,
явный вид которой приведен в Приложении. Существенно, что все мат-
ричные элементы 3)\j являются непрерывными функциями х1 и х[ при
хх =£ х[. В уравнениях (2.4) кроме бег (хх, х\) входит также функция

бе"1 (х1г х[) = е-' (хи < ) - 6 { ^ [ ) , (2-5)

.где е]1 (х1: x'J определяется равенством

е;1 (х^e^xl, x[)dx"1 = 8(xl — x'1). (2.6)

Зависящая от микроскопического строения поверхности функция
fie"1 (xlt x[), так же как и бег (xlt x'x), отлична от нуля только при хх

и х[, отстоящих на атомные расстояния от поверхности.
Решения уравнений (2.4) можно искать в виде итерационного ряда,

причем параметром разложения оказывается, как показывает простая
оценка интегралов, величина бсо/с <з̂  1. Чтобы получить наблюдаемые
величины (коэффициенты отражения света, эллипсометрические пара-
метры и т. д.), достаточно рассмотреть асимптотики полей вдали от металла
при х1 —>• оо. В частности, в случае падения р-поляризованного света
из (2.4) находим

\ 1 / 2 . / (О2 р\ 1/2

(2.7)
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где гр — амплитуда коэффициента отражения р-поляризованного света г

которая с точностью до членов первого порядка по параметру б со/с равна

X

e^f|Ae-'(co) H ; (2.8>

здесь введены величины Аег и Де"1, имеющие размерность длины и равные

Дег(со) = \ dxidx'xfei(xi, x[, со), (2-9)

Де"1 (со) = \ dxidx[8s~l (х{, х[, со). ' (2.9'}

Аналогичным образом амплитуда коэффициента отражения s-поляризо-
ванного света записывается в виде

г 2(4ва-4)1 / 2 1
г* №l) = г* (й„) [1 + i C

8 2 _ e i Ае3 (со)J . (2.10)

Отметим, что при выводе формул (2.8) и (2.10) существенно исполь-
зовалось то обстоятельство, что относительные приращения всех входя-
щих в (2.4) полей (2.3) при хг, изменяющемся вблизи поверхности на атом-
ные расстояния, имеют порядок бсо/с. Это позволяет с рассматриваемой
точностью считать их постоянными в пределах поверхностного слоя
и выносить из-под интегралов, содержащих бег (хг, х'х, со) и 6e~4 (хх, х'х, со).

В случае поверхностного слоя со строго определенными границами
выражения вида (2.8) и (2.10) могут быть получены несколько проще
посредством интегрирования дифференциальных уравнений Максвелла
по слою и введения поправок в граничные условия для полей Щ2, Ш3-
жЗ)1 по схеме 20> 24> 3 4 . Однако описанный метод интегральных уравнений
обладает рядом преимуществ, так как он дает возможность рассматривать
поверхностные слои с размытыми границами и непосредственно обобщает-
ся на случай сред с пространственной дисперсией в объеме 1 7 и на случай
шероховатых поверхностей (см. гл. 4). Кроме того, использование дан-
ного метода позволяет вычислять члены более высокого порядка по бсо/с
и находить поведение полей в поверхностной области, что необходимо,,
например, для анализа фотоэмиссии из поверхностных состояний 13> 1 4 .

Можно провести формальный анализ итерационного решения для
r s (&ц, со) и гр (&ц, со), точно так же, как это делается в квантово-меха-
нической теории потенциального рассеяния при рассмотрении свойств-
S-матрицы с помощью уравнения типа Липпмана — Швингера 2 7 . Из тако-
го анализа вытекает, что величины r s p (Ац, со) как функции частоты
на комплексной плоскости могут обладать только теми же точками вет-
вления, что и г^р (&ц, со). Кроме того, гр (/сц, со) может иметь полюса,
которые отвечают поверхностным поляритонам, рассматриваемым ниже.
Указанные свойства r s p позволяют (при учете того обстоятельства, что-
они являются функциями отклика и обращаются в нуль при со—»- оо)
построить для них очевидные дисперсионные соотношения.

Через величины /'s и гр выражаются коэффициенты отражения s-
и р-поляризованного света i? s = | r s | 2 и Rv = \ гр | 2 , а также эллипсо-
метрические параметры А и г|), определяемые равенством
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В частности, для относительных изменений коэффициентов отражения
света по сравнению с формулами Френеля ARS/RS и ARp/Rp из (2.8)
и (2.10) получаются следующие выражения:

( А ( ) ) (2.12)

АДр _ Д Р — д

Ля Я 8 с

- = —— cos 9- I m {[(е4 — е 2 s i n 2 9) Д е 2 (со) •
_ _

Др Лр с
+ е^Де" 1 (со) sin2 9] [(е4 — е2) (е2 sin2 9—etcos2 9)]"1}. (2.13)

Из полученных формул вытекает, что зависимость характеристик отраже-
ния света и поведения поля вблизи однородной поверхности металла от
структуры этой поверхности задается комплексными величинами ДЕ ; (СО)
и ej1 (со), в которые микроскопические характеристики поверхности
входят в усредненном, интегральном виде. При этом величина Де^1 (со)
имеет значительно более сложное строение, чем Дег (со), с возможным
резкими максимумами при определенных со -— со;, отвечающих собствен-
ным частотам системы.

З а к о н д и с п е р с и и д л я п о в е р х н о с т н ы х

п л а з м о н о в

На поверхности твердых тел в некоторых случаях могут возникать
особые поверхностные волны (поверхностные поляритоны). В случае
металлов наиболее известны так называемые поверхностные плазмоны.
Поверхностные поляритоны локализованы вблизи границы раздела сред
и распространяются вдоль нее с волновым вектором «ц = ks (со), связан-
ным с частотой со законом дисперсии со —= cos («и). В том случае, когда
толщина слоя, где локализована поверхностная волна, значительно пре-
вышает постоянную решетки металла, условия существования таких волн
могут быть найдены из уравнений вида (1.5). В работе 1 3 впервые было
замечено, что волновым векторам поверхностных поляритонов отвечают
полюса амплитуды коэффициента отражения р-поляризованного света,
рассматриваемой как функция частоты. Действительно, как видно из (2.7),
в этом случае существует решение уравнений Максвелла, не содержащее

Г • / W2 ,9 W 2 1

падающей волны и пропорциональное exp i I —^- е2 — к\\ I xi при
Г • / Ш 2 7 9 W 2 1 ТТ

•Xj^—*- оо и exp I -I !—— s4—• ftfi I xi при х1 —>• —oo. Для этого достаточ-

но взять коэффициент 1 Р в (2.7) пропорциональным Гр1. Разрезы фуик-
- / Ш2 , 2 \ 1/2 / и 2

 7 2 \ 1/2

ции I——Si—Аи 1 , I—2-е2—«и I , входящих в показатели приве-

денных выше экспонент, выбраны так, что на физическом листе

Im {(—т" e i ~ f̂i j J (~2~е2 — Щ) ' }^0. Из условия сохранения потока
энергии следует, что решение, не содержащее падающей волны, должно
обязательно затухать при удалении от поверхности (при | х1 | —>• оо).
Для выполнения условия затухания необходимо, чтобы волновой вектор
поверхностной волны удовлетворял неравенству «f, > (со2/с2) Е2. Учет
этого обстоятельства приводит к тому, что на гладкой поверхности метал-
ла поверхностные поляритоны не могут возбуждаться полем падающей
электромагнитной волны 2 8.

Как нетрудно проверить, используя (П.2), полюса амплитуды коэф-
фициента отражения гр (&!') являются в то же время полюсами функции
Грина уравнений Максвелла, которые, как известно, задают спектр соб-
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ственных возбуждений системы. Амплитуда коэффициента отражения
/•р, рассматриваемая как функция комплексного переменного q =

/ щ2 \1/2

= I — 82 — Af| I , обладает следующим свойством:

Приведенное соотношение не зависит от модели границы и получается
точно так же, как и соответствующее условие для матричных элементов
Г-матрицы в теории потенциального рассеяния 2 7. В случае резкой гра-
ницы металл — внешняя среда условие rp (q) -> оо (или гр (—q) = 0)
приводит к хорошо известной зависимости (1.3). При наличии поверх-
ностного слоя спектр поверхностных поляритонов усложняется. Общее
выражение для закона дисперсии, справедливое при произвольной струк-
туре поверхностного слоя, было получено в работах 17< 2 9. При этом исполь-
зовалась изложенная выше схема расчета амплитуд коэффициентов отра-
жения. В соответствии с результатами цитированных работ подстановка;
выражения (2.8) в равенство *) гр (—(?) = 0 приводит к следующему
уравнению для нахождения закона дисперсии поверхностных поляри-
тонов:

2 7 2 \ 1 / 2

(2,15):

В так называемой трехслойной модели поверхности, характеризуемой
введением не зависящей от координат хг и х'х диэлектрической постоян-
ной 81 промежуточного слоя с конечным поперечным размером d, урав-
нение (2.15) переходит в уравнения, полученные в 25. 3 0. Используя малость
по параметру бсо/с правой части (2.15) * * ) , закон дисперсии для частоты
поверхностных плазмонов можно записать следующим образом:

cog (ft,,) = cog (*„) - В (со°) | *„ | [Ае2 (со) + е,е2 Де"1 (со)]а=соо,

2 E I / 2 ( _ E I ) I / 2 _ (2.16).
В ( С 0 ) = (e1-e2){[e,dlne1(<o)/d(o

здесь со° (/сц) — частота поверхностного плазмона, распространяющегося
вдоль границы двухфазной системы е1/е2, являющаяся решением уравне-
ния (1.3). Из (2Л6) видно, что наличие поверхностного слоя приводит
к появлению линейного по | /сц | слагаемого в законе дисперсии. Соответ-
ственно, влияние строения поверхностного слоя на закон дисперсии
должно быть особенно существенным при больших | Агц |, при которых
величина Re et (cos) приближается к —е 2 . Отметим характерную для
поверхностных волн неаналитичность по &ц в нуле в законе дисперсии.
Эта неаналитичность специально обсуждалась в s 2- 3 4 .

*) Выражепие (2.8) представляет собой сумму первых двух членов разложения
точного выражения для r p (q) по параметру 6со/е. Вследствие этого условие [r p (q)]'1 =
= 0 оказывается неудобно использовать для нахождения закона дисперсии.

**) Если собственные частоты колебаний в поверхностном слое ш; (полюса
Де2 (со) и Дег1 (со)) попадают в зону поверхностного поляритона cos (A-u), правая часть
уравнения (2.15) перестает быть малой и, соответственно, уравнение (2.16) теряет
силу. В этом случае при решении (2.15) необходимо явным образом учитывать вид
зависимости Де2 и Де^1 от со — со;, причем в спектре поверхностных плазмонов может
возникать расщепление 3 1 .
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3. ОПТИЧЕСКИЕ МОДУЛЯЦИОННЫЕ МЕТОДЫ

Влияние изменений, происходящих на атомных расстояниях от по-
верхности, на параметры отражения света было обнаружено в пионерской
работе Файнлейба 3 5, который впервые исследовал отражение света от
металлов в электрохимических системах. Им измерялись не непосредствен-
но коэффициенты отражения света, а их приращения при изменении скач-
ка потенциала ср в двойном слое на границе металл — электролит. Этот
скачок потенциала сосредоточен на атомных расстояниях и может дости-
гать нескольких вольт з в. Файнлейбом была применена техника, основан-
ная на модуляции указанного скачка потенциала, что позволило более
чем на два порядка повысить точность измерений и увеличить их разре-
шение. Подобный метод, в котором измеряется (1/-Й) di?/dcp, получил
название электроотражения (ЭО). Несколько раньше 3 7 аналогичная тех-
ника начала развиваться для исследования границы полупроводник —
электролит, что позволило впоследствии получить значительную инфор-
мацию об электронной структуре поверхностных слоев полупроводника.
В качестве модулируемых параметров, кроме скачка потенциала, могут
выступать: магнитное поле, всестороннее сжатие или одноосная дефор-
мация, дополнительная подсветка, изменения температуры или пара-
метров луча — длины волны, состояния поляризации, угла падения, а так-
же ориентации поверхности. Основные принципы модуляционной спек-
троскопии изложены в 3. 3 8.

