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Streszczenie

W pracy badane jest rozpraszanie światÃla o różnej dÃlugości fali na swobodnych klaster-
ach sodowych indukowanych światÃlem laserowym. Otrzymywane ta̧ droga̧ klastery rosna̧
spontanicznie w czasie, pocza̧wszy od momentu wÃla̧czenia wia̧zki indukuja̧cej 488nm do
chwili, gdy ustala̧ siȩ ich średnie rozmiary i koncentracja.
Na podstawie przeprowadzonych wzglȩdnych pomiarów natȩżenia światÃla o wybranych

dÃlugościach fali (457.9, 514.5, 568.2 oraz 647.1 nm) rozproszonego pod ka̧tem prostym na
rosna̧cych w czasie klasterach, opracowano metodȩ określania wielkości, gȩstości wzglȩdnej
oraz wÃlaściwości optycznych klasterów sodowych. Nie wnika siȩ przy tym w termody-
namikȩ samego procesu kondensacji klasterów, poprzestaja̧c jedynie na omówieniu pod-
stawowych warunków wystȩpowania zjawiska.
Przeprowadzony eksperyment zostaÃl opisany w jego ostatecznej wersji. Oprócz tego

doÃla̧czono również zestaw uwag i spostrzeżeń dotycza̧cych praktycznej realizacji doświad-
czenia, zdobytych w trakcie kolejnych faz rozwoju i doskonalenia warsztatu badawczego.
Do opisu rozpraszania światÃla wykorzystano peÃlna̧ teoriȩ Mie wraz z jej rozbudowana̧

strona̧ matematyczna̧. Przedstawiono rezultaty obliczeń wzglȩdnego natȩżenia światÃla o
wybranych dÃlugościach fali, rozproszonego pod ka̧tem prostym w funkcji promienia kulki
rozpraszaja̧cej.
Oprócz promienia, drugim ważnym parametrem wej́sciowym do obliczeń wedÃlug teorii

Mie jest funkcja dielektryczna opisuja̧ca wÃlaściwości optyczne (elektromagnetyczne) obiektu
rozraszaja̧cego. Przy pomocy opracowanej procedury sprawdzono przydatność kilku mod-
eli funkcji dielektrycznej do opisu otrzymanych danych doświadczalnych. Uzyskano również
wÃlasne oszacowania przyjmowanych przez tȩ funkcjȩ wartości w warunkach przeprowad-
zonych eksperymentów. Otrzymane rezultaty porównano z wynikami z innych źródeÃl.
Konsekwencja̧ istnienia elektronów swobodnych w metalu jest możliwość wzbudzenia

kolektywnych drgań plazmonowych. Na przykÃladzie klasterów sodowych przedstawiono
stronȩ teoretyczna̧ problemu czȩstości wÃlasnych kulistej, metalowej wnȩki rezonansowej.
Przeprowadzono również próbȩ doświadczalnego potwierdzenia zjawiska wzbudzania drgań
plazmonowych.
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1. Wprowadzenie

Obiekty, bȩda̧ce przedmiotem zainteresowania niniejszej pracy stanowia̧ formȩ przej́scio-

wa̧ materii od obiektów o rozmiarach atomowych do obiektów makroskopowych, posi-

adaja̧cych cechy metalu w bryle. Zwane najczȩściej klasterami, ciesza̧ siȩ wcia̧ż rosna̧cym

zainteresowaniem ze strony fizyków, chemików, biologów oraz technologów. Mowa tu

o cza̧steczkach, bȩda̧cych zlepkami dużej ilości atomów (agregaty wieloatomowe), które

tworza̧ siȩ w specyficznych warunkach najczȩściej z par metali, ale nie tylko. WÃlaśnie

metalowe klastery, a dokÃladniej sodowe, sa̧ przedmiotem niniejszej pracy.

W warunkach równowagi termodynamicznej pary z ciecza̧ jest bardzo niewiele cza̧stek

wieloatomowych, jednak istnieja̧ metody pozwalaja̧ce na uzyskanie wzglȩdnie dużych kon-

centracji klasterów. Rozmiary klasterów wahaja̧ siȩ od pojedynczych nanometrów do

rzȩdu mikrometra a nawet wiȩcej, w zależności od zastosowanej techniki ich wytwarzania.

W skÃlad takiej cza̧steczki może wchodzić kilka atomów, a duże klastery moga̧ być zÃlożone

z kilkuset tysiȩcy i wiȩcej atomów [1] [2] [3]. Wobec postȩpuja̧cej miniaturyzacji urza̧dzeń

elektronicznych zachodzi rosna̧ca potrzeba lepszego poznania i zrozumienia wÃlaściwości

struktur metalicznych o rozmiarach nanometrowych.

