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лентном и четырехкоординированном состоянии, так и двухвалентном и трех-
координированном состоянии, но во всех случаях в локальном окружении ато-
мов германия находятся только атомы халькогена. 
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СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ И ПЛЕНОК ПОЛУМЕТАЛЛОВ 
НА ОСНОВЕ ВИСМУТА В ОБЛАСТИ ПЛАЗМЕННЫХ ЧАСТОТ 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования 
и науки РФ в рамках реализации Аналитической ведомственной целевой 

программы «Развитие научного потенциала высшей школы (2009−2010 годы)» 
(грант № 2.1.1/3847) и Федеральной целевой программы «Научные и 

научно-педагогические кадры инновационной России» (гос. контракт от 22 марта 
2010 г. № 02.740.11.0544) 

 
Произведен расчет диэлектрической проницаемости электропроводя-

щей среды, в которой наряду с основными возбуждениями плазмы в диэлек-
трическую проницаемость вносят заметный вклад возбуждения других под-
систем, взаимодействующих с возбуждениями плазмы. Результаты расчета 
согласуются с экспериментальными данными по спектрам отражения мно-
гих полуметаллов и полупроводников. Результаты экспериментального ис-
следования спектров отражения пленок висмута в области плазменных 
частот открывают новые возможности изучения размерных эффектов в 
процессах взаимодействия электромагнитного излучения с низкоразмерными 
структурами на основе полуметаллов. 



Спектры отражения кристаллов… 
 

 

 45

Ключевые слова: диэлектрическая функция, полуметаллы, тонкие 
пленки, плазменное отражение, спектры отражения, плазмоны, межзонные 
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REFLECTANCE SPECTRA OF SEMIMETAL CRISTALS AND FILMS 
BASED ON BISMUTH IN PLASMA FREQUENCY RANGE 

 
Dielectric permeability of electroconductive medium in which excitation of 

other subsystems interacting with plasma excitations make a notable contribution 
to dielectric permeability along with the main plasma excitations is calculated. The 
calculation results agree with the experimental data on reflectance spectra of dif-
ferent semimetals and semiconductors. The results of reflectance spectra research 
of bismuth thin films in plasma frequency range provide new opportunities for size 
effect research in interacting processes between electromagnetic radiation and 
low-dimensional structures based on semimetals. 

 
Keyword: dielectric function, semimetal, thin film, plasma reflection, re-

flection spectrum, plasmon, interband transition. 
 

Диэлектрическая функция электропроводящих кристаллов 
Отклик кристалла ),( kD ω  на внешнее электромагнитное возмущение 
),( kE ω описывается диэлектрической проницаемостью ),( kωε , которая в об-

щем случае является комплексной: 
 

),(),(),( kEkkD ωωεω ⋅=   ),(),(),( 21 kikk ωεωεωε ⋅+=  (1) 
 

Для однородной среды в оптической области спектра можно пренебречь 
пространственной дисперсией, так что )()()( 21 ωεωεωε ⋅+= i . 

Диэлектрическая проницаемость характеризует одно из важнейших 
свойств среды — поляризуемость под действием внешнего электрического по-
ля. В каждом конкретном случае (металл, полупроводник, полуметалл, диэлек-
трик, плазма и т. п.) диэлектрические свойства рассматриваются на основании 
конкретной атомно-микроскопической модели вещества. Вместе с тем общие 
свойства функции диэлектрической проницаемости ε(ω) следуют уже из первых 
принципов. В наиболее общем виде функцию ε(ω) записывают следующим об-
разом [4]: 

( ) ( )
0

1 ,i tf t e dtωε ω
∞

= + ∫       (2) 

где f (t) — функция памяти, зависящая от свойств среды. 
Непосредственно из формулы (2) следует, что действительная часть ди-

электрической проницаемости ε1(ω) является четной, а мнимая часть ε2(ω) — 
нечетной функцией комплексной переменной ω: 

 
ε1(–ω) = ε1(ω)              ε2(–ω) = –ε2(ω). 
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Затухание электромагнитных колебаний в среде без внешних источников 
означает, что ε2(ω) всегда больше нуля для действительной частоты ω > 0. Таким 
образом, в точке ω = 0 функция ε2(ω) меняет знак, проходя через нуль у диэлек-
триков или через бесконечность (расходимость вида 1/ω) у металлов, а значение 
действительной части диэлектрической проницаемости дает величину статиче-
ской восприимчивости ε0 = ε(0). Из определения (2) также следует, что при 
стремлении ω к бесконечности предел функции ε(ω) равен 1. 

