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Фононные спектры кристаллов висмута и сплавов висмут−сурьма свидетельствуют о существовании
фонон-поляритонов, обусловленных поляризацией валентных электронов, вызывающей смягчение попереч-
ной и увеличение жесткости продольной моды оптических колебаний кристаллической решетки. Легирование
сплавов висмут−сурьма акцепторной примесью олова приводит к сближению энергии плазменных колебаний
свободных носителей заряда и энергии продольных оптических фононов. В этом случае поведение
диэлектрической функции описывается в рамках модели, соответствующей возбуждению плазмон-фонон-
поляритонов.

Поведение диэлектрической функции висмута в даль-
ней инфракрасной области спектра определяется в
основном свободными носителями заряда [1]. Резонанс-
ные частоты валентных электронов, хотя и смеще-
ны в инфракрасную область спектра, все еще вели-
ки [2]. В этом случае вклад валентных электронов в
диэлектрическую функцию вблизи частот, характерных
для плазменного резонанса свободных носителей заряда,
можно описывать не зависящей от частоты восприимчи-
востью χv.c., мнимой частью которой можно пренебречь:
ε∞ = 1 + χv.c. = const. В дальней инфракрасной области
в принципе могут существовать резонансы полярных оп-
тических фононов. Оценки, основанные на соотношении
атомных масс и масс валентных электронов, показы-
вают, что для решеточных резонансов можно ожидать
часто́ты от 10 до 150 см−1, т. е. как раз в той области, где
расположены плазменные частоты свободных носителей
заряда в кристаллах висмута и сплавах висмут−сурьма.
В случае исследования оптических функций в непо-
средственной близости к резонансам кристаллической
решетки необходимо учитывать дисперсию, обусловлен-
ную особого рода возбуждениями кристалла, которые
описывают как фонон-поляритоны [3]. С другой стороны,
хорошо известно, что в кристаллах элементов с двумя
атомами на элементарную ячейку, по соображениям
симметрии, длинноволновые возбуждения решетки не
дают вклада в поляризацию [3]. К таким элементам
относятся Si, Ge и полуметаллы As, Sb, Bi. Тем не
менее ряд результатов, полученных при исследовании
спектров оптических функций кристаллов висмута и
сплавов висмут−сурьма в дальней инфракрасной об-
ласти спектра, указывают на активность продольного
оптического фонона в висмуте, особенно заметную в
случае сближения энергии плазменных колебаний и
энергии фононов.

Например, в ходе исследования спектров отраже-
ния легированных акцепторной примесью кристаллов
Bi0.97Sb0.03 был обнаружен эффект передачи энергии
между независимыми анизотропными компонентами
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плазменных колебаний через изотропное возбуждение
кристалла, частота которого близка к частоте продоль-
ного оптического фонона в точке 0 зоны Бриллюэ-
на [4,5]. Информация об активности указанного опти-
ческого фонона имеется и в работе [6], где приведены
результаты исследования спектров пропускания кри-
сталлов висмут−сурьма. Таким образом, наблюдаемая
активность продольного оптического фонона в висмуте
требует объяснения.

Известно, что плотная упаковка атомов в кристалле
полупроводника приводит к сильному взаимодействию
валентных электронов и уменьшению энергии иони-
зации. При достаточно большой плотности упаковки
этот процесс приводит к поляризационной катастро-
фе — образованию металла. Промежуточное положение
полуметаллов предопределяет актуальность задачи о
согласованном воздействии всех атомов кристалла на
поляризуемость.

Поляризуемость конденсированного вещества можно
оценить из энергии ионизации. Это наблюдение на-
шло отражение в эмпирическом соотношении Мосса
nEg = const, связывающего ширину запрещенной зо-
ны Eg и показатель преломления вещества n. В сплавах
висмут−сурьма указанное соотношение выполняется до-
статочно хорошо [7].

В указанной работе, посвященной исследованию плаз-
менного отражения от кристаллов Bi1−xSbx с x = 0,
0.03, 0.065, 0.075, 0.12, обнаружено увеличение высоко-
частотной диэлектрической проницаемости ε∞ в спла-
вах Bi0.97Sb0.03, в которых ширина запрещенной зоны
в точке L зоны Бриллюэна минимальна. Известно, что
в бинарных сплавах Bi1−xSbx с x = 0.04 при гелиевых
температурах наблюдается безщелевое состояние [6].
Увеличение ε∞ в сплавах Bi0.97Sb0.03 составляет 30% от
значений, характерных для висмута, где ε∞ = 100. Факт
увеличения высокочастотной диэлектрической проница-
емости в кристаллах с минимальной шириной запрещен-
ной зоны свидетельствует об усилении поляризуемости
валентных электронов в кристаллах Bi0.97Sb0.03, что
согласуется с соотношением Мосса.
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Рис. 1. Фононный спектр кристаллов висмута [8].

За счет высокой поляризуемости валентных электро-
нов электронные и решеточные (фононные) свойства
оказываются сильно зависящими друг от друга, что
и ведет к образованию поляритонов. Это подтвержда-
ется исследованиями фононного спектра висмута, вы-
полненными в работах [8–10]. Энергетический спектр
фононов был исследован методом неупругого рассеяния
нейтронов в монокристаллах висмута [8,9] и сплава
Bi0.95Sb0.05 [10]. Наиболее полные данные, полученные
в работе [8] для висмута при T = 78 K, представлены

на рис. 1. По данным работы [10], фононный спектр
в монокристаллах Bi0.95Sb0.05 отличается от фононного
спектра висмута не более чем на 3%. Фононные спектры
заметно не изменяются с температурой в интервале
77−300 K [9,10].