Klastery metalowe nie sa̧ bynajmniej odkryciem ostatniego stulecia. Już w średnio-

wieczu, a może nawet wcześniej, zauważono, że szkÃlo z domieszka̧ metalu mieni siȩ

różnorakimi barwami. I rzeczywíscie, pierwsze badania tego zjawiska przeprowadzone

przez Rayleigha wykazaÃly, że szkÃlo uzyskuje różne barwy w wyniku rozpraszania światÃla

padaja̧cego na zatopione w nim maÃle cza̧steczki metalu. Jego prace w zakresie bada-

nia rozpraszania światÃla zostaÃly uogólnione przez Gustawa Mie (1908) o rozlegÃla̧ teoriȩ

elektrodynamiczna̧ i posiadaja̧ istotne znaczenie do dnia dzisiejszego. Licza̧c od na-

jwcześniejszych prac, aż do lat 70-tych, wszelkie badania nad klasterami odbywaÃly siȩ

w podobny sposób: maÃle cza̧steczki metalu osadzano w szkle i badano ich wÃlaściwości

elektromagnetyczne [4].

W latach 70-tych rozwiniȩte zostaÃly nowe źródÃla klasterów, pozwalaja̧ce wytworzyć z

fazy gazowej klastery zÃlożone z kilku atomów [5] [6]. Zauważono wówczas, iż tak zbu-

dowane cza̧steczki maja̧ cechy odmienne od atomów zawartych w takiej samej objȩtości

ciaÃla staÃlego lub cieczy. Bez jednoznacznej odpowiedzi pozostaje nadal pytanie jak dużo

cza̧steczek powinien zawierać klaster aby można go byÃlo traktować jako ciaÃlo staÃle. Jeśli

porównamy wÃlaściwości klastera o np. 100 atomach z fragmentem wchodza̧cym w skÃlad

ciaÃla rozcia̧gÃlego o tej samej liczbie atomów to okaże siȩ, że wÃlaściwości obu próbek bȩda̧

odmienne [7]. Problem ten ilustruja̧ zależności zmian aktywności chemicznej maÃlych

klasterów żelaza, o zawartości od 8 do 29 atomów, (rysunek 1.1a) czy temperatury top-
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nienia klasterów zÃlota o rozmiarach z przedziaÃlu 25 do 200 Å tj. skÃladaja̧cych siȩ z okoÃlo

10000 atomów (rysunek 1.1b) [8]. Oba wykresy wskazuja̧, że rozmiar klastera ma istotny

wpÃlyw na jego wÃlaściwości fizykochemiczne. Klastery reprezentuja̧ bowiem przej́sciowy

stan materii pomiȩdzy atomem i cza̧steczka̧ z jednej strony, a ciecza̧ i ciaÃlem staÃlym z

drugiej. Z tego wzglȩdu interesuja̧ce staja̧ siȩ pytania o zmiany jakim ulegaja̧ wÃlaściwości

tych obiektów w zależności od rozmiaru. Prowadzone doświadczenia skupiaja̧ siȩ za-

zwyczaj na badaniach potencjaÃlu jonizacji, struktury krystalograficznej, energii wia̧zania

lub aktywności chemicznej w funkcji rozmiaru. Szczególnie ważne dla szerszego zrozu-

mienia fizyki klasterów jest zbadanie widma emisji promieniowania, procesów fotodysoc-

jacji oraz fragmentacji.

Rysunek 1.1: WpÃlyw wielkości klasterów na ich wÃlaściwości fizyczne: a) zmiany akty-
wności chemicznej klasterów żelaza Fen w funkcji rozmiaru klasterów; b) zależność tem-
peratury topnienia klasterów zÃlota Au w funkcji średnicy cza̧steczek [8].

Także do zastosowań czysto technologicznych badania te wnosza̧ nowe elementy. I

tak możemy mówić tu o potencjalnych zastosowaniach w procesach katalizy, fotografii,

litografii, nakÃladania i komponowania cienkich warstw (szczególnie z metali i materiaÃlów

póÃlprzewodnikowych), reakcjach chemicznych i procesach biologicznych.

Klastery sa̧ także skÃladnikiem zanieczyszczonego powietrza unosza̧cego siȩ nad wielkimi

aglomeracjami miejskimi, moga̧ peÃlnić rolȩ katalizatorów reakcji chemicznych zachodza̧cych

w powietrzu atmosferycznym. Badania ich struktury moga̧ być wiȩc pomocne także

w walce z degradacja̧ środowiska naturalnego. Poznanie mechanizmów powstawania

klasterów zÃlożonych z cza̧steczek zanieczyszczeń i substancji toksycznych stanowi pod-

stawȩ do określenia sposobów wychwytywania ich ze środowiska i rozkÃladania na elementy

bardziej tolerowane przez ekosferȩ.
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1.1. Wia̧zkowe źródÃla klasterów

Postȩp w badaniach klasterów nastȩpowaÃl w wyniku rozwoju nowych metod ekspery-

mentalnych. Zdecydowana wiȩkszość dotychczas wykonywanych badań nad klasterami

prowadzona jest we wia̧zkach, produkowanych różnego typu źródÃlami. Wspólna̧ cecha̧

tych technik jest konieczność uzyskania nasyconych par badanego materiaÃlu, a nastȩpnie

wprowadzenie ich w stan przesycenia, poprzez szybkie oziȩbienie. SchÃlodzenie uzyskuje

siȩ albo przez adiabatyczne rozprȩżanie do próżni lub gazu obojȩtnego, albo poprzez

chÃlodzenie pary strumieniem zimnego gazu. Taka zmiana warunków termodynamicznych

prowadzi do gwaÃltownej kondensacji przesyconej pary i powstania klasterów.

