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В инфракрасной (ИК) области спектра методом ИК спектральной эллипсометрии (СЭ) исследованы

оптические свойства монокристаллических образцов узкозонных вырожденных полупроводников Bi2Se3
и Sb2Te3 . Изучены транспортные свойства из друде-подгонки диэлектрических функций, полученных с

помощью спектроскопической эллипсометрии. Детально исследовано поведение объемного и поверхностного

плазмон-поляритонов. Рассчитаны дисперсия и длина свободного пробега плазмона, глубина скин-слоя для

проводящей (исследуемые материалы) и диэлектрической поверхности (воздух). Оценен вклад плазмона в

оптические свойства из спектральной плотности для образцов Bi2Se3 и Sb2Te3.
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Введение

Падающая электромагнитная волна на поверхность

границы раздела металл-диэлектрик способна возбудить

коллективные колебания свободных носителей заряда.

Эти колебания бывают объемными (ОПП) и поверх-

ностными (ППП) плазмон-поляритонами [1]. Последнее

время значительный интерес исследователей привлекает

поверхностный плазмонный резонанс (ППР) [2–6]. Боль-
шинство исследований в данной тематике посвящено

наблюдению ППР в благородных металлах (золото,
серебро и т. д.) и оксиде индия-олова. Это очень удобный

и чувствительный инструмент для детектирования и

анализа состава соединений.

Узкозонные вырожденные полупроводники перспек-

тивны для применения в ИК плазмонике, так как имеют

плазмонный резонанс в среднем ИК диапазоне. Этот

эффект исследуется в рамках данной работы и будет

показан на примере Bi2Se3 и Sb2Te3. Ранее в литературе

было показано, что частоты возбуждения ППР в Bi2Se3
и Sb2Te3 приходятся на ИК область, тем самым иссле-

дование Bi2Se3 и Sb2Te3 в качестве плазмонных мате-

риалов становится очень перспективным направлением.

Плазменная частота зависит от концентрации свободных

носителей заряда, эта зависимость описывается извест-

ной формулой [7]:

ωp =

√

Ne2

m∗ε0ε∞
,

где N — концентрация носителей, e — заряд электрона,

m∗ — эффективная масса свободного носителя заряда,

ε0 — диэлектрическая постоянная вакуума и ε∞ —

высокочастотная диэлектрическая постоянная. Таким об-

разом, можно сдвигать максимальную частоту ППР

в широкой области ИК спектра, меняя концентрацию

носителей заряда за счет изменения стехиометрии про-

водящих соединений. Это важное преимущество перед

благородными металлами.

ППР-датчик имеет конструкцию диэлектрик/провод-

ник/диэлектрик, одним из диэлектриков в котором яв-

ляется лигандный слой. Лигандный слой отвечает за

выборочное связывание с детектируемыми молекулами.

Так как решеточные колебательные моды для боль-

шинства соединений наблюдаются в ИК области, то

ППР-датчик будет наиболее чувствителен при работе

в ИК спектре. Для оптической системы диэлектрик/ме-

талл/диэлектрик положение минимума отражения при

поверхностном плазмоном резонансе будет зависеть от

диэлектрической постоянной внешней среды [8]. Таким
образом, подбором соответствующего лигандного слоя

на поверхности тонкой пленки проводящего соединения

за счет плазмонного резонанса реализуется селектив-

ное оптическое детектирование различных соединений.

Детектирование происходит за счет сдвига положения

минимума отражения при ППР, либо за счет сдвига угла

минимума отражения при изменении диэлектрической

постоянной внешней среды.

Возбуждение ППП возможно при условии равенства

kx = ks pp, где kx — проекция волнового числа возбужда-

ющей электромагнитной волны и ks pp — волновое число

ППП. Волновое число возбуждающей электромагнитной

волны всегда меньше волнового числа ППП ks pp. Для

этого применяются методы призменного ввода (схема
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Рис. 1. Экспериментальная и подгоночная диэлектрическая функция (a) Bi2Se3 и (b) Sb2Te3, εr — действительная часть и εi —

мнимая часть диэлектрической функции.

Кретчмана) или дифракция на поверхности дифракцион-

ной решетки. Проекция волнового числа электромагнит-

ной волны для случая схемы Кретчмана равна [8]

kx =
ω

c

√
εa sin(θ), (1)

где ω — частота электромагнитной волны, εa — диэлек-

трическая постоянная призмы, c — скорость света и θ —

угол падения волны.

Ранее публиковались работы по наблюдению плазмо-

нов в данных соединениях и в других структурах типа

тетрадимит [7,9,10], но сведений о ППР и его приме-

нении для ИК плазмонных устройств и исследования

свойств плазмона в литературе нет. В данной работе это

выполнено впервые.