Для мнимой части диэлектрической проницаемости как диэлектрика, так и 
проводника справедливо правило сумм [1]: 

 

2 2
2

0

( ) 2 /e N mωε ω π
∞

=∫ , 

 
где m, e — масса и заряд электрона; N — полное число электронов в единице 
обьема вещества. В основе этого правила лежит закон сохранения заряда. 

Интересно также определение мнимой части ε-1 [5]: 

( ) ( )1 2

2 2

1 2

ImZ
ε

ω ε
ε ε

−= − =
+

,    (3) 

представляющей собой функцию энергетических потерь при взаимодействии 
электромагнитного излучения с веществом [8], непосредственно связанную со 
скоростью производства энтропии в системе. 

Величины ε1(ω) и ε2(ω) связаны с оптическими константами среды, пока-
зателем преломления и коэффициентом поглощения: 

 
ε1(ω) = n2  — 

 k2 ,           ε2(ω ) = 2nk. 
 

Для экспериментального определения оптических констант n и k часто ис-
следуют отражение электромагнитного излучения от поверхности тела. При 
нормальном падении света на поверхность образца коэффициент отражения R 
связан с n и k  или с  ε1 и ε2  известными формулами: 
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В полном спектре диэлектрической проницаемости твердого тела обычно 

можно выделить три основных механизма поляризуемости: ориентационный, 
ионный и электронный. Ориентационная (дипольная) поляризуемость возника-
ет у материалов, молекулы которых имеют дипольные моменты при отсутствии 
внешнего поля и могут изменять свою ориентацию во внешнем электрическом 
поле. Основная частотная дисперсия такого механизма поляризации приходится 
обычно на СВЧ область спектра. Ионная поляризуемость связана со смещением 
заряженных ионов друг относительно друга с характерными частотами, лежа-
щими в инфракрасном диапазоне. Электронная поляризуемость, самая высоко-
частотная, с областью дисперсии в ультрафиолетовом диапазоне частот обу-
словлена смещением электронной оболочки относительно ядра. 
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Основная особенность проводящей среды — существование свободных 
носителей зарядов (в металлах — электроны, в полупроводниках и полуметал-
лах ⎯ электроны и дырки, в суперионных материалах — ионы).  

Если в электропроводящих кристаллах в оптической области преобла-
дающим является вклад плазмы свободных носителей заряда при практически 

не зависящим от частоты вкладом остальных подсистем ε ε∞= , то диэлектри-
ческая проницаемость имеет вид [4]: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

−= 22

2

1 1
γω

ω
εε P   ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+

= 22

2

2 γω
γ

ω
ω

εε P . *
0

2
2

m
Ne

l
P εε

ω =   (3) 

 
Если вклад других подсистем кристалла в рассматриваемой оптической 

области спектра обнаруживает заметную частотную зависимость, но их харак-
терные частоты различаются между собой и существенно отличаются от плаз-
менной частоты, то для диэлектрической проницаемости кристалла удовлетво-
рительным приближением может быть аддитивный подход. Диэлектрическая 
проницаемость системы определяется как сумма вкладов отдельных подсистем: 
носителей заряда — свободных электронов и дырок, связанных (валентных) 
электронов, кристаллической решетки (фононов) [4, 5].  

Целью представленной работы является исследование диэлектрической 
проницаемости электропроводящей среды, в которой наряду с основными воз-
буждениями плазмы в диэлектрическую проницаемость вносят заметный вклад 
возбуждения других подсистем, взаимодействующих между собой и с возбуж-
дениями плазмы. 

 
Спектры отражения нелегированных и легированных 

кристаллов висмута и сплавов висмут-сурьма 
 
Произведены экспериментальные исследования спектров отражения ли-

нейно поляризованного электромагнитного излучения кристаллами висмута и 
сплавов висмут-сурьма, нелегированными и легированными примесями донор-
ного и акцепторного типов в интервале температур 80 — 300 К [2, 3, 9] с при-
менением инфракрасного Фурье-спектрометра IFS-113 V фирмы Bruker, ФРГ. 
Анализируются спектры, в которых наблюдаются особенности, отличающие их 
от простейших спектров, соответствующих классической теории Друде (3) [4]. 
Наиболее характерными являются спектры отражения кристаллов висмута и 
сплавов висмут-сурьма, легированных акцепторной примесью олова. 

На рис. 1 и 2 приведены экспериментальные спектры отражения линейно 
поляризованного излучения легированных акцепторной примесью олова, кри-
сталлов висмута и сплавов висмут-сурьма от плоскости, содержащей оси С1, С3 
или С2, С3, т. е. при⎯k⊥C3, ⎯Е║С3, и ⎯Е⊥С3. [5, 7, 8]. 
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Рис. 1. Спектры отражения кристалла 
Bi0.97Sb0,03<Sn0,02ат.%> при Т = 80 К 
1 — 3 ,E C⊥  2 — 3 3|| ,E C k C⊥  

 

Рис. 2. Спектры отражения кристалла 
Bi<Sn0,05ат.%> при Т = 80 К 

1— 3 ,E C⊥  2 — 3 3|| ,E C k C⊥  

 
Как видно из рис. 1, 2, спектральная зависимость R(ω) существенно отли-

чается от классической, описываемой формулами (3) и характеризуется возму-
щениями трех типов. 