Oryginalna̧ metodȩ uzyskania przesycenia i produkcji klasterów przedstawiono w pracy

[9]. W przypadkowo zauważono, że wia̧zka laserowa, oświetlaja̧ca gora̧ce pary potasu w

komórce ,,heat-pipe”, rozgrzewa je lokalnie jeszcze bardziej, przez co narusza równowagȩ

termodynamiczna̧ w maÃlym obszarze. Powoduje to miejscowy wzrost císnienia i ekspansjȩ

gora̧cej pary do obszaru gazu buforuja̧cego o niższej temperaturze, gdzie ulega ona kon-

densacji do postaci maÃlych cza̧stek potasu.

Wprowadzenie technik produkcji i detekcji klasterów metali we wia̧zkach moleku-

larnych daÃlo możliwość obserwacji zachowań klasterów w oddziaÃlywaniach wzajemnych

jak i z otaczaja̧cym je środowiskiem. Do każdego doświadczenia na wia̧zkach moleku-

larnych potrzebne jest przede wszystkim źródÃlo oraz analizator mas klasterów [4]. Wyko-

rzystuje siȩ wówczas metody znane w spektroskopii masowej, tradycyjnie wykorzystywane

w badaniach atomów i cza̧steczek, zaadaptowane tu do potrzeb fizyki klasterów. Rodzaj

analizatora oraz źródÃlo klasterów dobierane sa̧ odpowiednio do wymagań eksperymentu.

Ze wzglȩdu na różnorodność realizacji technicznych, źródÃla klasterów można pogrupować

wedÃlug ich gÃlównych cech. Jedne z rozwia̧zań pozwalaja̧ uzyskać neutralne klastery, inne

sÃluża̧ do wytwarzania klasterów zjonizowanych. Dostȩpne techniki umożliwiaja̧ zarówno

cia̧gÃla̧ produkcjȩ klasterów, jak również pozwalaja̧ na wytwarzanie ich w sposób impul-

sowy. Ważna̧ cecha̧ poszczególnych źródeÃl jest również możliwość stosowania materiaÃlów

o wiȩkszej lub mniejszej temperaturze topnienia oraz wrzenia. Uzyskiwane w wia̧zce

klastery moga̧ odznaczać siȩ, zależnie od typu źródÃla, mniej lub bardziej określona̧ tem-

peratura̧ oraz prȩdkościa̧. Oczywíscie cecha̧ najważniejsza̧ otrzymywanych klasterów jest

ich rozmiar. ŹródÃla wia̧zkowe, w zależności od typu, umożliwiaja̧ otrzymanie naraz sze-

rokiej gamy rozmiarów, poczynaja̧c od klasterów kilkuatomowych a kończa̧c na dużych

agregatach, skÃladaja̧cych siȩ z kilkudziesiȩciu tysiȩcy i wiȩcej atomów na klaster.

Wspólna̧ cecha̧ wszystkich technik wia̧zkowych jest konieczność zapewnienia wysokiej

próżni. NieodÃla̧cznie wia̧że siȩ to z wysokimi kosztami wytworzenia lub zakupu oraz

eksploatacji takich urza̧dzeń.
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1.2. Optyczna metoda wytwarzania klasterów.

Przeprowadzone badania dotycza̧ klasterów sodowych wytwarzanych w oparciu o metodȩ,

opracowana̧ w zespole profesora M. Kolwasa [10] [11], która̧ można w skrócie opisać jako

laserowo wzbudzana̧ kondensacjȩ z fazy gazowej. Do wywoÃlania zjawiska kondensacji

klasterów sodowych używane jest światÃlo o dÃlugości 488 nm pochodza̧ce z lasera Ar+,

które jest rezonansowe w stosunku do przej́scia

X1Σ+g (v, j) = (3, 43)→ B1Πu(v, j) = (6, 43)

w dimerze sodowym Na2. Oświetlenie nasyconej pary sodowej tym światÃlem wywoÃluje

fotodysocjacjȩ dimerów (schemat zjawiska na rysunku 1.2), co prowadzi do gwaÃltownego

przesycenia pary sodowej, która nastȩpnie kondensuje w postaci klasterów rosna̧cych w

czasie aż do stabilizacji rozmiarów i koncentracji. Wia̧zka indukuja̧ca 488 nm jest obecna

w ukÃladzie caÃly czas od momentu wÃla̧czenia.

Rezonansowe wzbudzanie
dimerów

Przesycenie pary
sodowej Na

Kondensacja klasterów

Dysocjacja dimerów
wspomagana zderzeniowo

488 nm

Na+Nazderzenia *Na*2

Na*2Na2

Rysunek 1.2: Mechanizm prowadza̧cy do kondensacji klasterów sodowych.

Klastery indukowane sa̧ w krzyżowej komórce ze stali kwasoodpornej (rysunek 1.3).