За прошедшие после работы Файнлейба годы было выполнено боль-
шое число экспериментальных работ по ЭО. Результаты этих работ сум-
мированы в ряде обзоров 39~45. При использовании метода ЭО экспери-
ментально определяются производные от коэффициентов отражения Е-
и р-поляризованного света (1/RS) di?s/d(p и (l/i?p) d/?p/dcp как функции
частоты и потенциала. Информация о еще четырех функциях — зависи-
мостях фаз коэффициентов отражения от частоты и потенциала — в этих
экспериментах теряется. В принципе фазы могут быть связаны с коэффи-
циентами отражения посредством дисперсионных соотношений 3> 4о. Одна-
ко применение дисперсионных соотношений требует привлечения допол-
нительных предположений, строгость которых трудно оценить. В самые
последние годы начал развиваться метод модуляционной интерферометрии
(ЭФО), позволяющий непосредственно измерять производные по потен-
циалу от сдвигов фаз для я- и р-компонент по отдельности. (Производные
от разности сдвигов фаз для s- и р-компонент световой волны измеряются
с помощью достаточно хорошо известного метода модуляционной эллипсо-
метрии.) Впервые этот весьма перспективный метод был реализован в экс-
периментальной работе ав, где использовался интерферометр Майкельсона.
На рисунках 3 и 4 приведены типичные примеры кривых ЭО от металлов.

До недавнего времени обработка экспериментальных данных по
влиянию микроскопической структуры поверхности на отражение света
производилась обычно в рамках так называемой трехслойной модели,
использованной, в частности, для описания ЭО Макинтайром и Аспно-
сом 4 6 ' 4 7. В этой модели получаются 4 8 точные выражения для коэффи-
циентов отражения света i? s и Rp от трехслойной системы (формулы Дру-
де). Обычно ограничиваются использованием линейного по параметру
dco/c приближения, которое выводится из формул Друде при условии

- ^ « 1 . (3.1)

При выполнении (3.1) получаются следующие выражения для отно-
сительных изменений коэффициентов отражения s- и р-поляризованного
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•света по сравнению с формулами Френеля:

АД 8 (3.2)

Д р — 4dw , , —
X

X
Г1 —(ea/e^tBt + e^si
L l-( l/8 1 )(e, + e1)sin

Формулы (3.2) и (3.3) формально получаются также из общих выраже-
лий (2.12) и (2.13) при подстановке

= d(ej —s 2 ), Г = 2, 3,
(3.4)

Если выражения (2.12) и (3.2) для отражения s-поляризованного света
сходны по своей структуре, то выражение (2.13) для р-поляризованного
-света резко отличается от выражения (3.3), получающегося в трехслойной

Rs uq> w '

OL-L-
2,0 3,0 пш,эВ

Рис. 3. Спектры ЭО индиевого элек-
трода к 0,1 N-растворе Na2SO4 для

р-поляризованного света.
Потенциалы электрода (В):—0,1 (I), —1,2
(2), —1,4 (3), —1,6 (4). Стрелками пока-
зано положение порога фотоэмиссии.

6=70°.

Рис. 4. Спектры ЭО свинцового элек-
трода в 0,1 N-растворе Na2SO4 для
s-поляризованного света при потен-
циалах (В): —0,8(7), —1,0(2),—1,2

(3), —1,4 (4) и —1,6 (5). G = 70°.

модели. Указанное различие связано с тем, что в реальных системах вхо-
дящая в (2.13) величина Asj1 (со) не выражается посредством (3.4) через
среднее по слою значение от диэлектрической проницаемости е г. Отме-
ченные недостатки трехслойной модели приводят к ряду противоречий
при обработке оптических экспериментов по формулам (3.2) и (3.3). Во-пер-
вых, для одной и той же системы значения е г, найденные из экспериментов,
в которых применялся только s-поляризованный свет (измерялись коэф-
фициенты отражения и пропускания), оказываются отличными от зна-
чений е;, полученных в экспериментах, использующих одновременно
s- и р-поляризованный свет 4 9. Во-вторых, значения ег оказываются зави-
сящими от угла падения света 50.
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С в я з ь о т р а ж е н и я с м и к р о с к о п и ч е с к и м и
х а р а к т е р и с т и к а м и п о в е р х н о с т и

Для извлечения из экспериментов по отражению света информации
о микроскопических свойствах границы раздела необходимо связать
величины Аб; (со) и Aej1 (со) с конкретными характеристиками рассмат-
риваемой системы и проанализировать различные механизмы модуляции
оптических свойств поверхностной области. Основное внимание мы уделим
опытам по ЭО, для которых имеется наиболее обширная эксперименталь-
ная информация.

1) П л а з м е н н ы й м е х а н и з м э л е к т р о о т р а ж е н и я .
Наиболее физически мотивированные механизмы ЭО основываются на
представлениях о модуляции поведения электронов проводимости вблизи
поверхности металла. Электронную часть диэлектрической проницаемости
Eij (x, х', со) можно записать в виде суммы двух членов 5 1:

&и(х, х', ш) = ер(а:1, со) 6 iy6 ( x - x ' ) + e*J (x, х\ со), (3.5)

где первое слагаемое представляет собой плазменную составляющую,
а второе отвечает оптическим переходам. Макинтайр и Аспнес 4 7 и следом
за ними целый ряд авторов предположили, что е*5 не модулируется элек-
трическим полем двойного слоя и, следовательно, эффект ЭО связан
с модуляцией sp (xx, со) из-за изменения электронной плотности вблизи
границы при наложении внешнего низкочастотного поля. Такое пред-
положение может быть оправдано только в ограниченном интервале пара-
метров со и ф, лежащем вдали от порога внешней фотоэмиссии и от частот,
отвечающих оптическим переходам в поверхностном слое. Для плазменной
части диэлектрической проницаемости ер (хх, со) авторы 4 7 использовали
выражение, получающееся из электронной теории Друде 5 2:

2
6 ( *

 m> = 1 - i '

где т — время релаксации, т* я е — эффективная масса и заряд электро-
нов металла, р (хх) — зависящая от расстояния до поверхности плотность
электронов. При принятых предположениях усредненное вдоль поверх-
ности изменение диэлектрической проницаемости поверхностного слоя
может быть записано н виде

Аер(Ж ), co) = ( e p ( c o ) - l ) ^ L ^ - . (3.7)

В (3.7) ЕР (со) и N — соответственно плазменная часть диэлектрической
постоянной и концентрация электронов в объеме металла, а Ар (хг) —
изменение концентрации электронов в точке х1 вблизи поверхности, вслед-
ствие изменения скачка потенциала на величину Дер. В случае нормаль-
ного падения света на металл описанная модель дает следующее выраже-
ние для относительного изменения коэффициента отражения света:

ДД _ 4 c o / i ; АС? т / Е р - 1 Л _ 4 ( 0 / i ; Cd;Aq> , ( В р - 1

здесь

А(?=-е j dXiAp(xt), C d l =-g-, (3.9)

5 УФЫ, т. 13Р, вып. 3
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AQ — изменение поверхностного заряда при изменении скачка потенциала
на Дер и Cdj — так называемая дифференциальная емкость двойного
слоя 3 6.

Согласно (3.8), сигнал интегрального ЭО линейно зависит от плот-
ности поверхностного заряда и соответственно сигнал дифференциального
ЭО пропорционален дифференциальной емкости. Эти предсказания были
качественно подтверждены для ряда систем 5 3- 6 5. В частности, в работах
и . 5 5 было показано, что для свинцового электрода, помещенного в 0,1
и 0,25 М-раствор NaF, наблюдается линейная зависимость AR/R от заря-
да AQ в области отрицательных потенциалов, где нет специфической
адсорбции.

В работе 5 6 показано, что хотя результаты измерения (i/Rs) dRJd ср
на индии не описываются формулами (3.8), производная от фазы rs, d6s/d(p,
оказывается пропорциональной дифференциальной емкости С& i- Этот
факт может быть понят при учете следующего обстоятельства: из уравне-
ний (2.10) и (2.12) вытекает, что при Im e1 <c | Re s1 | (а это условие
выполняется для In при 1,5 эВ < На < 3 эв) сигнал ЭО (l/i?s) di?s/dcp
пропорционален Im Ае (со), a d6s/dcp ~- fie Де (со). Соответственно учи-
тывая (3.7), получаем, что модуляция плазменной составляющей ер (хи со)
дает значительно больший вклад в d8s/d(p, чем в (lAffs) di?s/dcp. В резуль-
тате изменение фазы хорошо описывается плазменной моделью, хотя
величина (i/Rs) di?s/dcp может определяться оптическими переходами.

Величина Ае"1 (со), входящая в выражение для сигнала ЭО в р-по-
ляризованном свете, в отличие от Де (со), существенно зависит не только
от поверхностного заряда Q, но и от вида распределения электронной
плотности р (Xj) вблизи поверхности. Ограничимся здесь рассмотрением
простой модели для р (хх), в которой 57> 5 8

здесь р — вариационный параметр, определяемый из условия минимума
энергии основного состояния электронного газа, находящегося во внеш-
нем поле 5 8. Для таких металлов, как In, Ag . . ., объемные свойства кото-
рых хорошо описываются плазменной частью диэлектрической постоян-
ной Ер, имеем

_J-ln(- e i )- i- lne 2 +|i] при |P5K«JV. (3.H)

Из (3.11) видно, что основной вклад в Im (dAe- 1 (co)/dcp) при Re ex < О
и малом объемном затухании дает область вблизи точки хг = х\, опреде-
ляемой как решение уравнения Re ер (ж2, со) = 0. Обращение в нуль
Re ep (х1, со) приводит к появлению в (1//?р) di?p/d9 положительного
слагаемого, пропорционального (1/р2) d^/^, не исчезающего даже при
чисто вещественных значениях гх *). В работе в 0 был проведен расчет
(1/йр) d.ffp/dcp для In с использованием р (х^) вида (3.10). Оказалось, что
при dfJ/dcp = 0 величина (1А#Р) dRv/d(p отрицательна, при dp~Vdcp •<
< —0,02А/5 становится в согласии с результатами экспериментов в1> 6 2

*) Этот эффект, обсуждавшийся ранее в 1 5 , 5 9 и связанный с резким увеличе-
нием нормальной компоненты поля в точке х1 = ж?, принципиально не может быть
олисан трехслойной моделью.
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положительной. В области частот, лежащей ниже порога внешней фото-
эмиссии (вблизи порога сигнал ЭО определяется другим эффектом,осм.
ниже), вычисленные в 6 0 значения (1/Лр) d-ffp/dcp при dp-Vdcp = —0,06А/В
согласуются с полученными экспериментально e l . 6 2 и представленными
на рис. 3.