Детали эксперимента

Образцы монокристаллических образцов

Bi2Se3 и Sb2Te3 были получены методом

Бриджмена−Стокбаргера. Детали технологического

режима, подробное описание структуры, рентгеновская

дифрактометрия и рамановская спектроскопия для

использованных образцов описаны в работах [7,11].
Полученные соединения относятся к кристаллическим

материалам с пространственной группой R3̄m.

Концентрация носителей зарядов определена из изме-

рений эффекта Холла. Измерения эффекта Холла прово-

дили стандартным четырехзондовым методом при посто-

янном магнитном поле 1.5 Т. Измеренные образцы были

в виде параллелепипедов размерами 2.3× 0.5× 10mm,

2.1× 0.3× 9mm. Электрические контакты наносили ин-

дием. Измерительный ток через образец был 50mA.

Измерения эффекта Холла были проведены при двух

направлениях магнитного поля и двух направлениях

измерительного тока с целью исключения паразитных

сигналов.

Эллипсометрические исследования проводили при

комнатной температуре с помощью эллипсометра

J.A. Woollam IR-VASE [7]. Измерения проводились в

диапазоне энергий фотонов от 0.035 до 0.6 eV на воздухе.

Исследовались образцы, отслоенные от объемных слит-

ков с перпендикулярной к оптической оси ориентацией

и зеркальной поверхностью. Плоскость падения ИК

света перпендикулярна поверхностям. Диэлектрическая

проницаемость (ε = εr + iεi), извлеченная с помощью

эллипсометрических параметров 9 и 1, не зависела от

угла, следовательно, соответствовали компоненту E ⊥ C
(E — электрический вектор падающего света, C —

оптическая ось) тензора диэлектрической функции.

Результаты

Как указывалось, частота ППР зависит от концен-

трации и эффективной массы носителей заряда. Кон-

центрация носителей заряда, полученная из эффекта

Холла на Bi2Se3 и Sb2Te3, равна n = 2.9 · 1019 сm−3

и p = 4.5 · 1019 сm−3 соответственно. Таким образом, с

максимальным приближением с помощью этих данных

оценены транспортные параметры оптическим спосо-

бом, т. е. из эллипсометрических измерений. Спектраль-

ная зависимость диэлектрической функции от энергии

фотона, связанная с наличием свободных носителей

заряда, описывается осциллятором Друде [12]:

εDrude(E) =
−~

2e2Nµ

ε0(µm∗

e(h)E
2 + ie~E)

.

Здесь концентрация носителей заряда N, подвижность µ

и эффективная масса m∗

e(h) являются подгоночными па-

раметрами. Для учета межзонных переходов использо-

вался осциллятор Лоренца:

εLorenz(E) =
AŴEC

E2
C − E2 − iEŴ

,

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 2



Исследование плазмонного резонанса в Bi2Se3 и Sb2Te3 методом инфракрасной спектральной... 251

0.05 0.10 0.15

0.1

0.2

0.3

E, eV

0

Bi Se2 3

a

L
os

s 
fu

nc
ti

on

–Im( ) bulkplasmone–1

–Im surfaceplasmon( )(1 +e)–1

0.090 eV
0.088 eV

0.05 0.10 0.20

0.10

0.05

E, eV

0

Sb Te2 3

b

L
os

s 
fu

nc
ti

on

–Im( ) bulkplasmone–1

–Im surfaceplasmon( )(1 +e)–1

0.120 eV
0.118 eV

0 6 10

0.05

0.15

0.20

kr, 10 Å–5 –1

0

Bi Se2 3

c

E
, e

V

0.090 eV

0.088 eV

0.15

0.10 VPP

SPP

Light line

2 4 8 0 6 10

0.05

0.15

0.20

kr, 10 Å–5 –1

0

Sb Te2 3

d

E
, e

V

0.120 eV

0.118 eV0.10

VPP

SPP

Light line

2 4 8

Рис. 2. Функция потерь поверхностного (штриховая линия) и объемного (сплошная линия) плазмонов (a) Bi2Se3 и (b) Sb2Te3 .

Дисперсия объемного (VPP) и поверхностного (SPP) плазмонов для Bi2Se3 (c) и Sb2Te3 (d), штриховая линия — линия света.
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плазмонного возбуждения в проводник (сплошная линия) и диэлектрик (штриховая линия).

где A — амплитуда осциллятора, Ŵ — уширение и EC —

энергия перехода. Таким образом, дисперсия соединения

описывалась выражением ε(E) = εDrude(E) + εLorenz(E).

Экспериментальные (SE) и подгоночная (Fit) диэлек-

трические функции для обоих соединений даны на рис. 1.