W jej czȩści centralnej umieszczony jest depozyt sodowy w ilości okoÃlo 1÷2 cm3. Komórka
jest wyposażona w odpowiednio uksztaÃltowany i zasilany elektrycznie piecyk, umożliwiaja̧cy

ogrzewanie oraz stabilne utrzymanie temperatury w czȩści środkowej w wymaganym za-

kresie, t.j. do okoÃlo 600◦C. Wysoka temperatura zapewnia odpowiednia̧ gȩstość par sodu.
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Do uk³adu nape³niania helem
i kontroli ciœnienia Element grzejny

Pierœcienie
z przep³ywem
wody ch³odz¹cej

Izolacja
termiczna

roztopiony depozyt sodu

Okienka

Wi¹zka padaj¹ca Wi¹zka wsteczna

diafragmy

Rysunek 1.3: Schemat wykorzystywanej w pracy krzyżowej komórki typu ,,heat-pipe” -
widok z góry.

Dodatkowo komórka wypeÃlniona jest helem o staÃlym, dość wysokim císnieniu z zakresu

300÷800 torów. Hel speÃlnia rolȩ gazu buforuja̧cego, chronia̧cego zimne okienka przed osa-
dzaniem siȩ sodu oraz uczestniczy w mechanizmie powstawania klasterów, przyczyniaja̧c

siȩ do wspomagania procesu dysocjacji dimerów na drodze zderzeniowej.

Oświetlenie tak przygotowanego środowiska wia̧zka̧ światÃla laserowego o odpowied-

niej mocy (np. 100 mW) wywoÃluje gwaÃltowne przesycenie pary sodowej, nastȩpstwem

czego jest proces kondensacji klasterów. Zjawisko widoczne jest od momentu wÃla̧czenia

wia̧zki indukuja̧cej jako cia̧gÃla zmiana barwy ośrodka w miejscu przechodzenia wia̧zki.

Pocza̧tkowa zielono-żóÃlta fluoroscencja wzbudzonych dimerów sodowych zdominowana

zostaje niebieskim światÃlem pochodza̧cym od rozpraszanej elastycznie na powstaja̧cych

klasterach wia̧zki 488nm. Obserwacja zjawiska możliwa jest poprzez boczne okienka

komórki zarówno okiem nie uzbrojonym jak i przy pomocy mikroskopu lub kamery wideo.

Zastosowana technika otrzymywania klasterów umożliwia pracȩ z obiektami rosna̧cymi

w czasie od rozmiarów cza̧steczkowych do wielkości makroskopowych kropel, rozmiarami

porównywalnych z dÃlugościami fal świetlnych. Daje to możliwość obserwacji obiektów w

znacznie wiȩkszym zakresie rozmiarów w porównaniu do poprzednio wspomnianych metod

wia̧zkowych. W końcowym stadium wzrostu rozmiary stabilnych klasterów sodowych wyt-
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warzanych metoda̧ optyczna̧ dochodza̧ do kilkuset nanometrów, dziȩki czemu nie możemy

ich już traktować jako obiektów dużo mniejszych od dÃlugości fali światÃla.

Produkcja klasterów poprzez laserowo wzbudzana̧ kondensacjȩ pozwala prowadzić ob-

serwacjȩ czasowej zależności natȩżenia światÃla rozpraszanego na klasterach rosna̧cych od

rozmiarów cza̧steczkowych do postaci dużych kropel o końcowym promieniu rzȩdu kilkuset

nanometrów. Proces wzrostu, trwaja̧cy od kilku do kilkudziesiȩciu sekund nazywamy

ewolucja̧ klasterów. Podczas ewolucji klasterów zmieniaja̧ siȩ w czasie ich rozmiary i

koncentracja, osia̧gaja̧c w końcu staÃle wartości, charakterystyczne dla danych warunków

termodynamicznych. Warunki te określone sa̧ przez temperaturȩ i císnienie gazu bu-

foruja̧cego oraz moc wia̧zki indukuja̧cej.

Przypuszcza siȩ, że poszczególne klastery rosna̧ z różna̧ prȩdkościa̧ (w danej tem-

peraturze ośrodka), zależna̧ w pierwszym rzȩdzie od lokalnej gȩstości mocy światÃla in-

dukuja̧cego [12]. StaÃla obecność wia̧zki indukuja̧cej przyczynia siȩ do cia̧gÃlego powstawa-

nia coraz to nowych, choć zapewne mniej licznych klasterów, w porównaniu z ilościa̧

lawinowo powstaja̧cych klasterów w chwili wÃla̧czenia wia̧zki indukuja̧cej. W ogólności

wiȩc należy przypuszczać, że wytwarzane omawiana̧ metoda̧ klastery nie posiadaja̧ jed-

nakowych rozmiarów w danej chwili, co z kolei odpowiadaÃloby istnieniu zmiennego w

czasie rozrzutu promieni.

2. Czȩść doświadczalna

Osia̧gniȩcie obecnej wersji ukÃladu doświadczalnego (rysunek 2.1) byÃlo możliwe w nastȩpstwie

wielu prób i testów w cia̧gu dwóch lat przygotowań. Szczególnie rewolucyjne zmiany

przyniosÃlo pojawienie siȩ w trakcie pracy dwóch nowych elementów wyposażenia labora-

torium: komputerowego zestawu spektrometru z detektorem CCD oraz lasera argonowo-

kryptonowego, który poszerzyÃl zakres badań o nowe linie laserowe.