Как показывают экспериментальные исследования, далеко не все
эффекты, наблюдаемые при отражении света от металлов, могут быть
объяснены простой модуляцией поверхностного заряда. В работах 63> 6 4

при измерении спектров электроотражения и электропропускания s-поля-
ризованного света для серебряного электрода в liV-растворе Na2SO4

было показано, что величины Re Ae3 (со) и Im Деэ (со) одного порядка
и имеют одинаковые знаки в широком интервале частот. Последний
результат качественно противоречит выводам, следующим из плазмен-
ной модели, в которой эти величины должны иметь разные знаки. В рабо-
тах 61> 6 2 в противоречии с плазменной моделью было получено положи-
тельное значение сигнала (1/RS) di?s/dcp при ЭО на индии. Чтобы объяс-
нить замеченное ими отсутствие согласия с плазменной моделью, авторы 6 4

предположили, что при изменении скачка потенциала может изменяться
не только концентрация электронов вблизи поверхности, но также и их
время релаксации *).

Для описания влияния свойств поверхности на время релаксации т,
а через него и на проводимость поверхностного слоя, в 64> 6 6 применялся
метод Фукса — Больцмана в7> 68, состоящий в использовании классиче-
ского кинетического уравнения Больцмана с граничным условием Фукса
для отыскания функции распределения электронов. При изменении скачка
потенциала меняется концентрация адсорбированных ионов, атомов
и дефектов на поверхности, которые служат дополнительными центрами
рассеяния для электронов. Это и приводит, согласно 64> в 5, к модуляции
рассеяния, а соответственно и времени релаксации электронов вблизи
поверхности.

Отметим, что использование классического метода Фукса — Больц-
мана для описания рассеяния электронов на поверхности не может быть
строго обосновано на квантовом уровне и, как показано в 68, даже в рамках
модели почти свободных электронов модуляцию рассеяния на поверхности
не удается учесть просто с помощью введения зависящего от внешних
условий времени релаксации.

Другие до настоящего времени не рассмотренные возможности объяс-
нения положительности сигнала ЭО в s-поляризованном свете в интервале
частот, в котором несущественен вклад оптических переходов и должна
работать плазменная модель, связаны с учетом корреляционных эффектов
в функции отклика и (или) с учетом зависимости эффективной массы
электрона от хг в области поверхности металла. Выяснение указанных
выше проблем представляет значительный общий интерес для физики
металлов.

2) В л и я н и е э л е к т р о н н ы х п е р е х о д о в . В описанных
выше моделях, учитывающих модуляцию поверхностного заряда и вре-
мени релаксации, оптические характеристики поверхностного слоя являют-
ся гладкими функциями частоты со. Таким образом, эти модели заведомо
не позволяют объяснить наличие максимумов и минимумов в полученных
из экспериментальных данных по ЭО функциях Де (со) и Де"1 (со). Для
описания таких эффектов необходимо учитывать зависимость от скачка

*) На возможное влияние модуляции времени релаксации в ЭО впервые, по-ви-
димому, было указано в 6 6 .
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потенциала ф той части диэлектрической проницаемости e t r, которая свя-
зана с оптическими переходами.

Одна из первых теоретических моделей описания модуляции межзон-
ных переходов была предложена Хансеном и Простаком 65. Анализируя
спектры электроотражения золотой пленки, полученные в 3 5, Хансен
и Простак сделали вывод 6 9, что наблюдаемые эффекты могут быть объяс-
нены частотным сдвигом оптических постоянных тонкого поверхностного
слоя металла из-за изменения заряда этого слоя, причем Ле (со) переходит
в Ае (со + Дсо).

В 6 5 для оправдания такого частотного сдвига принималось, что при
изменении поверхностной концентрации электронов смещается уровень
Ферми поверхностного слоя, но границы зон остаются неизменными.
При этом пороговые энергии переходов из заполненных зон в свободную
часть зоны проводимости также изменяются. Описанная модель вызывает
возражения, так как введение зависимости уровня Ферми от расстояния
до поверхности физически не обосновано. Попытки применения теории
Хансена и Простака для объяснения спектров ЭО других металлов, кроме
золота, также не были успешными 4< 70.

В последнее время вопрос о модуляции электронных переходов начал
анализироваться более тщательно. В работах в1> 62> 71~74 было показано,
что в ряде случаев основной вклад в detr/d(p дают прямые внутризонные
лереходы. Такие переходы становятся возможными из-за нарушения
трансляционной инвариантности в полуограниченном металле и, соот-
ветственно, особенно чувствительны к состоянию поверхности, которое
может изменяться локализованным вблизи поверхности, внешним полем.
При этом, хотя первое слагаемое в (3.5) для металлов в области частот
видимого света и ближнего ультрафиолета больше второго, эффект экра-
нирования приводит к тому, что первое слагаемое слабо зависит от скачка
лотенциала ф. В результате производная по ф от второго слагаемого
в (3.5) может оказаться больше производной от первого слагаемого, осо-
бенно вблизи порога внешней фотоэмиссии. Именно производная от второ-
го слагаемого должна определять особенности кривых ЭО вблизи порога
фотоэмиссии.

В работах 62> 71~74 удалось получить соотношение между выражениями
для тока фотоэмиссии и сигнала ЭО. Входящие в это соотношение пара-
метры содержат информацию о микроскопическом механизме фотоэмиссии
и строении поверхности металла. Оказалось, что для сравнения с экспери-
ментом наиболее удобно рассматривать вторые производные (1/i?) d2.ft/^2,
которые также могут непосредственно измеряться 6 2. Во вторые производ-
ные входит меньшее число параметров, и в них более резко проявляется
пороговая особенность. Вблизи порога внешней фотоэмиссии для
(1/7?) d2^?/dф2 получаются формулы следующего вида:

> — Пщ — еф) 1 / 2 Q (ha — Пщ — еф) +

Йсо)1/2 0(/коо + еф — /ко); (3.12)

здесь через соо обозначена пороговая частота фотоэмиссии при потенциале
Ф = 0 (потенциал отсчитывается от так называемого потенциала нулевого
заряда поверхности 3 6, при котором Q (ф) = 0). Введенные в (3.12) функ-
ции частоты и угла падения (А, В и С) не зависят от ф и выражаются
через объемные диэлектрические проницаемости металла и электролита
и матричные элементы оптических переходов, входящие также в выраже-
ние для фототока. Явный вид этих функций приведен в 7 2. Выписанные
формулы справедливы в окрестности порога фотоэмиссии с точностью до
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слагаемых порядка
йсо — Йсоо —

Появление особенности при Йсо = Йсо0 + ец> в (1/R) da.ff/d(pa имеет ка-
чественный характер и не связано с деталями расчета. Экспериментальное
обнаружение такой особенности как на спектрах ЭО, так и на зависимо-
сти ЭО от ф служит подтверждением правильности избранного физическо-
го механизма ЭО. На рис. 5 и 6 представлено сравнение теоретических
кривых (—1/-Rp) d2i?p (со, ф)Л1ф2 с экспериментальными данными по ЭО

1
НР dp2

10-

1,6 2,0 fioj, 1,3 1,5-ер, В

Рис. 5. Сравнение эксперименталь-
ной и теоретической зависимостей

(1/Яр) d2i?p/d(p2 от частоты.
Сплошные кривые соответствуют экспери-
ментальным данным по ЭО индия в 0,01
N-растворе Na,SO4 "2. Штриховые кривые
получены теоретически ' 2 . Кривые 1 и 1

отвечают потенциалу ср = —1,6 В, кривые
2 и 2'-— потенциалу <р = —1,3 В. Поло-
жение максимума соответствует пороговой

частоте фотоэмиссии hut = Ь(Л0 + е<р.

Рис. 6. Сравнение эксперименталь-
ной и теоретической зависимостей

(1/Яр) d2/?p/dcp2 от потенциала.
Сплошные кривые соответствуют экспери-
ментальным данным по ЭО индия в 0,01 N-
растворе NajSO4 *2. Штриховые кривые по-
лучены теоретически " . Кривые 1 и 1'
отвечают частоте Ш — 2,2 эВ. Кривые 2
и 2' отвечают частоте Лю = 2 эВ. Положе-
ние максимума соответствует пороговому

потенциалу сф = Па — Лю0.

индия 6 2. При этом величины матричных элементов были взяты из незави-
симых экспериментов по фотоэмиссии 75. Подгоночным параметром была
фаза матричного элемента оптического перехода, возбуждаемого нормаль-
ным к поверхности полем бх. Оказалось, что tg бх/2 = —0,7. Эта величина
качественно согласуется с развитой в 76> " моделью фотоэмиссии, отве-
чающей оптическим переходам на ионных остовах, и противоречит резуль-
татам, отвечающим поверхностному механизму фотоэмиссии. Как видно
из рис. 5 и 6, поведение экспериментальных и теоретических кривых
согласуется друг с другом. Подчеркнем, что анализ зависимости 61 от
состояния поверхности может дать информацию об ее электронном строе-
нии. В работе 7 4 было показано, что пороговая особенность должна также
проявляться в модуляционной эллипсометрии и интерферометрии.

Рассмотрим далее некоторые обобщения формулы (3.12), которые
необходимы для объяснения ряда наблюдаемых экспериментальных фак-
тов. При записи (3.12) считалось, что как вблизи порога фотоэмиссии при
энергии Е = EF + /гсоо + ец>, так и вблизи поверхности Ферми Е = Е-р,
спектр металла не имеет особенностей, в частности, отсутствуют поверх-
ностные электронные уровни. При такой ситуации единственной учиты-
ваемой особой точкой остается порог фотоэмиссии. Однако на спектрах ЭО
в зависимости ЭО от потенциала в некоторых случаях имеются дополни-
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тельные особенности, которые можно связывать с особенностями электрон-
ного спектра границы металл-электролит. В частности, при ЭО свинца
наблюдалась дополнительная особая точка — минимум 62> 78. В 6 2 было
высказано качественное предположение, что этот минимум связан с су-
ществованием поверхностного электронного уровня с энергией, лежащей
вблизи порога фотоэмиссии. Другим возможным кандидатом на подобный
уровень является локализованное электронное состояние в воде — элект-
рон в сольватированном или предсольватированном состоянии 79.

Важной качественной особенностью экспериментальных кривых, вид-
ной на рис. 5 и 6, является более плавное по сравнению с развитой теорией
спадание величины (l/-ffp) d2i?p (со, ср)/с1фа как функции со или ф при
отходе от максимума, отвечающего порогу фотоэмиссии. Как показал
специальный анализ в 2, указанное противоречие полностью не устраняется
при учете конечности температуры электронов. Естественно предположить,
что рассматриваемое явление, по крайней мере частично, связано с кол-
лективными эффектами, влияние которых особенно важно непосредственно
вблизи порога. Наиболее существенным эффектом такого рода должно
быть влияние флуктуации поляризации (продольных оптических фононов)
в полярной среде, в которую происходит эмиссия, а также влияние различ-
ных поверхностных колебаний. Таким образом оказывается, в принципе,
возможным непосредственное определение корреляционной функции для
флуктуации поляризации вблизи поверхности металла 8 0. В связи со ска-
занным, весьма актуальным является отделение и уменьшение вклада
в ширину пиков (lAff) d2R (со, ф)/с!ф, связанного с инструментальными
эффектами.