1. Случай, когда возмущение спектров располагается с низкочастотной 
стороны от плазменного края для обеих плазменных мод. 

2. Возмущение расположено между плазменными частотами. 
3. Оба спектра деформированы с высокочастотной стороны по отношению 

к плазменному краю.  
Обнаруженные особенности в поведении оптических функций в висмуте и 

сплавах висмут-сурьма сопровождаются возрастанием затухания плазменных 
колебаний (рис. 3 [2, 8]). 

 

 
Рис. 3. Величина статического τst (1) и 
оптического τopt (2) времени релаксации 
в монокристаллах Bi0.93 Sb0.07 в зависи-
мости от концентрации и типа легирую-

щей примеси при Т = 80 К 

Рис. 4. Значения энергии плазменных 
колебаний в монокристаллах Bi0.93Sb0.07 

( 3 ,k C⊥ 3|| ,E C Т = 80 К) (1) и энергии 
межзонных переходов (определенной при 
моделировании) (2), от концентрации 

примеси 



Спектры отражения кристаллов… 
 

 

 49

Сравнение энергии плазменных возбуждений свободных носителей заряда 
с величиной прямого энергетического зазора в L-точке зоны Бриллюэна (рис. 4) 
[2, 3, 9] и энергией продольных оптических фононов, в исследованных кристал-
лах висмута и висмут-сурьма позволяет утверждать, что особенности в поведе-
нии оптических функций, наблюдающиеся в ряде слаболегированных кристал-
лов, обусловлены сближением энергий элементарных возбуждений в электрон-
ном, плазменном и фононном спектрах [2, 3, 9]. 

 
Моделирование диэлектрической функции при наличии нескольких 

взаимодействующих возбуждений в кристалле 
 
В ходе моделирования экспериментальных спектров отражения в соответ-

ствии с выражением [4] ε(ω) = ε∞ + εf.c.(ω) + εv.c.(ω) + εph, учитывающим в адди-
тивном приближении вклад в формирование диэлектрической функции от уда-
ленных по энергии межзонных переходов — ε∞ , свободных носителей заряда — 
εf.c.(ω), межзонных переходов — εv.c.(ω) и колебаний кристаллической решетки 
εph(ω), было показано, что удается удовлетворительно описать особенности, на-
блюдающиеся в поведении оптических функций только в том случае, когда ре-
зонансные частоты возбуждений электронной и ионной системы сближаются не 
более чем на 30−50 см–1 [2, 3, 9]. 

Но в ряде случаев характерные частоты (энергии) элементарных возбуж-
дений различных подсистем (плазмонов, фононов, межзонных переходов и др.) 
оказываются близкими по величине. В этом случае существенным оказывается 
взаимодействие указанных элементарных возбуждений и вклад этого взаимо-
действия в диэлектрическую проницаемость среды. 

В данном исследовании предлагается модель диэлектрической проницае-
мости электропроводящей среды, в которой наряду с основными возбуждения-
ми плазмы в диэлектрическую проницаемость вносят заметный вклад возбуж-
дения других подсистем, взаимодействующих между собой и с возбуждениями 
плазмы. При этом дополнительные возбуждения могут характеризоваться элек-
трическим дипольным моментом и активно взаимодействовать с электромаг-
нитным полем (носители заряда, участвующие в межзонных переходах, плазмо-
ны носителей заряда дополнительных экстремумов зон, оптические фононы 
ионных кристаллов) или могут быть «пассивными» возбуждениями (фононы в 
ковалентных кристаллах). 

Рассмотрим две взаимодействующие системы носителей заряда. В системе 
свободных носителей заряда носители характеризуется зарядом q1, эффектив-
ной массой m1, частотой плазменных возбуждений ωP (3) и коэффициентом за-
тухания γ1. В системе связанных носителей заряда носители характеризуется 
зарядом q2, эффективной массой m2 собственной частотой возбуждений ω2 и ко-
эффициентом затухания γ2. Связь колебательных систем учитывается коэффи-
циентом γ12 (через скорость). Отклик системы на внешнее гармоническое элек-
тромагнитное воздействие может быть описан системой двух дифференци-
альных уравнений второго порядка относительно  X1(t) и X2(t) — смещений 
зарядов: 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )tiEqX
dt
dmX

dt
dmX

dt
dmX

dt
dm ωγγγ −−=−++ exp012112111211112
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( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

2 2 2 2 2 12 2 2 12 2 1 2 02 exp .d d d dm X m X m X m X q E i t
dt dt dt dt

γ γ γ ω+ + − = − −  
 
Формулу для диэлектрической проницаемости можно получить из реше-

ния системы на основе соотношения: 
 

( ) ( ) ( ) ( )ωωεεωωεε PEE l += 00 . 
 