2.1. UkÃlad pomiarowy

Centralnym elementem ukÃladu pomiarowego jest źródÃlo klasterów, czyli opisana wyżej

komórka - piecyk typu ,,heat-pipe” (rysunek 1.3). WzdÃluż dÃlugich ramion komórki wprowad-

zono wspóÃlosiowo dwie wia̧zki laserowe (rysunek 2.1), każda o odmiennym przeznaczeniu:

wia̧zka indukuja̧ca - pochodzi z lasera argonowego, sÃluży do produkcji klasterów, jej

poÃlożenie wyznacza obszar tworzenia siȩ klasterów. Jest to światÃlo o dÃlugości fali

488.0 nm, mocy wej́sciowej 100 mW oraz dowolnej polaryzacji (stwierdzono bowiem

jednoznaczenie, że rodzaj polaryzacji wia̧zki indukuja̧cej nie ma wpÃlywu na przebieg
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ewolucji klasterów, istotna jest tylko gȩstość dostarczanej mocy oraz dÃlugość fali

światÃla);

wia̧zka kontrolna - emitowana przez laser argonowo-kryptonowy, który umożliwia

uzyskanie kilkunastu linii laserowych. Na potrzeby pracy wybrano cztery z nich:

457.9, 514.5, 568.2 oraz 647.1 nm, ostatecznie przyjȩto moc wej́sciowa̧ wia̧zki na

poziomie 1.2 mW oraz dwa wzajemnie prostopadÃle kierunki liniowej polaryzacji

światÃla w tej wia̧zce.

Polaryzator
w detekcji

Komórka

Zwierciad³o

P³ytka
œwiat³odziel¹ca 50%

Polaryzator

wi¹zka
kontrolna
Ar-Kr

wi¹zka
indukuj¹ca
Ar 488 nm

CCD Spektrometr
Komputer

migawka

Rysunek 2.1: Schemat ukÃladu doświadczalnego.

Wia̧zka kontrolna, obecna caÃly czas w ukÃladzie, sÃluży do monitorowania przebiegu pro-

cesu ewolucji klasterów w sposób niezależny od wia̧zki indukuja̧cej. Stosunkowo niewielka

moc (1.2 mW) wia̧zki kontrolnej oraz czȩstość różna od czȩstości światÃla wia̧zki in-

dukuja̧cej powoduje, że obecność wia̧zki kontrolnej nie zaburza procesu ewolucji klasterów.

Aby wia̧zka kontrolna przekazywaÃla informacjȩ zawsze z tego samego obszaru in-

dukowania klasterów, konieczne jest uzyskanie jak najlepszego stopnia wspóÃlosiowości

z wia̧zka̧ indukuja̧ca̧. Powyższe kryterium jest również niezwykle ważne dla zapewnienia

powtarzalności warunków doświadczenia. WspóÃlosiowość wia̧zek i ustawianie polaryzacji

zwia̧zane sa̧ ze soba̧ poprzez użycie w ukÃladzie elementów optycznych: polaryzatorów

oraz - na pocza̧tkowym etapie rozbudowy ukÃladu - rotatorów polaryzacji. Sa̧ to elementy

wymagaja̧ce obrotu w celu zmiany kierunku polaryzacji światÃla. Skutkiem ubocznym jest

wówczas przemieszczanie w przestrzeni wia̧zki kontrolnej wychodza̧cej z danego elementu,

9



co po odbiciu od zwierciadÃla oraz pÃlytki światÃlodziela̧cej daje w efekcie istotne odchylenie

od pierwotnego kierunku, a tym samym pogarsza wspóÃlosiowość obu wia̧zek. W obszarze

wytwarzania klasterów kierunki obu wia̧zek mogÃly siȩ różnić z tego powodu nawet o ok.

1÷2 mm. Efekt ten jest wiȩc istotna̧ przyczyna̧ zakÃlamań sygnaÃlu pomiarowego, który
z zaÃlożenia powinien pochodzić zawsze z tego samego fragmentu objȩtości komórki, w

którym sa̧ wytwarzane klastery.

Ze wzglȩdu na rodzaj użytych polaryzatorów nie można w caÃlości wyeliminować tego

niekorzystnego zjawiska. Natomiast możliwa staÃla siȩ rezygnacja z rotatora polaryzacji,

przez co usunȩlísmy poważne w tym wypadku źródÃlo bÃlȩdów doświadczalnych. W za-

mian korzystniejszym okazaÃlo siȩ ustawienie naturalnej pÃlaszczyzny polaryzacji lasera pod

ka̧tem 45◦ do pionu poprzez obrót o ten ka̧t caÃlej rury lasera wraz z obudowa̧. Wówczas

tylko przy pomocy samego polaryzatora wybieramy ża̧dana̧ skÃladowa̧ polaryzacji. Mimo

wszystko wskazane jest w dalszym cia̧gu każdorazowe sprawdzania wspóÃlosiowości i w

razie konieczności odpowiednia korekta wzajemnego poÃlożenia wia̧zek.