3) Э л е к т р о о т р а ж е н и е н а м о н о к р и с т а л л а х . До
самого последнего времени спектры ЭО измерялись на поликристалли-
ческих материалах, что приводило к потере части информации (вследствие
усреднения по различным граням) и в определенной степени затрудняло
интерпретацию экспериментов. В настоящее время начаты работы по
экспериментальному изучению ЭО монокристаллов 43> 8 1- 8 4. Показано,
что на таких металлах, как Ag, Аи, Си, величина и вид сигнала ЭО зави-
сят от ориентации поверхности монокристалла. Отмеченный эффект может
быть вызван тем, что, как известно, дифференциальные емкости, работы
выхода, матричные элементы фотоэмиссии и двумерные сечения зон Брюл-
лиена различны для различных граней. В работах 43> 8 1-8 4, при заданной
ориентации поверхности, была обнаружена также анизотропия спектров
ЭО чистых Ag, Аи и Си, т. е. зависимость ЭО от направления вектора
напряженности электромагнитного поля в падающей волне относительно
кристаллографических осей металла. Кроме того, показано, что анизотро-
пия ЭО может возникать в результате адсорбции 8 8.

4. МИКРОСКОПИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ВЛИЯНИЯ АДСОРБЦИИ

При измерениях относительных изменений коэффициентов отражения
света, вызванных появлением на поверхности металла адсорбированных
атомов или ионов (адатомов), наблюдается немонотонное поведение коэф-
фициента отражения света в зависимости от частоты, с характерными мак-
симумами, отсутствующими при отражении от чистых металлов 86~93.
В тех случаях, когда измерения проводятся на границе металл-электролит,
указанные максимумы смещаются и деформируются при изменении скачка
потенциала в двойном слое.

Для описания этих явлений заведомо необходимо использование
микроскопических моделей. Первыми, кто при изучении отражения света
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от субмонослоиных пленок адатомов отказался от применения макроскопи-
ческой трехслойной модели, были Страхан 9 4 и Сивухин 9 5. В их работах
поверхностный слой описывается посредством модели двумерной решетки
взаимодействующих со светом диполей. Мы не будем здесь обсуждать
результаты, получающиеся в моделях, предложенных Страханом и Сиву-
хиным и развитых далее в работах 9 6- 9 8. Это сделано в обзорах 4> 42> " .
Отметим только, что, как показывают теоретические и экспериментальные
исследования, выполненные в последнее время 1О°-1оа

5 электронные свойст-
ва адатомов, которые проявляются в оптическом диапазоне, не могут быть
описаны в модели диполей.

В ряде работ 86~93 эффекты адсорбции были связаны с появлением
дополнительных электронных переходов с резонансных уровней адатомов,
в которые трансформируются при адсорбции уровни изолированных ато-
мов. Если это предположение оправдано, то анализ экспериментов должен
лозволять получать важную информацию о микроскопических свойствах
адатомов. Для этого необходимо связать величины Де (со) и Де~* (со), вхо-
дящие в выражения (2.12) и (2.13), для относительных изменений коэф-
фициентов отражения света с электронными характеристиками системы
металл + адатом. С этой целью в работах 104> 1 0 5 для вычисления нелокаль-
ного тензора диэлектрической проницаемости &ц (х, х', со) использова-
лось приближение случайных фаз. При этом величину Im Де (со), характе-
ризующую изменение оптического поглощения при введении адатомов,
можно записать в виде

Im Де33 (со) = Де'з3 (со) = - ^ - J dEQ(-E) [1 - 9 ( - E -

х { Г d » x d » » ' a y a ( ' x - x ' l ) I m < x | GAE) | x') ^ a ( |

Xlm(x ' | G a ( £ + Uco) | x)} ; (4.1)

здесь Ga (E) — одночастичная функция Грина системы металл + адатом,
F a (| х — х0 |) — самосогласованный потенциал адатома и Na — поверх-
ностная концентрация адатомов. При записи (4.1) предполагается, что
концентрация адатомов на поверхности достаточно мала, так что взаимо-
действием между ними можно пренебречь. Энергия Е отсчитывается от
уровня Ферми, так что при температуре, равной абсолютному нулю,
функция распределения имеет вид 26 (—Е). Следует отметить, что форму-
лы, аналогичные (4.1), использовались также в 1 0 7 для описания опти-
ческих свойств адатомов. Однако в Г07; при вычислении Де': (со) был сделан
ряд вызывающих возражения приближений, и конечные результаты не
были доведены до вида, допускающего сопоставление с экспериментом.

Для вычисления функции Грина Ga (E), входящей в (4.1), автора-
ми 104> Г 0 5 был развит квантово-механический метод описания системы
кристалл + адатом, основанный на полюсном приближении *) для ампли-
туд рассеяния на адатоме 108> 1 0 9. При этом учитывалось, что в результате
адсорбции электронные уровни атомов не только смещаются на величи-
ну Л, но также расщепляются и размываются в резонансные состояния
с шириной Г, ввиду возможности туннелирования электронов между адато-
мом и металлом. Величины Л и Г являются основными микроскопическими
характеристиками адатома. Они зависят от электронного состояния изо-
лированного атома, зонной структуры металла и от скачка потенциала ср.

*) Полюсное приближение является развитием и уточнением хорошо известной
модели Андерсона l o o i 101> 1 1 0 , часто применяемой в последнее время в задачах об ад-
сорбции.
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Определение смещения уровня и его ширины весьма существенно для
решения многих проблем термодинамики и кинетики поверхностных явле-
ний.

Изменение оптических свойств поверхности вследствие адсорбции,
описываемое уравнением (4.1), также может быть связано с величинами Л
и Г. В простейшем случае адатома, имеющего один s-уровень, лежащий
ниже уровня Ферми металла и вдали от границ зон, мнимая часть Де (со)
записывается в виде 1 0 4 1 0 51 0 4 > 1 0 5

Д е 2 2 (со) = Д е 3 3 ( с о ) =
| 3 / 2

X

X (4.2)

3B~1
\1ГШ -M3iB

<|-

где Ео— положение уровня изолированного атома относительно уровня
Ферми в металле и Гг=1 — ширина, которую имел бы уровень адатома

с орбитальным моментом / = 1 и
Е = 0. В рассматриваемом случае ве-
личина Де" (со) отвечает оптическому
переходу с заполненного (или частич-
но заполненного) уровня адатома в зо-
ну проводимости металла *). Анало-
гичные формулы были получены в 104>
1 0 5 для переходов из занятых состоя-
ний металла на свободные уровни ада-
томов. Из (4.2) видно, что функция
Де"(со) имеет максимум в окрестности
частоты / ш т = |i?0-j-A | и несиммет-
рична относительно этой частоты.
Физический смысл формулы (4.2) до-
статочно прост: мнимая часть диэлек-
трической проницаемости пропорцио-
нальна числу заполненных начальных
С О С Т О Я Н И Й (множитель, стоящий в
квадратных скобках) и числу конеч-
ных состояний (Г;=1), в которые может
осуществиться переход. Согласно 104>
1 0 5, функция ширины Гг=1 пропорцио-

нальна плотности электронных состояний металла на уровне Ферми
р т (0). Из того, что Де'(со) связано с Де" (со), посредством преобразования
Крамерса — Кронига нетрудно получить вблизи максимума неравенство
I ^ e ' (tt»m) I <С I ДЕ" (%) I- При учете сказанного из (4.2) следует, что
ARS/RS имеет экстремум при со ~ сот, причем в случае адсорбции одина-
ковых атомов на различных металлах значение ARS/Rs((am) пропорциональ-
но р т (0). Такое поведение ARS/RS (com) экспериментально наблюдалось
в m при изучении адсорбции воды на различных переходных металлах
(рис. 7). Кроме того, измерения спектров ЭО железа в щелочных раство-
рах п а показали, что положение экстремума ARS/RS (com), связанного
с переносом электрона с воды на железо, зависит от электродного потен-
циала ср. Этот результат также согласуется с представлениями, развитыми

10° 1 0 4 1 0 5 В б 8 6 8 7 89 9 0

Рнс. 7. Зависимость максимального зна-
чения ((1/Д)°сШ/(1ф)тах от ПЛОТНОСТИ
электронных состоянии на уровне Ферми
металла, полученная в « i при изучении
адсорбции воды на различных переход-

ных металлах.

р1 0 ° . 1 0 4 > 105
р

В ряде работ
86> 87> 89> 9 0

п о с в я щ е н н ы х изучению в л и я н и я
адсорбции на о т р а ж е н и е света от металлов, изменение диэлектрической

*) При выводе (4.2) предполагалось, что частота падающего света удовлетворяет
неравенству Йш < | Ед + Л — Йш0 |, т. е. не рассматривались переходы с уровня
адатома во внешнюю среду.



СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТЕЙ МЕТАЛЛОВ И ИХ ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 4 3 3

проницаемости в поверхностной области Де (со) представлялось в виде
суммы лоренцевских осцилляторных функций, причем параметры этих
функций связывались с электронными характеристиками адатомов. Из
(4.2) видно, что Де (со) не имеет лоренцовской формы и, следовательно,
использовавшийся в цитированных работах способ обработки данных
может приводить к неправильным значениям положений и, особенно,
ширин уровней адатомов.

С целью проверки развитой теории в 104> 1 0 5 с помощью полученных
формул (2.12) и (4.2) были обработаны результаты экспериментов 8 6 по
отражению s-поляризованного света от (ЮО)-поверхности вольфрама,
покрытой молекулами СО и помещенной в вакуум. Для этой системы
параметры Л и Г известны из независимых фотоэмиссионных измерений а з :

10-

Р и с . 8. Спектральная зависимость
Де" (а>)/Д8щ а х в случае адсорбции молекул 0,В

СО на (ЮО)-поверхности вольфрама.

Сплошная кривая — значения Де" (ш)/Двщах

полученные в '• из экспериментальных данных Q2
при степени заполнения поверхности -"0,4, штри- '
ховая кривая — значения ДЕ" (<ч)/Д£"тах, в ы ч и с - О

ленные в 1 М . 2 3 4 дш,эВ

| Ео + Л | = 3 эВ, Г = 0,6 эВ. Как видно из рис. 8, значения Де" (ю)г

вычисленные с помощью (4.2) при заданных параметрах Л и Г, хорошо
согласуются со значениями Де" (со), полученными экспериментально 8 6 .
Другая группа обработанных в рамках рассматриваемой теории экспери-
ментов отвечает исследованиям адсорбции атомарного кислорода на пла-
тине 1 1 4.

Развитая в 104> 1 0 5 теория легко обобщается и на случай, когда в рас-
сматриваемой области частот возможны несколько переходов. При этом
в спектре AR/R появятся несколько максимумов, возможно не всегда раз-
решенных друг относительно друга. Такой эффект экспериментально
наблюдался в 9 3 при изучении оптического отражения от платинового
электрода, покрытого атомами меди (степень покрытия меньше монослоя).
В этом случае, по-видимому, наблюдаются переходы из Зс1-уровней Си
в 4р-уровни Си и в свободную часть зоны проводимости платины, а также
перехода из 4в-уровней Си в 4р-уровни Си. В области частот, отвечающей
каждому из указанных переходов, вид функции Де" (со) качественно согла-
суется с предсказанным в 104> 1 0 5. К сожалению, обработка эксперимен-
тальных данных в 9 3 проводилась с помощью трехслойной модели, непри-
менимой в данной области. Поэтому для извлечения количественной
информации о параметрах адатомов Си нельзя пользоваться полученны-
ми в 9 3 значениями Де' (со) и Де" (со). В работе 1 1 5 проведен расчет величи-
ны Де (со) для того случая, когда на поверхности металла образуются
упорядоченные двумерные решетки адатомов. Исходя из ПСФ для тензора
диэлектрической проницаемости показано, к каким качественным особен-
ностям в коэффициентах отражения могут приводить ван-хововские сингу-
лярности в двумерной зонной структуре поверхностного слоя адатомов.