В кристаллах типа висмута оптические (О) и акусти-
ческие (А) моды в общем случае нельзя отнести ни к
чисто продольным, ни к чисто поперечным, хотя они
приближаются к таковым для симметричных направле-
ний [8], в которых их можно считать квазипродольны-
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Рис. 2. Энергия плазменных колебаний в монокристаллах
Bi0.97Sb0.03 (K̄ ⊥ C3, Ē ‖ C3, T = 80 K) (1) и энергия, со-
ответствующая предельной частоте продольных оптических
фононов в висмуте (2), в зависимости от концентрации и типа
легирующей примеси.

ми (LA, LO) или квазипоперечными (TA, TO) [9]. В три-
гональном направлении, где условия симметрии более
просты, существуют чисто продольная (λ1-представле-
ние) и две вырожденные чисто поперечные моды, соот-
ветствующие λ3-представлению.

Из рис. 1 видно, что частоты продольных оптических
фононов ωL в тригональном направлении оказываются
больше поперечных ωT. В соответствии с соотношением
Лиддана−Сакса−Теллера

εs

ε∞
=
ω2

L

ω2
T

, (1)

что свидетельствует о воздействии поляризации валент-
ных электронов, вызывающей смягчение поперечной
и увеличение жесткости продольной моды колебаний
кристаллической решетки [3]. Чем больше поляризация
валентных электронов, тем больше различия ωL от ωT.
Статическое значение диэлектрической функции εs мо-
жет быть представлено в виде

εs = 1 + χv.c. + χph = ε∞ + χph. (2)

В случае выполнения условия ωL/ωT > 1 из соотноше-
ний (1) и (2) следует χph > 0, что свидетельствует о воз-
можности возбуждения фонон-поляритонов в висмуте.

В ходе систематических исследований коэффи-
циента отражения кристаллов висмута и сплавов
висмут−сурьма, легированных примесями донорного и
акцепторного типа [4,5,7], было обнаружено сближение
энергии плазменных колебаний с полосой частот опти-
ческих фононов, что отражено на рис. 2. В случае сбли-
жения энергий элементарных возбуждений электронной
и ионной системы кристалла диэлектрическую функцию
можно представить в следующем виде:

ε(ω) = εf.c.(ω) + εv.c.(ω) + εph(ω), (3)

где εf.c.(ω) — вклад свободных носителей заряда (внут-
ризонные переходы), εv.c.(ω) — вклад связанных носи-
телей заряда (межзонные переходы), εph(ω) — вклад
ионного остова.

Вклад свободных носителей заряда учитывался в рам-
ках модели Друде, в которой при ωpτ � 1 действитель-
ная и мнимая части диэлектрической проницаемости
имеют вид

ε′f.c.(ω) = ε∞

(
1−

ω2
p

ω2 − τ −2
p

)
, ε′′f.c.(ω) = ε∞

ω2
p

ω3τp
, (4)

где ωp и τ −1
p — частота и затухание плазменных

колебаний соответственно.
На частотах ниже края фундаментального поглощения

вклад εv.c.(ω) будет соответствовать тому, что оболочка
валентных электронов под действием света колеблется
по отношению к остову с частотой электромагнитной
волны. До тех пор пока влияние межзонных перехо-
дов мало, εv.c.(ω) и εph(ω) можно объединить и рас-
сматривать как возбуждение фонон-поляритонов. Расчет
спектральной зависимости вклада фонон-поляритонов
может быть выполнен в рамках модели классического
осциллятора с дисперсией:

ε′ph = ε∞ +
(εs − ε∞)

[
1−

(
ω
ωT

)2]
[
1−

(
ω
ωT

)2]2
+
(
ω
ωT

)2( τ −1
ph

ωT

)2
, (5)

ε′′ph =
(εs − ε∞)

(
ω
ωT

)( τ −1
ph

ωT

)
[
1−

(
ω
ωT

)2]2
+
(
ω
ωT

)2( τ −1
ph

ωT

)2
,

где τ −1
ph — затухание фононного осциллятора [3].

Результаты расчета коэффициента отражения в рам-
ках аддитивной модели (3) приведены на рис. 3. Как
видно из рисунка, удается удовлетворительно описать
спектральный ход коэффициента отражения в большей
части исследованного интервала частот.

Обращает на себя внимание то обстоятельство, что
необходимость расчета диэлектрической функции, учи-
тывающей вклад фонон-поляритонов, возникает только

Рис. 3. Спектр отражения образца Bi0.97Sb0.03〈Sn〉 с содер-
жанием Sn 0.1 ат%. 1 — эксперимент при K̄ ⊥ C3, Ē ‖ C3,
T = 80 K; 2 — расчет по модели Друде (4); 3 — расчет
в рамках аддитивной модели (3).
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в кристаллах сплавов Bi0.97Sb0.03, отличающихся ано-
мально малыми значениями ширины запрещенной зоны
в точке L зоны Бриллюэна, что, как уже было отме-
чено, приводит к увеличению поляризуемости валент-
ных электронов. Сближение в этих кристаллах частоты
плазменного резонанса свободных носителей заряда и
частоты оптических фононов, осуществляющееся при
легировании примесью акцепторного типа, приводит
к образованию возбуждения, известного как плазмон-
фонон-поляритоны. Здесь термин „плазмон“ означает,
что в образовании поляритона участвуют свободные
носители заряда. Возникновение плазмон-фонон-поляри-
тонов в случае сближения энергии плазменных коле-
баний и оптических фононов является закономерным
процессом, обусловленным тем, что энергия, аккумули-
рованная электронным газом в виде продольных колеба-
ний плотности электрического заряда (плазменных ко-
лебаний), будет наиболее эффективно диссипирована в
колебания кристаллической решетки через возбуждение
продольных оптических фононов.
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