Obserwacja zachowania siȩ klasterów w obszarze ich wytwarzania podczas wielokrot-

nych doświadczeń pozwoliÃla określić wpÃlyw císnienia helu na wystȩpuja̧ce w obserwowanym

obszarze przepÃlywy ośrodka gazowego. Bezpośrednim wnioskiem pÃlyna̧cym z tych ob-

serwacji jest dodanie do wnȩtrza komórki dwóch diafragm z centralnym otworem o średnicy

3 mm (rysunek 1.3). PeÃlnia̧ one dwojaka̧ rolȩ: wycinaja̧ niepoża̧dane wsteczne wia̧zki

odbite od wyj́sciowego okienka komórki, a także przyczyniaja̧ siȩ do zmniejszenia dy-

namiki i różnorodności przepÃlywów helu.

2.2. Wielkości mierzone

Intensywność światÃla wia̧zki kontrolnej rozproszonego pod ka̧tem prostym do kierunku

wia̧zki laserowej rejestrowano przy pomocy zestawu spektrometru wyposażonego w detek-

tor macierzowy CCD. Na wej́sciu spektrometru umieszczono polaryzator w celu selekcji

wybranej skÃladowej polaryzacji światÃla rozproszonego.

Przyjȩto nastȩpuja̧ce oznaczenia polaryzacji światÃla, określone ustawieniem polaryza-

tora:

• H - ustawienie poziome, kierunek polaryzacji światÃla równolegÃly (||) wzglȩdem pÃla-

szczyzny obserwacji (rysunek 2.2a),

• V - ustawienie pionowe, kierunek polaryzacji światÃla prostopadÃly (⊥) do pÃlaszczyzny
obserwacji (rysunek 2.2b),

Oznaczenia pomiarów zależnych od polaryzacji uwarunkowane sa̧ wzajemnym ustaw-

ieniem polaryzatora w detekcji (przed szczelina̧ wej́sciowa̧ spektrometru) i polaryzacji

10



wia̧zki kontrolnej. Określmy, że termin:

• polaryzacja zgodna - oznacza jednakowa̧ polaryzacjȩ wia̧zki kontrolnej i polaryzatora
w detekcji, np.: H albo V;

• polaryzacja krzyżowa - odnosi siȩ do sytuacji, gdy polaryzator w detekcji obrócony
jest o 90◦ wzglȩdem kierunku polaryzacji wia̧zki kontrolnej, np.: Hv oznacza pozioma̧

polaryzacjȩ wia̧zki kontrolnej oraz wyróżnienie pionowej polaryzacji w detekcji;

œwiat³o padaj¹ce (H)œwiat³o padaj¹ce (V)

œwiat³o rozproszone

œwiat³o rozproszone
polaryzacja || (H)

polaryzacja ⊥ (V)

a) b)

Rysunek 2.2: Używane w pracy definicje kierunków polaryzacji - przypadek polaryzacji
zgodnych

Na rysunku 2.2 pokazany jest wyróżniony kierunek obserwacji pod ka̧tem 90◦, leża̧cy

w pÃlaszczyźnie poziomej, bȩda̧cej pÃlaszczyzna̧ obserwacji.

Rejestrowano przebieg sygnaÃlu w funkcji czasu od momentu wÃla̧czenia wia̧zki in-

dukuja̧cej (t = 0 sekund) do chwili ustalenia siȩ sygnaÃlu na poziomie równowagi (okoÃlo 20

- 40 sekund, w zależności od warunków doświadczenia). Komputer obsÃluguja̧cy pomiar

uruchamia jednocześnie spektrometr i migawkȩ otwieraja̧ca̧ wia̧zkȩ indukuja̧ca̧.

PrzykÃladowa̧ seriȩ pomiarowa̧ przedstawia rysunek 2.3. Sa̧ to przebiegi doświadczalne

już po uwzglȩdnieniu charakterystyk spektralnych spektrometru i polaryzatora, czuÃlości

spektrometru na polaryzacjȩ oraz po eliminacji staÃlych i zmiennych skÃladowych tÃla, które

to zabiegi wraz z uzasadnieniem zostana̧ omówione dalej.

Pomiary wykonane zostaÃly oddzielnie dla każdej dÃlugości fali i polaryzacji, w kolejności

zapewniaja̧cej minimalna̧ ilość przestawień aparatury przy zmianach dÃlugości fali wia̧zki

kontrolnej i jej polaryzacji. Po zakończeniu każdego pomiaru, czyli po wyÃla̧czeniu wia̧zki

indukuja̧cej, należaÃlo odczekać 2 - 3 minuty, aby wszyskie klastery zniknȩÃly. Nastȩpny

proces generacji powinien bowiem rozpoczynać siȩ bez klasterów z poprzedniego pomiaru.

W praktyce czas konieczny do zmiany parametrów wia̧zki kontrolnej oraz spektrometru

byÃl zupeÃlnie wystarczaja̧cy dla ,,odświeżenia” warunków w komórce.
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Rysunek 2.3: PrzykÃladowy wynik serii pomiarowej. Pierwsza grupa linii odnosi siȩ do
intensywności sygnaÃlów o polaryzacjach pionowych, druga - poziomych wia̧zki kontrolnej.
W każdej z grup, poczynaja̧c od lewej, kolejno pojawiaja̧ siȩ sygnaÃly pochodza̧ce od
światÃla o wiȩkszej dÃlugości fali wia̧zki kontrolnej.