Весьма интересно, что обсуждаемые в настоящем разделе оптические
переходы на адатомах могут проявляться в поверхностном комбинацион-
ном рассеянии на адсорбированных молекулах. Согласно представле-

возникающее при этом резкое увеличение сечения комбина-
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ционного рассеяния носит резонансный характер и обусловлено электрон-
ным переходом между уровнем некоторого адатома и объемом металла.
Одновременно с этим переходом происходит изменение состояния колеба-
тельных степеней свободы связанных с данным адатомом адсорбированных
молекул, приводящее к смещению частоты отраженного света. Используя
в матричных элементах представление волновых функций в виде произве-
дения электронных волновых функций на волновые функции движения
ядер, можно показать ш , что сечение комбинационного рассеяния будет
пропорциональным сечению поглощения при электронном переходе
Im Ae (со). Таким образом с помощью формул вида (4.2), при учете сообра-
жений ue> m , удается количественно объяснить явление аномально интен-
сивного комбинационного рассеяния на адсорбированных молекулах.
При этом необходимо также учитывать обусловленное либо шероховатостью,
либо наличием колебаний поверхности усиление поля вблизи поверхности
из-за рождения поверхностных плазмонов 1 2 0~1 2 2

? которое обсуждается
в разделе 5. Только при учете такого усиления удается объяснить абсо-
лютную величину эффекта в резонансной области, а также повышение
фона во внерезонансной области.

5. ВЛИЯНИЕ МИКРОШЕРОХОВАТОСТЕЙ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

а) Р а з л и ч н ы е м е т о д ы у ч е т а ш е р о х о в а т о с т е й

Микрошероховатость поверхности металлов приводит к ряду ка-
чественных эффектов. Во-первых, при отражении света возникает не
только зеркально отраженная волна, как в случае идеально гладкой
поверхности, но и диффузно отраженные волны. Измерение потока диф-
фузно рассеянного света позволяет оценить степень шероховатости поверх-
ности 123> ш . Во-вторых, наличие шероховатости приводит к возможности
рождения поверхностных плазмонов падающей на металл электромагнит-
ной волной, а также к рассеянию плазмонов, в результате которого они
переходят в объемные возбуждения или в другие состояния поверхностно-
го плазмона. Эти эффекты приводят к экспериментально наблюдаемым
значительным изменениям вида коэффициентов зеркального отражения
света 1 2 5- 1 2 7 и закона дисперсии поверхностных плазмонов 128~130. Рожде-
ние поверхностных плазмонов может приводить, в результате резкого уси-
ления поля у поверхности, к увеличению на несколько порядков таких
наблюдаемых поверхностных эффектов, как фотоэмиссия 1 3 1 - 1 3 3 и сечение
комбинационного рассеяния на адсорбированных молекулах 121> 1 2 2.

Проблема рассеяния волн от шероховатой поверхности возникает,
ломимо металлооптики, в целом ряде других разделов физики: в теории
дифракции на решетках 1 3 4, акустике 135> 1 3 в, при интерпретации радарных
сигналов 1Э7, в теории рассеяния атомов поверхностью 1 3 8, при рассмотре-
нии рассеяния электронов от поверхности металла в8> 1 3 9. Встающие при
этом математические задачи во многом аналогичны. В частности, возни-
кают два предельных случая. В первом случае шероховатость имеет
масштаб много больший длины падающей волны. В этом случае приме-
няются квазиклассическое приближение или приближение лучевой оптики
с использованием принципа Гюйгенса — Френеля (обычно с сохранением
лервой зоны Френеля 140> 1 4 1 ) . Подобный подход развивался целым рядом
авторов (см. 1 4 2, а также цитированную в !*3-1 4 5 литературу). Во втором пре-
дельном случае характерный размер шероховатости много меньше длины
волны. Здесь естественно использовать тот или иной вариант теории воз-
мущений по отношению среднего размера шероховатости к длине волны.
Мы посвятим основное внимание рассмотрению данного случая, теория
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которого в приложении к рассеянию света от металлов интенсивно разви-
валась в последние годы 120> 1 4 в - 1 6 3 .

Довольно большое число работ было посвящено также модельному
рассмотрению шероховатостей 1 6 4 ^ 1 6 7 . В этих работах шероховатость по-
верхности учитывается в рамках моделей с малыми частицами сфери-
ческой 1 М или какой-либо другой простой формы 1 6 5~ 1 в 7, расположенных
определенным образом на гладкой поверхности металла. В рамках тех
или иных приближений вычисляются сечения рассеяния на данных части-
цах, через которые затем выражаются изменения коэффициентов отраже-
ния. При этом, как правило, не учитываются существенные эффекты много-
кратного рассеяния. Другой модельный подход 1 6 8 - 1 7 0 состоит в замене
шероховатостей эквивалентным поверхностным слоем из малых частиц,
эффективная диэлектрическая постоянная которого вычисляется в рамках
теорий эффективной среды типа Максвелла — Гарнета *) т . После этого
коэффициенты отражения находятся по стандартным формулам, полу-
ченным в трехслойной модели. Подробное обсуждение этих работ можно
найти в обзоре 1 4 5 . Отметим здесь только, что при указанном подходе удает-
ся добиться согласно с экспериментом лишь после введения целого ряда
подгоночных параметров, не имеющих непосредственного физического
смысла.

б) Т е о р и я в о з м у щ е н и й

При использовании теории возмущений по отношению среднего разме-
ра шероховатости (£2)1/2 к с/со поверхность металла обычно описывается
посредством введения локальной диэлектрической функции следующего
вида:

s (х, со) = е2 + (е1 — е2) / (хх + \ (х„)), (5.1)

где координата хх направлена по нормали к сглаженной поверхности
металла. Функция / {хх), задающая закон изменения диэлектрических
свойств на микроскопических расстояниях при переходе от металла к
внешней среде, обращается в нуль при хл —>- оо и в единицу при хх —>- —<х>.
В предельном случае френелевского отражения / (хх) = Э (—хх). Функция
£ (ху), введенная в (5.1), описывает шероховатость — отклонение коор-
динаты положения поверхности хх = — \ (х||) от среднего значения, при-
нятого за начало отсчета, так что

d2x,, | (х,|) = 0. (5.2)

Разложение электромагнитного поля по малой шероховатости выполня-
лось в литературе одним из следующих способов: (1) С помощью метода,
предложенного Релеем 1 з а и развитого Фано 1 3 4 . Этот метод основан на
использовании граничных условий для тангенциальных компонент
электрического и магнитного полей на поверхности хх = — \ (хц) 150> 151>
158-160 QH П р И М енялся только для френелевского случая, когда / (хх) =
= Э (—хх). (2) С помощью теоремы погашения Эвальда — Озеена 1 6 0 - 1 6 2 .
(3) С помощью интегральных уравнений, аналогичных рассмотренным в
гл 2 120т Г48> Г49> 1 5 2 ~ 1 3 5

Если при расчетах используются только непрерывные на поверх-
ности функции Щ2, Шэ и S&1, все три метода приводят к одинаковым ре-
зультатам. Для единообразия изложения, так же как и в случае гладких
поверхностей при рассмотрении шероховатостей, мы остановимся на

*) Первоначально 1 7 1 теория Максвелла — Гарнета была предложена для опи-
сания свойств тонких неоднородных пленок.
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третьем из указанных выше подходов. Введем функции бе и бе"1, где

6e(xlt |(X||)) = e(x) — ео(хг) ^Kx^j^-

i — e2) / (xj.

В окончательном результате после усреднения в наблюдаемые величины
при учете влияния шероховатости в первом неисчезающем приближении
будут входить слагаемые, пропорциональные £2. Сохранение членов только
первого порядка по £ (хц) в правой части (5.3) мотивируется тем, что
добавление членов второго порядка по £ (хц) в бе и бе"1 может быть сведе-
но к введению некоторых специальных поверхностных токов и зарядов.
Возникающие при этом дополнительные эффекты оказываются несущест-
венными в наиболее интересной области частот, отвечающих рождению
поверхностных плазмонов.

Члены в уравнениях Максвелла, включающие бе и бе"1, могут рас-
сматриваться как возмущения. Уравнения (1.5) можно записать в ин-
тегральной форме, причем таким образом, чтобы в полученные уравнения
входили только медленно меняющиеся вблизи поверхности функции g2,
§ э и -З^. При этом нулевое приближение отвечает гладкой поверхности,
а ядро уравнений содержит £ (х ц) в первой степени. Отметим, что в рабо-
тах 152~155, 1 в з соответствующие интегральные уравнения были записаны
не для Щ2, Щ3 и 2Иг, а для полей g2, Ц3, %\- Вследствие разрывности
нормальной компоненты поля, Щг, возникают неопределенности в интегра-
лах вида

г (х) бе (хг, I (x,,)) g, (x) d3x ~ j g, (х) б (а^ I (х„) g,(x) d3x.

(5.4)

Данное обстоятельство заставило авторов работ 152-155,168 формально
доопределять соответствующие интегралы, причем оказалось, что от
способа такого доопределения зависят окончательные выражения для
наблюдаемых величин 155> 1 в 0.

Для построения наблюдаемых величин необходимо выполнить усред-
нение по поверхности. В случае гауссовского распределения шерохова-
тостей, отвечающего стационарному стохастическому процессу, все сред-
ние значения выражаются через парную корреляционную функцию:

(k,,) g (к')) - (2л)2 б̂  (к„ - к') lWne-

i knxlig(xii). (5.5)

В (5.5) угловые скобки означают усреднение, £а— среднее квадратичное
значение шероховатости и а — длину корреляции. Подобно тому как это
было сделано в 144> 1 5 3, уравнения для усредненных функций Грина и дру-
гих величин можно представить с помощью графической техники, во мног
тих отношениях аналогичной используемой в квантовой теории поля ' .
Записывая решение уравнения для функции Грина SBij (хи х[; кц, к[|)
в виде итерационного ряда и выполняя затем усреднение по поверхности,
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получаем выражение, которое графически можно представить в виде *)

f,X]

+ - (5-б)

Смысл входящих в (5.6) диаграмм вытекает из следующих равенств:

° J ; ° = (2n)*&(kli-k[l)2il(xl, x[, к„),

3
1 - 1 \ _Г_1 l.i А -у" А 'у'" I l')^r\2 \/

kW Y? ~ l c j 2i J (2я)» (2я)« d X i d X

K H K H I,m=l

X 62 (к„ - kjf' - q) (2я)2 62 (kf, - kf -4)2ftl(Xi, xv ки) (1г ( ^ X

S
i , m = l

^ ! m K , «Г, Ь[|г>)Х

« j [-^(к„-к{П 2 ]} , (5.7)
где

^ d 3 ^ 1 ) = 1 ^ - 8 0 ( x 1 ) (5.8)

и 3)tj— функция Грина для случая гладкой поверхности. Свертывая
ряд (5.6), мы получаем уравнение

о—У////////Л—О = о о + о \Ьф\-У777//////л—о (5.9)
1̂1 Ьп КЦ V _ ^

введенный в (5.9) поляризационный оператор 6Р представляется в виде
бесконечного ряда только по неприводимым диаграммам, т. е. диаграм-
мам, никакое внутреннее сечение которых не содержит только одну линию.
Оператор бРи (хг, х[; кц, к[|) пропорционален 6а (кц — к[|)

bPt}(zt, х{; к,„ к'п)^(2п)ЧЦкп-Ц)ёРи(х1, х[, кц), (5.10)