Результаты расчета диэлектрической проницаемости для двух характерных 
случаев приведены ниже. 

1. Существенный вклад вносят плазменные возбуждения двух подсистем 
носителей заряда с характерными частотами 1Pω  и 2Pω . 
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В выражениях (3, 4) 
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Наряду с плазменным возбуждением 1Pω  существенный вклад вносят «пас-
сивные» возбуждения (колебания решетки) с характерной частотой 2ω : 
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В выражениях (6, 7): 
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В соответствии с формулами 4 и 5 проведено моделирование спектров 

плазменного отражения ряда кристаллов.  
 

 
 

На рис. 5. приведен пример моделирования спектра отражения кристалла 
по соотношениям (4, 5) для случая, когда наряду с плазменными возбуждениями 
в кристалле имеется активная мода с частотой, превышающей плазменную час-
тоту, в сравнении с результатами расчета по простейшей модели Друде (3). За-
метным является различие спектров не только в окрестности частоты дополни-
тельного возбуждения, но и в окрестности плазменного минимума. 

Результаты расчета спектров отражения многих кристаллов Bi, BiSb [2, 3, 
9], PbSe и др. [7], включая кристаллы, легированные донорными и акцепторны-
ми примесями, хорошо согласуются с экспериментальными спектрами, которые 
не описываются простейшими соотношениями Друде.  

 
Спектры отражения кристаллов и пленок висмута 

 
Проведено экспериментальное исследование спектров плазменного отра-

жения пленок висмута на ориентирующих подложках из слюды, так что пленка 
состоит из кристаллитов, для которых ось С3 перпендикулярна подложке и при 

нормальном падении луча на поверхность пленки ε ε⊥= . 
Спектры отражения получены при комнатной температуре с использова-

нием модернизированного ИК-Фурье-спектрометра ФСМ-1202 в диапазоне 
150−600 см–1. 

Спектры отражения кристалла висмута, пленок висмута (толщиной 300 и 
400 нм) на подложках из слюды приведены на рис. 6. Для сравнения результатов 

Рис. 5. Результаты 
расчета модельных 

спектров:  
а — по функции 

Друде, 
 б — с учетом взаимо-
действия с ИК актив-

ной модой 
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в этом же диапазоне приведены спектры отражения слюдяной подложки при 
отсутствии пленки. 

Спектры отражения монокристаллов висмута, рис. 6, совпадают с имею-
щимися экспериментальными данными  и хорошо согласуются с результатами 
моделирования [9], что подтверждает применимость теории свободных элек-
тронов к описанию спектров отражения кристаллов висмута в окрестности 
плазменных частот (плазменного отражения). 

 

 
 

Необходимо отметить, что в спектрах пленок частотное положение плаз-
менного минимума существенно не изменяется, что обусловлено таким же зна-
чением концентрации носителей заряда в пленках висмута, как и в массивном 
образце. Плазменный минимум в пленках по сравнению с монокристаллами 
оказывается более размытым, что обусловлено более высоким электрическим 
сопротивлением и меньшим временем релаксации носителей заряда в пленках 
[6]. Кроме того, во всем измеренном диапазоне длин волн коэффициент отраже-
ния пленок висмута меньше, чем монокристалла, и приближается к нему в об-
ласти коротких длин волн. Различие коэффициентов отражения в пленке и мо-
нокристалле висмута, сравнение коэффициентов отражения пленок и подложки 
из слюды позволяет сделать вывод о влиянии толщины пленки на величину ко-
эффициента отражения. Для количественного описания данного размерного эф-
фекта требуются дополнительные исследования как коэффициентов отражения, 
так и коэффициентов пропускания пленок. 

 
Выводы 

 
Предложенный подход к моделированию спектров отражения позволяет 

описать особенности экспериментальных спектров, обусловленные наличием 
различных элементарных возбуждений в кристалле, из взаимодействия и раз-
личных механизмов затухания. 

Рис. 6. Спектры отра-
жения монокристалла 

висмута, пленок 
висмута и слюды 
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Исследование спектров отражения пленок висмута в области плазменных 
частот представляет собой эффективный метод изучения проявления размерных 
эффектов в процессах взаимодействия электромагнитного излучения с низко-
размерными структурами на основе полуметаллов типа висмута.  
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