Подгонка производилась с помощью метода оптими-

зации Левенберга−Марквардта. Как видно из рис. 1,

подгонка хорошо описывает экспериментальные данные

со средней квадратичной ошибкой 7 и 13 для Bi2Se3
и Sb2Te3 соответственно. В спектроскопической эллип-

сометрии принято считать подгонку достоверной, если

средняя квадратичная ошибка не превышает 20.

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 2
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Из результатов подгонки определены концентрации

носителей заряда и сравнены с данными эффекта

Холла. Оказалось для Bi2Se3 NSE = 2.7 · 1019 cm−3 и

NH = 2.9 · 1019 cm−3, а для Sb2Te3 NSE = 4.5 · 1019 cm−3

и NH = 4.5 · 1019 cm−3 соответственно. Видно хорошее

согласие между полученными концентрациями для обо-

их соединений. Полученные из подгонки эффективные

массы равны 0.16me и 0.08me для Bi2Se3 и Sb2Te3
соответственно. Эти данные полностью согласуются с

приведенными в литературе [13] 0.16me для Bi2Se3, а

для Sb2Te3 значения разнятся, и изучение природы этого

отличия требует отдельного анализа, что не входит в

рамки данной работы. Механизм изменения эффектив-

ных масс ранее был изучен на примере кремния в [14].
Изменение происходит за счет вклада долин в зонной

структуре с более тяжёлыми носителями, чей вклад в

концентрацию носителей возрастает с ростом концен-

трации. Механизм может быть схожим с наблюдаемыми

в Bi2Se3 и Sb2Te3. Но для точного утверждения нужно

дополнительное исследование образцов с разными кон-

центрациями носителей.

Концентрация носителей заряда и эффективная мас-

са оказывают непосредственное влияние на спектр

плазмонного резонанса. Энергия плазмонного резо-

нанса определяется по функции потерь, −Im(ε−1)
и −Im

(

(1 + ε)−1
)

для объемного и поверхностного

плазмона соответственно [15]. На резонансной частоте

потеря оптического сигнала возрастает, на функции по-

терь (рис. 1, a) для Bi2Se3 и (рис. 1, b) для Sb2Te3 точное

значение энергии плазмонного резонанса определяется

по положению пика. Энергия объемного плазмонного

резонанса равна 0.090 eV и 0.120 eV для Bi2Se3 и Sb2Te3
соответственно, а для ППР ожидаемо ниже — 0.088 eV

и 0.118 eV для Bi2Se3 и Sb2Te3 соответственно.

На рис. 2, c, d показаны графики дисперсии объемного

(VPP) и поверхностного (SPP) плазмонов для Bi2Se3
и Sb2Te3, рассчитанные из действительной части волно-

вого вектора по формуле [16]:

k = k1 + ik2 =

[

ω

c

(

εrεa

εr + εa

)1/2]

+ i

[

ω

c

(

εrεa

εr + εa

)3/2
εi

2(εr )2

]

.

Мнимая часть k2 характеризует распростране-

ние плазмонного возбуждения вдоль границы разде-

ла диэлектрик/проводник, длина свободного пробега

Lspp = 1
2k2

(рис. 3). Длина свободного пробега соответ-

ствует расстоянию, на котором возбуждение плазмона

затухает в e раз. Этот параметр позволяет охарактери-

зовать распространение поверхностного плазмона.

На вставках к рис. 3 показаны расчеты глубин проник-

новения плазмонного резонанса вглубь диэлектрической

и проводящей сред. Глубина проникновения получена

по формуле

δd =
c
ω

∣

∣

∣

∣

ε1 + εa

ε2a

∣

∣

∣

∣

1/2

для диэлектрической среды и

δm =
c
ω

∣

∣

∣

∣

ε1 + εa

ε21

∣

∣

∣

∣

1/2

для проводящей среды [16]. Оба параметра в точке

резонанса составили 8.4µm и 4.4µm для Bi2Se3 и Sb2Te3
соответственно. Этот параметр характеризует глубину,

на которой плазмон затухает в e раз. Таким образом,

можно оценить, на какую глубину плазмон способен

”
прощупать“ внешнюю среду. Это важный параметр для

создания селективных детекторов.

Заключение

В данной работе исследованы свойства плазмона в

соединениях Bi2Se3 и Sb2Te3. Показана перспективность

применения этих вырожденных узкозонных полупровод-

ников для ИК плазмоники. Оценены эффективные массы

носителей заряда. Определены спектральные положения

объемного и поверхностного плазмон-поляритонов из

функции потерь и рассчитанных дисперсий, наблюдается

различие между энергиями плазмонов, превышающее

разрешение измерений. Рассчитаны параметры свобод-

ного пробега и глубины проникновения плазмона.
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