т. е. после усреднения восстанавливается трансляционная инвариант-
ность относительно движений по направлениям xll. Кроме того, £>Р не

*) Получающаяся аналогия с фешшановскими диаграммами теории поля воз-
никает потому, что при гауссовстш усреднении, например, полиномов от | (ХЦ),
5 (х'и) и т. д. равноправно входят средние от всевозможных парных сочетаний ^ (хц),
% (х,,) точно так же, как это требуется для выполнения теоремы Вика в теории поля 1 7 2 .
При этом парная корреляционная функция £2 ехр [—(хи — х')/а2] играет роль свобод-
ного пропагатора для «поля» \ (хи).
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имеет полюсных сингулярностей при /сц = к&. Учитывая, что
8Рц (xlt x'v k||) отлично от нуля только на микроскопических расстоя-
ниях | хх |, | x't | < б от поверхности, в (5.9) можно вынести медленно

меняющиеся функции х1 и х[, £Б^{хх, х[, кц) и (&ц (х±, х[\ кц, к|'()>
из-под знаков интегралов по хг и х[. В результате получается алгебраичес-
кое уравнение

{2ц{хи х[; к„, к|',)> = (2п)2б2(кц-к(|)ЯИа :1. <> ки) +
з

+ 2 &im(zi, 0, к„) 6P I m (к„) <# г а У (О, *;; к,,, kf,)>, (5.11)
г, m=i

где
б Р г т (кц) = j da:, dx$Pim {хи х[, к„). (5.12)

Из уравнения (5.11), рассматриваемого прил^ = 0, вытекает равенство

(2и(0, х[, к„, к')) = (2я)2бМкц-к|' |){[5-1(0, 0, к „ ) -

- ^ ( к , , ) ] - ! ^ " 1 ^ , О, к„) J"(0, a;i, k,,)}^. (5.13)

в) Н а х о ж д е н и е н а б л ю д а е м ы х в е л и ч и н

1) К о э ф ф и ц и е н т ы о т р а ж е н и я . Приведенные выше фор-
мулы позволяют получить выражения для наблюдаемых величин при
наличии шероховатостей — для коэффициентов отражения света, закона
дисперсии поверхностных плазмонов, фотоэмиссии. В случае малого объем-
ного поглощения в металле (Im 8 j < 1) относительные изменения коэффи-
циентов зеркального отражения, связанные с появлением шероховатостей,
могут быть записаны в виде

(5.14)
Слагаемые (l/i?a) di?a_p/dQ (a, p = s, p) в (5.14) показывают, какая
часть энергии падающего a-поляризованного света превращается в р-по-
ляризованный свет, диффузно рассеивающийся в телесный угол dQ =
= sin2 0S d0s dcp. Правильные выражения для них приведены, как мы счи-
таем, в работах 159> 160> 162. В окрестности собственной частоты поверх-
ностных плазмонов cos = cos (&ц) U _«, основной вклад в (5.14) дают сла-
гаемые Ai?|-P/i?s и Ai? sp/i?p, которые показывают, какая доля падающе-
го, соответственно s- и р-поляризованного света превращается в поверх-
ностные плазмоны. Соответствующие величины имеют вид

о 12 „5/2

2 г.

X \ [(e2 sin 2 0 — e j cos ф — | e ( | e^' sin bj z X

о

X exp ^-(к°к|| — кц)2 j d(pQ ( — e4 — e2); (5.16)
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здесь к" — волновой вектор поверхностного плазмона на гладкой поверх-
ности, определяемый равенством (1.3), Ц - проекция волнового вектора
в падающей волне на плоскость поверхности и kn = (cos <p, sin <p) —
единичный вектор в плоскости поверхности.

Следует отметить, что хотя формула (5.15) для ARtP и выражения
для (l/i?s) <Ш,. в Ш, (1/Д8) <1Дв-рШ и ( Ш р ) dRpJdQ. приведенные
в 159, 160, 162 совпадают с соответствующими результатами работы ,
выражения (5.16) для АД8/ и выражения для ( Ш р ) dRp.p/dQ из 159> 16°-
1 6 2 отличаются от полученных в 1 5 2. Указанное различие связано с появле-

4,5 Ъш,эВ

3,0 3,5 4,0 4,51)ш,эВ

Рис. 9. Иллюстрация к расчету отражения света от шероховатой поверхности серебра,
а) Вид функций ARS_S и ДЯ 8 _ р , описывающих превращение нормально падающего света в s- и р-
поляризованный свет.'диффузно рассеивающийся от металла; б) вид функции д л | " р > задающей
ттпттш чнепгии ляпающего света которая поглощается поверхностными плазмонами; в) коэффициенты
з е ™ а л ь н ^ Г о ? р а Г ^ Г о т гладкой поверхности серебра (кривая л ^ п р и учете только слагаемых

ДЛ и SR (г) и при учете одного только слагаемого ДЛ8 (3), из работы 1 2 4 .
s—s s—р

нием в 1 5 2 уже отмечавшихся выше неопределенностей вида (5.4). Для слу-
чая нормального падения света результаты, совпадающие с приведенными
в 159, wo, 162̂  были получены также в работах ш > 149> 158> 161-

Для того чтобы пояснить роль отдельных слагаемых в (5.14), приведем
результаты численных расчетов 1 2 4 величин

и АД|'Р для случая нормального падения света из вакуума на серебро.
Эти результаты представлены на рис. 9. При расчетах использовались
известные 1 7 3 оптические постоянные серебра, а средний размер шерохова-
тостей (I2)1/2 и корреляционная длина а были взяты равными 85 А итостей ( l ) и корреяц д
1000 А соответственно. Из рис. 9 видно, что слагаемое ARS

S

P, описы-
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вающее поглощение света поверхностными плазмонами, имеет резкий
максимум и дает основной вклад в ARS/RS вблизи частоты а>1, для которой
8j ~ — 1 . В работе 12i показано, что при разумном выборе параметров £2

и а удается добиться хорошего согласия между экспериментально изме-
ренными и рассчитанными значениями коэффициентов отражения света.
Кроме того, в m были непосредственно измерены дифференциальные
интенсивности рассеянного света (1/Ла) di?a_p/dQ (a, |3 = s, p) на серебре
как функции угла рассеяния 0S при 5 различных частотах. Из этих зависи-
мостей удалось восстановить с помощью полученных в 1 5 9 формул для
(i/Ra) di?a_p/dQ значения параметров | 2 и а, причем они оказались практи-
чески одними и теми же во всех случаях ((£2)1/2 = 39 А, а = 200 А), что
подтверждает справедливость теории. Следует также отметить, что соглас-
но результатам 1 5 9. 1 6 0 величины (1Ай8) d/?s_s/dQ, (1ARP) di?p_s/dQ являют-
ся монотонными функциями угла рассеяния 6S, в то время как (l/-ffs) X
d/?s_p/dQ и (l/-ffp)di?P_p/dQ имеют максимум при угле 8S, удовлетворяющем
уравнению tg 9д = 8t. При Im Е1 ф 0 указанный максимум несколько
смещается и расплывается. Отмеченное поведение дифференциальных
интенсивностей (l/i?a)di?a_p/dQ было экспериментально обнаружено в 124.

2) З а к о н д и с п е р с и и п о в е р х н о с т н ы х п л а з м о -
н о в. Остановимся более подробно на влиянии микроскопических шеро-
ховатостей поверхности металлов на закон дисперсии поверхностных плаз-
монов со = a>s (кц). Указанный закон определяется положением полюсов
функции Грина (5.13), задаваемых условием

*~1 •*—* (5 17)

Условие (5.17) можно переписать как уравнение, определяющее cos

в виде
/со2 , , W 2

(5.18)

Считая изменение закона дисперсии, вызванное появлением шерохова-
тости, малым, из (5.18) при \akl | < 1 вне области частот, для которых
гг + е2 ~ 0, получаем

В° \4

(5.19)

здесь и ' (fe||) — решение уравнения (5.10) при £2 = 0, задающее закон
дисперсии на гладкой поверхности. Уравнения вида (5.18) для закона
дисперсии cos (&ц) были получены в работах 1 2 0. 151> 155> l e o . 16S. К сожале-
нию, для поверхности со случайной шероховатостью не было проведено
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измерений закона дисперсии при независимом измерении *) автокорреля-
ционных функций <£ (хц) £ (Х|'|)}, что затрудняет сопоставление теории
и эксперимента. Для поверхности с известным синусоидальным профилем
теоретически рассчитанная 1 5 1 зависимость ц»8 (&ц) вида (5.18) была со-
поставлена 1 7 в с экспериментально измеренным законом дисперсии поверх-
ностных плазмонов. В этом" случае было получено хорошее согласие
теории и эксперимента.

В представляющей специальный интерес области частот, где еа -f-
+ е2 ~ 0, решение (5.18) из-за сингулярности функций, стоящих в пра-
вой части (5.18), при | е3 + s2 | —*- 0 требует особой осторожности. При
этих частотах волновой вектор поверхностного плазмона ks ^> (со/с) | е1 |,
(со/с) | е2 |. Однако из-за наличия полюсного члена под интегралом в (5.18)
переход к пределу с ->- оо (при е1 (ш) + е2 ~ О и конечном (&°)2 =
— (со'2/с2) s1s2i(£i + s2)) при вычислении правой части (5.18) нельзя произ-
водить до взятия интеграла, как это было фактически сделано в 156. Отме-
тим также, что если в уравнении (5.18) под интегралами перейти к пределу
с —»- оо и отбросить полюсные члены, то получающийся закон дисперсии
будет в точности совпадать с найденным в работе 157, где с самого начала
использовались нерелятивистские уравнения. Однако, как уже было ска-
зано, подобное отбрасывание не может быть оправдано при г1 -j- e2 ~ 0.

Чтобы выяснить возникающие здесь проблемы, на которые ранее не
обращалось, как мы считаем, должного внимания, перепишем уравнение
(5.18) в простейшем случае, когда выполняется неравенство | &ц | >
> | Ej | со/с, но &ц еще остается меньшим а'1. Представляя cos (йц) в виде
cos = со° + А, где со" решение уравнения г1 + е2 = 0, из (5.18) получаем

d 8 l K ) -17/2 3 .=, , 5, /СО \3

1 ( А ^ + ^ (5-20)

Правая часть уравнения (5.20) имеет точку ветвления при А = 0. Соот-
ветственно будем искать решение в неаналитическом по ^2Лц(со/с)3 виде:

где а — подлежащий определению коэффициент. Подстановка (5.21)
в (5.20) дает значение а = (3/7) i&\. Из семи корней уравнения (5.21),
имеющих различные фазы, поверхностным плазмонам с затуханием могут
отвечать только два, мнимая часть которых отрицательна и мала. Появле-
ние нефизических решений с положительной мнимой частью cos, соответст-
вующих неограниченному возрастанию поля во времени, является указа-
нием на непригодность сохранения конечного числа слагаемых в ряде
теории возмущений для 6Pi}-. Вклад старших членов ряда должен стано-
виться существенным вблизи ю = со" из-за наличия в них дополнительных
сингулярных множителей (е1-(-82)-'и. Данный сложный вопрос в литературе
не обсуждался. Отметим, что впервые расщепление спектра поверхностных
плазмонов в присутствии шероховатостей было рассмотрено в 1 5 в. 1 5 7.
В цитированных работах расщепление спектра поверхностных плазмонов
было двукратным и физически мотивировалось не очень ясным, как нам
представляется, образом как следствие снятия из-за шероховатости вы-
рождения между плазмонами с разными направлениями вектора кц

*) Автокорреляционные функции шероховатостей были определены для ряда
поверхностей с помощью интерференционного метода 1 7 4, 1 7 5 .