Na seriȩ pomiarowa̧ skÃladaÃlo siȩ w sumie 17 kolejnych procesów generacji klasterów, w

tym 8 na polaryzacjach zgodnych i 8 na polaryzacjach krzyżowych. Powtarzalność każdej

serii stwierdzano na podstawie dodatkowego pomiaru z parametrami wia̧zki kontrolnej, z

którymi rozpoczȩto dana̧ seriȩ. W sumie czas wykonania jednej serii pomiarowej wynosiÃl

okoÃlo 50 minut.

2.3. Charakterystyka spektrometru i polaryzatora

Ze wzglȩdu na charakter prowadzonych pomiarów oraz zastosowana̧ technikȩ ich późniejszego

opracowania, decyduja̧ce znaczenie ma możliwość porównania uzyskanych wzglȩdnych

natȩżeń światÃla rozproszonego o wybranych dÃlugościach fali i polaryzacjach miȩdzy soba̧.

W tym przypadku istotna staje siȩ znajomość charakterystyk spektralnych poszczególnych

elementów toru detekcyjnego: polaryzatora oraz spektrometru. Należy także uwzglȩdnić

czuÃlość spektrometru dla różnych kierunków polaryzacji mierzonego światÃla. Jest ona w
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ogólności różna dla każdej skÃladowej polaryzacji ze wzglȩdu na kilkukrotnie wystȩpuja̧ce

odbicia światÃla wewna̧trz spektrometru od jego elementów optycznych (zwierciadÃla, siatka

dyfrakcyjna, powierzchnia detektora).

Punktem wyj́scia dla zastosowanej metody określenia poszukiwanych charakterystyk

jest posiadanie odpowiednio stabilnego, wzorcowego źródÃla światÃla niespolaryzowanego,

emituja̧cego w wymaganym zakresie widma. Dodatkowo konieczna jest również znajomość

co najmniej wzglȩdnej charakterystyki rozkÃladu natȩżenia świecenia źródÃla wzorcowego w

badanym zakresie widma.

Wykorzystano w tym celu wykalibrowana̧ lampȩ żarowa̧ z bańka̧ posiadaja̧ca̧ pÃlaskie

okienko wyj́sciowe. Bańka kulista równie dobrze nadaje siȩ do tego celu, ponieważ nie

wyróżnia żadnej pÃlaszczyzny, moga̧cej czȩściowo spolaryzować przechodza̧ce przez nia̧

światÃlo.

Wprowadzono nastȩpuja̧ce oznaczenia wielkości mierzonych:

I0 - natȩżenie światÃla emitowanego z lampy w kierunku szczeliny spektrometru, znane

w sposób wzglȩdny na podstawie charakterystyki lampy,

I - zmierzone spektrometrem w badanym zakresie widma natȩżenie światÃla emitowanego

z lampy, bez użycia polaryzatora przed szczelina̧,

IV - zmierzone spektrometrem w badanym zakresie widma natȩżenie światÃla emitowanego

z lampy, z polaryzatorem przed szczelina̧ w poÃlożeniu V (polaryzacja pionowa),

IH - zmierzone spektrometrem w badanym zakresie widma natȩżenie światÃla emitowanego

z lampy, z polaryzatorem przed szczelina̧ w poÃlożeniu H (polaryzacja pozioma),

oraz wyznaczanych na ich podstawie, czyli:

TV - transmisja spektrometru dla polaryzacji pionowej,

TH - transmisja spektrometru dla polaryzacji poziomej,

TP - transmisja polaryzatora.

Trzy wykonane pomiary IV , IH oraz I znajduja̧ odzwierciedlenie w postaci ukÃladu

równań 2.1:

IV =
1

2
I0 · TV · TP ,

IH =
1

2
I0 · TH · TP , (2.1)
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I =
1

2
I0 · (TH + TV ) ,

z którego otrzymujemy wyrażenia pozwalaja̧ce obliczyć szukane wartości TV , TH (2.3)

oraz TP (2.4):

TV =
2I

I0
³
1 + IH

IV

´ , TH =
2I

I0
³
1 + IV

IH

´ , (2.3)

TP =
IV + IH
I

. (2.4)

Wszystkie trzy pomiary (IV , IH oraz I) zostaÃly wykonane przy tym samych warunkach

w caÃlej interesuja̧cej szerokości widma (na potrzeby tej pracy zaprezentowany zostaÃl je-

dynie wycinek widma ograniczony do zakresu od 440 nm do 660 nm). Uzyskane wartości

transmisji spektrometru na poszczególnych polaryzacjach (rysunek 2.4) normujemy dla

wygody do ich najwiȩkszej wartości. Transmisja używanego polaryzatora, również zależy

od dÃlugości fali, choć w znacznie mniejszym stopniu (rysunek 2.5).
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Rysunek 2.4: Transmisje używanego spektrometru HR650 firmy SpectraMaxTM w
zależności od kierunku polaryzacji światÃla padaja̧cego na szczelinȩ, zmierzone wedÃlug
opracowanej techniki.