6 УФН, т. 138, вып. 3
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Согласно (5.21), величина расщепления равна

Re (А,-А,) = ( А e;

Im Д2 = - ( т е * ) [?««*„ -js-ln (gWft,, ^r) J ^ — j — J s i n T .

(5.22>

Отметим отличие (5.22) от результатов работы 1 5 в, в которой расщепление-
было получено пропорциональным (I 2 ) 1 ' 2 со/с. Следует также отметить, что-
согласно (5.22) величина Im A2 оказывается сравнимой с величиной рас-
щепления Re (Дх — А2), что должно затруднять его экспериментальное-
наблюдение. Указание об экспериментальном наблюдении расщепления
спектра поверхностных плазмонов имеется в 129> 1з0> 177. Следует здесь
подчеркнуть, что вся проблема расщепления спектра плазмонов при
появлении шероховатостей еще далеко не разъяснена и требует дальней-
шего экспериментального и теоретического изучения.

Уравнение (5.18) может быть также использовано для определения
зависимости волнового вектора поверхностного плазмона кц = ks (со У
от частоты со. В работе 1 М , исходя из уравнения вида (5.18), были проведены
численные расчеты Re ks (со) для шероховатой поверхности серебра при
различных значениях параметров £2иа. Оказалось, что наличие шерохова-
тости приводит к увеличению волнового вектора Re ks (при фиксирован-
ном со) по сравнению со случаем гладкой поверхности. Это предсказание
теории согласуется с результатами экспериментов 178> 1 7 9. Из (5.18) может
быть также определена длина затухания поверхностных плазмонов I =
= (2 Im ks (со))"1 154> 15Б.

3) Ч а с т о т н а я з а в и с и м о с т ь ф о т о э м и с с и и . При
обсуждении угловой, поляризационной и частотной зависимостей фото-
эмиссии на твердых металлах, во многих случаях необходимо учитывать-
влияние микроскопической шероховатости поверхности. Существенных
эффектов в частотной зависимости фотоэмиссии с шероховатой поверх-
ности можно ожидать в интервале частот образования поверхностных
плазмонов. Эндриз и Спайсер 1 3 1 установили, что возбуждение поверх-
ностных плазмонов приводит к возникновению максимума квантового-
выхода фотоэмиссии в области частоты со", при которой Re (ех + е2) = 0.
Этот эффект они экспериментально наблюдали для алюминия 1 3 1. На грани-
це серебро — электролит значительное усиление фототока при образова-
нии поверхностных плазмонов было обнаружено в работах Сасса и др. 1 3 2.
133. Теоретическое описание данного явления было предложено в работе 120.
Как показывает выполненный в 12° расчет, рождение поверхностных плаз-
монов может приводить, в результате резкого усиления поля у поверх-
ности, к увеличению квантовых выходов фотоэмиссии до двух порядков.
Этот согласующийся с экспериментом результат можно физически интер-
претировать как следствие сложения амплитуд поверхностных волн,
рождаемых падающей световой волной в различных точках поверхности
металла. Выполненное в 1 2 0 сопоставление результатов расчета с экспери-
ментом 1 3 2 по фотоэмиссии из серебра в 0,5 М раствор K2SO4 показало, что
при значении параметров (52)1/2 = 30 А и а = 200 А получается не только-
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правильный общий ход зависимости фототока от частоты, но и количест-
венное согласие.

Указанный эффект усиления поля вблизи поверхности при наличии
поверхностных поляритонов представляет интерес также при рассмотре-
нии других явлений, происходящих при освещении электрода. В частности,
он должен учитываться при анализе данных по аномально интенсивному
комбинационному рассеянию.

6. ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПЛАЗМЕННЫЕ ВОЛНЫ

Теория поверхностных плазменных волн в металлах до настоящего
времени детально развивалась преимущественно на основе упрощенных
моделей распределения электронной плотности вблизи границы. Изложе-
нию результатов таких исследований посвящены обзоры 32> 33> 18°. ш .
Модельные выражения для функции отклика в большинстве случаев
строятся с помощью волновых функций электронов, рассматриваемых как
невзаимодействующие друг с другом и находящиеся в поле прямоуголь-
ной ямы с бесконечным потенциальным барьером. В рамках приближения
случайных фаз такая модель использовалась в работах 182> 1 8 3. В простом
предельном случае высокой плотности результаты цитированных работ
совпадают с результатами теории поверхностных волн в плазме с резкой
границей 184> 1 8 5. Дальнейшее развитие этих моделей было связано с учетом
конечности высоты граничного барьера и его реальной формы. В этом
направлении выполнены, в частности, работы 1 8 6. 1 8 7.

Кроме указанных выше расчетов, следует также упомянуть вычисле-
ния спектра поверхностных возбуждений, связанных с собственными коле-
баниями плотности, задаваемыми уравнениями движения для вещества,
взаимодействующего с электромагнитным полем. Подобные расчеты зако-
нов дисперсии были выполнены в основном в моделях с плавной границей.
В таких моделях электронная плотность в приповерхностной области
считается медленно меняющейся функцией координат и ее колебания опи-
сываются уравнениями гидродинамического типа 34> 188~192 вида

(6.1)

) ( g = - V c p ) ,

imp (xi) + Vj (Xi) = 0 (j = pv),
з

ep (xt) V;<p (ж,) + 2 V;-Gu {p (х{)

В (6.1) функционал Gi}{p}, имеющий разный вид в разных работах, учи-
тывает концентрационные эффекты и в принципе включает влияние корре-
ляционных и обменных эффектов. В рамках гидродинамической модели
были получены дополнительные типы поверхностных возбуждений (по
сравнению с обычными поверхностными плазмонами), которые представля-
ют собой модифицированные из-за электромагнитных взаимодействий
собственные колебания электронной плотности поверхностного слоя 188>
IOI, i92 g принципе возможна близость частот поверхностных плазмо-
нов (os с частотами указанных выше дополнительных поверхностных
возбуждений. При этом, даже при слабой связи между плазмонами и эти-
ми возбуждениями, могут возникать специфические резонансные эффекты.
До настоящего времени такие эффекты в литературе не рассматривались.
Следует, однако, подчеркнуть, что в металлах масштаб изменения элект-
ронной плотности в приповерхностном слое по порядку величины близок
к характерной длине волны электрона. В этих условиях модель плавной
границы не может быть сколько-либо строго обоснована, и поэтому выво-

в*
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ды работ 34> 1 8 8 ~ 1 9 2 , опирающиеся на (6.1), имеют лишь качественный
характер. Во всех цитируемых работах при каждом усложнении модели
заново рассматривались микроскопические уравнения Максвелла (или
уравнения для поверхностного заряда), с помощью которых исследовалась
дисперсия поверхностных волн. При этом приходилось делать дополни-
тельные приближения и обращаться к численным расчетам. Сформулиро-
ванные в работах 17> 1 9 3, не зависящие от структуры поверхностного слоя
уравнения вида (2.15) для закона дисперсии поверхностных плазмонов
^но не для дополнительных возбуждений) позволяют избежать громоздкого
этапа вычислений и сразу находить коэффициенты Де (со), Де"1 (со) по
формулам (1.6), (2.5) и (2.9) с помощью принятой аппроксимации тензора
диэлектрической проницаемости. Как показано в работах 17> 24> 2 5 . 2 8 ,
.наличие пространственной дисперсии приводит к дополнительному, зави-
сящему от \ к\\ |, затуханию поверхностных волн. Этот эффект вызван
взаимодействием поверхностных зон с объемными, которое становится
возможным из-за перекрытия их спектров при учете пространственной
дисперсии. Кроме того, указанное взаимодействие приводит к появлению
зависимости положения уровня поверхностного плазмона от | кц |. В зави-
симости от моделей, используемых для описания объемных оптических
•свойств кристаллов, коэффициенты перед линейным по | &ц | слагаемым
в cos (А-ц) оказываются либо порядка дебаевской длины, либо длины свобод-
ного пробега, либо постоянной решетки, либо Ур/сор, где v-p — фермиев-
ская скорость.

Как было показано в разделе 2, наличие переходного слоя также при-
водит к появлению линейных по | &ц | слагаемых в законе дисперсии
tog (А'ц). В тех случаях, когда эффективная толщина переходного слоя вели-
ка по сравнению с перечисленными выше длинами, характеризующими
эффекты пространственной дисперсии в объеме, приведенное в (2.16) ли-
нейное по | &ц | слагаемое должно, по-видимому, быть главным и превы-
шать по абсолютной величине все остальные поправки к закону дисперсии.

Простейшей моделью, позволяющей в явном виде записать зависи-
мость закона дисперсии поверхностных плазмонов от электронной плот-
ности, является уже обсуждавшаяся выше в разделе 3 плазменная модель,
в которой зависимость диэлектрической проницаемости от координат

•определяется профилем электронной плотности и представляется форму-
лой (3.6). Считая затухание т"1 бесконечно малым, из (2.5), (2.15) и (3.6)
в нерелятивистском пределе (с ->• со) получаем 1 7 следующую связь между
коэффициентом X перед линейным по | к\\ | слагаемым в законе дисперсии
л)в(Л[|) и профилем электронной плотности:

1 У./ 2 <- J L N N — 2p(x1)J 2 [ di; ]x oj

здесь Р означает интеграл в смысле главного значения и точка х\ опреде-

ляется как решение уравнения Re{s (х\, со)и=ш } = 0. Мнимая часть Я

Р/ Yz
обусловлена возможностью трансформации поверхностных волн в объем-
ные. Выражение вида (6.2) может быть получено с помощью соответствую-
щих аппроксимаций уравнения для неравновесной плотности заряда
в приближении случайных фаз 1 8 0 и из уравнений вида (6.1), как это было
сделано в работе 3*. Масштаб изменения электронной плотности в поверх-
ностном слое (d In p (xi)/dx1)~i, как правило, близок к параметру Рр/сор,
характеризующему эффекты пространственной дисперсии. Поэтому при
изучении влияния распределения электронной плотности на спектр
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поверхностных плазмонов необходимо учитывать наличие пространствен-
ной дисперсии в объеме металла.

Коэффициент Я, определяющий зависимость частоты поверхностного
плазмона от волнового вектора кц, может быть измерен эксперименталь-
но, например, с помощью метода НПВО. Вопрос о знаке К вызвал дискус-
сию как при анализе экспериментальных данных 194> 1 9 5, так и в теории
данного явления 24> 1 9 в. Из результатов работ 17> 24> 2 5 и приведенных выше-
формул следует, что знак коэффициента Я зависит от свойств объемной
диэлектрической проницаемости металла е (со, к) и от деталей распределе-
ния электронной плотности в поверхностном слое и может быть как поло-
жительным, так и отрицательным. В связи с этим становится особенно-
актуальным проведение достаточно точных измерений величины X в строго»
контролируемых условиях.

Значительно более однозначные и информативные результаты полу-
чаются в результате экспериментальных и теоретических исследований;
не самих законов дисперсии, а их изменений, происходящих при измене-
нии определенных свойств поверхности. Работы в этом направлении'
начаты в последние годы. В работах 1 9 7 изучалась зависимость закона:
дисперсии поверхностных плазмонов cos (k\\), локализованных на границе-
монокристалла (111) Ag с 0,5 М раствором NaC104, от скачка потенциала ср.
Измерения проводились методом НПВО при фиксированном кц. В 1 9 7

было показано, что вид зависимости cos от ср резко изменяется в окрест-
ности точки нулевого заряда. В области потенциалов, лежащих положи-
тельнее точки нулевого заряда, —ducos/dcp « 2-10"2 эВ/В, и | dHa>Jdq> |
много меньше этой величины для потенциалов, лежащих отрицательнее
точки нулевого заряда. Этот эффект был объяснен в работе 1 7 в рамках
плазменной модели диэлектрической проницаемости (3.6). В работах 197>-
198, 199 gb I J I 0 показано, что закон дисперсии поверхностных плазмонов.
весьма чувствителен к состоянию поверхности и зависит как от кон-
центрации, так и от вида адсорбированных на ней атомов и ионов. Обра-
ботка экспериментов в 198> 1 9 9 проводилась с помощью трехслойной модели,,
которая, как уже отмечалось, справедлива только для толстых адсорбцион-
ных слоев. Из сказанного выше вытекает, что детальный анализ данных
о зависимости характеристик поверхностных плазмонов от микроскопи-
ческой структуры поверхности металла еще остается делом будущего.
Очевидно, что подобный анализ может послужить важным источником
информации о данной структуре.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Заканчивая обзор, отметим, что из-за ограниченности объема вне-
рассмотрения остался ряд интересных вопросов, связанных с проявление»
микроскопических характеристик поверхности в оптических эксперимен-
тах. В частности, были только упомянуты многочисленные исследовании
внешней фотоэмиссии на границе металла с вакуумом и с другими среда-
ми. Проведенные в последние годы экспериментальные и теоретические
исследования 7> 8> 13> 1 4. 2 0 0 показали, что изучение зависимости фото-
эмиссии от частоты, поляризации и угла падения света, а также от ориен-
тации плоскости падения относительно элементов симметрии кристалла
позволяет получить существенную информацию о механизме фотовоз-
буждения электронов и о состоянии поверхности. Подобные исследования'
позволяют также выделить значения собственно матричных элементов;
оптических переходов из суммарных выражений для фототока, в которые-
существенным образом входят также оптические параметры, определяющие
поведение напряженности поля вблизи поверхности металла.
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Значительный интерес представляют также не обсуждавшиеся в обзо-
ре эксперименты по спектроскопии поверхностных плазмонов 6> 2 4. В част-
ности, весьма интересно наблюдение фотонов, которые образуются при
распаде поверхностных плазмонов, возбуждаемых каким-либо независи-
мым способом, например в результате взаимодействия с пучком электронов.
В этих экспериментах 201> 2 0 2 было показано, что вероятность рождения
фотонов, образующихся при распаде поверхностных плазмонов, обладает
сильной угловой и поляризационной зависимостями, в частности фотоны
были преимущественно р-поляризованны. Весьма интересны перспективы
изучения строения поверхности по данным о распаде поверхностных
плазмонов, указанные в 2 0 3.

Несмотря на указанную выше известную неполноту, мы надеемся, что
содержание обзора позволяет в достаточной мере подтвердить высказан-
ное во введении утверждение о драматическом развитии теории и экспери-
мента в области оптики поверхности металлов в последние годы. Деталь-
ная информация о строении поверхности и протекающих вблизи нее про-
цессах, которая может быть получена в оптических экспериментах, не-
сомненно сыграет в ближайшем будущем важнейшую роль в развитии
физики и физико-химии поверхностей металлов.

Заканчивая обзор, перечислим некоторые нерешенные проблемы
в рассматриваемой области, которые представляются нам центральными.
В качестве первой из них надо указать на принципиальную проблему
выхода за рамки приближения, основанного на записи уравнений для
функций Грина электромагнитного поля в среде с функциями линейного
отклика, вычисляемыми в приближении случайных фаз. В этом приближе-
нии не учитываются корреляционные эффекты, динамика поверхностных
коротковолновых электронных возбуждений, а также динамика взаимо-
действия подобных возбуждений и непосредственно света с другими поверх-
ностными и объемными коллективными модами. До настоящего времени
не выполнено даже сколько-нибудь полного анализа того, в какого
типа экспериментах следует искать поддающиеся количественному описа-
нию проявления указанных выше эффектов. По-видимому, большинство
разработанных до настоящего времени экспериментальных схем являются
по отдельности для подобной цели недостаточными и надо ставить спе-
циальные опыты с дополнительными независимыми методами контроля
состояния поверхностных возбуждений. Определенные перспективы пре-
доставляет также анализ результатов оптических измерений поверхност-
ных свойств металлов (в частности формы линий ЭО и ЭФО), проведенных
при разной температуре в интервале, где равновесная концентрация кол-
лективных возбуждений сильно зависит от температуры.

Вторая важная группа проблем связана с дальнейшим эксперимен-
тальным и теоретическим изучением влияния микрошероховатости на
характеристики поверхностных плазмонов. В условиях, когда длина
корреляции шероховатостей имеет атомные размеры и (или) когда затуха-
ние в металле очень мало (как в случае сверхчистого серебра), ряды теории
возмущений по отношению характерной длины шероховатости к длине
затухания поверхностных возбуждений начинают в области частот поверх-
ностных плазмонов плохо сходиться, и здесь следует ожидать появления
новых эффектов, которые могут быть описаны, по-видимому, только с по-
мощью более сложной полевой техники, не опирающейся на теорию возму-
щений. Существенно, что последние эффекты могут иметь не только теоре-
тическое, но и прикладное значение, в частности, в связи с резким увели-
чением квантового выхода фотоэмиссии на шероховатых поверхностях,
а также в связи с задачами катализа на металлах. Далее, до настоящего
времени нет окончательной ясности ни в эксперименте, ни в теории отно-
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«ительно предполагаемого расщепления спектра поверхностных плазмонов
из-за шероховатости.

В качестве третьей проблемы мы считаем необходимым указать на
проблему анализа и систематики кривых, полученных в результате таких
оптических измерений, как электроотражение и эллипсометрия. В отличие
от полупроводников, на металлах спектры ЭО и эллипсометрии, как пра-
вило, не имеют резких экстремумов, что затрудняет интерпретацию экспе-
риментов. Для выявления механизма происходящих процессов приходится
видоизменять эксперимент (например, измерять вторые производные от
коэффициентов отражения) или привлекать дополнительную информацию
о свойствах поверхности, в том числе емкостные и фотоэмиссионные изме-
рения. В обзоре приведен» несколько успешных примеров (для индия
и свинца), когда подобный анализ позволил сделать важные выводы об
электронной структуре поверхностей и, в частности, о смещении и расши-
рении электронных уровней атомов при их адсорбции на металлах и о зна-
чениях порогов эмиссии. Однако такие примеры носят пока единичный
характер, и многие наблюдаемые особенности кривых и их форма не имеют
пока даже твердого качественного объяснения. До сих пор не выяснено,
насколько существенно проявляется в оптических характеристиках по-
верхностей зонная структура металла. В данной области необходима
дальнейшая, большая по объему работа, которая несомненно приведет
к развитию целой новой области спектроскопии поверхности металлов.
При этом, как нам представляется, по крайней мере в ближайшем буду-
щем, в теории наиболее перспективны не попытки полного (ab initio)
расчета, а полуфеноменологический анализ, основанный на рассмотрении
взаимодействия света и коллективных мод при заданных характеристиках
уровней и резонансов. Такой подход аналогичен методу модельных га-
мильтонианов, успешно использовавшемуся в физике твердого тела и,
специально, в теории адсорбции 2 0 4.

Следует, наконец, отметить проблему интерпретации экспериментов
по аномально интенсивному комбинационному рассеянию на адсорбиро-
ванных молекулах 2 0 5. 2 0 0. Предварительные соображения, изложенные
в гл. 4 раздела в), 3) гл. 5, показывают, что эти эксперименты позволяют
получать важную информацию об электронных и колебательных уровнях
молекул и о неоднородности поверхности. Однако в данном направлении
пока еще сделаны только первые шаги.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Перейдем к пространству волновых векторов к и выберем в нем три ортогональ-
ных ненормированных базисных вектора еа (к) (а = ТЕ, ТМ, L):

здесь eij1 — полностью антисимметричный тензор и к и — сохраняющийся при отсут-
ствии шероховатостей волновой вектор движения в плоскости, параллельной поверх-
ности, направление которого мы примем за направление оси х2, т. е. к„ = {0, к2, 0}.
В этом случае плоскость падения световой волны совпадает с плоскостью {х±, х2\.
Направление векторов е(.ТЕ) (к) и е Т м (к) вне металла совпадает, соответственно,

с направлением поля в s-поляризованиой и р-поляризованной волнах. По е^ (к)
направлена продольная волна в металле.
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Входящую в (2.1) функцию Грина Щ$ (fe1? к'г) можно в рассматриваемом случае
записать следующим образом:

,, к[) е?Е> (К) +

В (П.2) через e~J (ftx) обозначено преобразование Фурье от функции 1/е0 (xt) и введены
скалярные запаздывающие функции Грина 3)'-ТЕ^ и ,2/(™\ подчиняющиеся, соответ-
ственно, уравнениям

где

ТМ) ь х , ) = Г dfcl
^ Jt

TM)
i j fc{)

Важным преимуществом записи (П.2) является то, что при анализе входящих в 2/\j

функций •2^ТЕ) и ,g)(™) можно использовать сравнительно простой аппарат теории
обыкновенных дифференциальных уравнений. В частности, согласно этой теории ска_
лярные функции Грина 55^ТЕ> ™ ' (хг, х[) могут быть представлены в виде

, . , 1

е -к*
е 2 л Ц

1/2 [ » > ( * ! , * , , ) * < ( * ! , * » ) х

1/2 [Н>(хи к,,

(П.5>

Через <f^ (x1; А1() в (П.5) обозначены решения одномерного уравнения вида (П.З)
с равной нулю правой частью, отвечающие граничным условиям уходящих или зату-
хающих волн, соответственно, при г 1 -»- оо и хг -*• —оо. Через i/"^ (xj, ft,,) обозначены
аналогичные решения (П.З') без правой части. Нормировка решений, входящих в (П.5),
выбрана так, чтобы вне металла при хх > 0 выполнялись следующие равенства:

со2
1 / 2

to,

to,

СО^ \ ^

я'

1 / 2

Г / 0)2 \
xp [ i ^-^-82—ft2, Jexp

(П.6)

-г* (ft.,)exp | i | —г2-к\

1 / 2

\ l / 2 "I
j J
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В (П.6) введены величины г^ (&,,) и г^ (йи), которые имеют при kft < (co2/c2) е2 смысл
амплитуд коэффициентов отражения, соответственно, s- и р-поляризованного света
от поверхности металла. Их значения задаются формулами Френеля (1, 2).

Подставляя выражение для функции Грина (П.2) в интегральное уравнение (2.1>
и одновременно перестраивая его так, чтобы в него входили только медленно меняю-
щиеся вблизи поверхности функции (2.3), получаем систему интегральных уравне-
ний (2.4) в тексте. Через 3)\^ в (2.4) обозначены величины, являющиеся элементами
3 X 3 матрицы

" l

r _ ! d ( T M ) ; _ i r _ L _ * _Ё_
l e o ( a : i ) dxj ^ v 1- 'J e o ( X ] ) LE() ^ d*i йх[

I о о -£
(П.7)
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