2.4. Analiza źródeÃl sygnaÃlu

Wbieża̧cym podrozdziale zostanie wykazana konieczność wykonywania pomiarów zarówno

na polaryzacjach zgodnych (rysunek 2.6) jak i krzyżowych (rysunek 2.7). Pomiary w jed-
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Rysunek 2.5: Zmierzona transmisja polaryzatora foliowego, używanego podczas wykony-
wania prezentowanych pomiarów doświadczalnych.

nej serii przeprowadzono w tych samych warunkach termodynamicznych, czyli dotycza̧

one takich samych klasterów (w granicach powtarzalności każdorazowo wywoÃlywanej ich

ewolucji).

Pomiary wykonane na zgodnych polaryzacjach, bez światÃla indukuja̧cego, wykazaÃly

obecność staÃlego w czasie sygnaÃlu pochodza̧cego od rozproszeń wia̧zki kontrolnej na staÃlych

elementach budowy wnȩtrza komórki, np. otworach obu diafragm. Wielkość tych staÃlych

sygnaÃlów jest różna dla każdej barwy i kierunku polaryzacji. Dodatkowo po wÃla̧czeniu

silnej wia̧zki indukuja̧cej pojawia siȩ staÃle w czasie, szerokie spektralnie świecenie wzbud-

zonego sodu atomowego i cza̧steczkowego, które również wnosi swój wkÃlad do rejestrowanego

sygnaÃlu. Ale na tym nie koniec. Znacznie bardziej kÃlopotliwe jest istnienie zmiennego w

czasie, zależnego od ewolucji klasterów, wkÃladu do mierzonego sygnaÃlu.

Klastery rozpraszaja̧ światÃlo we wszystkich kierunkach. Interesuja̧ca̧ nas informacjȩ

stanowi ta czȩść mocy wia̧zki kontrolnej, która jest bezpośrednio rozpraszana na klaster-

ach dokÃladnie w kierunku detektora. Zdecydowana wiȩkszość światÃla rozproszonego w po-

zostaÃlych kierunkach ulega stopniowemu wygaszaniu we wnȩtrzu komórki poprzez wielokrotne

chaotyczne odbicia i absorbcjȩ, rozświetlaja̧c wnȩtrze komórki i depolaryzuja̧c siȩ przy tym

w znacznym stopniu. Czȩść tak wytworzonego wtórnego promieniowania trafia jednak w

końcu do detektora i jako nierozróżnialne, zostaje zarejestrowane razem z wÃlaściwym

sygnaÃlem. W ten sposób powstaje zmienna w czasie ewolucji klasterów, niepoża̧dana

skÃladowa sygnaÃlu.
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Rysunek 2.6: Podstawowy zestaw danych doświadczalnych na polaryzacjach zgodnych po
uwzglȩdnieniu transmisji spektrometru i polaryzatora. Na rysunku 2.3 przedstawione sa̧
te same dane, ale po dokonaniu kompletu korekcji.

Z uwagi na niemal identyczny przebieg sygnaÃlu na obu polaryzacjach krzyżowych

dla danej dÃlugości fali przyjmujemy, że światÃlo pochodza̧ce od wtórnych rozproszeń jest

doskonale zdepolaryzowane. Możemy wiȩc wykorzystać pomiary na polaryzacjach krzyżowych

w celu wyodrȩbnienia skÃladowych zmiennych tÃla dla odpowiednich sygnaÃlów na polaryza-

cjach zgodnych.

Ostateczna procedura korekcji surowych wyników doświadczalnych przebiega wedÃlug

poniższego schematu:

1. Należy przeskalować odpowiednio wszystkie wykonane pomiary ze wzglȩdu na trans-

misjȩ spektrometru i polaryzatora, np. dziela̧c bezpośrednio zmierzony sygnaÃl przez

odpowiednie wartości poszczególnych transmisji;

2. Od sygnaÃlów na polaryzacjach zgodnych odja̧ć odpowiadaja̧ce im sygnaÃly krzyżowe

(z sygnaÃlem V skojarzony jest Vh, a z sygnaÃlem H skojarzony jest Hv);

3. Przeprowadzić wygÃladzanie przebiegów, pozbywaja̧c siȩ jednocześnie szumu pomi-

arowego;
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Rysunek 2.7: Zestaw danych na polaryzacjach krzyżowych po uwzglȩdnieniu transmisji
spektrometru i polaryzatora. Dla danej dÃlugości fali sygnaÃl na obu polaryzacjach za-
chowuje siȩ zawsze bardzo podobnie w przeciwieństwie do polaryzacji zgodnych. Grubsza
linia każdej pary odpowiada pomiarowi w ustawieniu Vh, a cieńsza - Hv.

4. Usuna̧ć pozostaÃly, resztkowy poziom staÃly, ponieważ sygnaÃl użyteczny w rzeczy-

wistości rozpoczyna siȩ zawsze od zera - w chwili wÃla̧czenia wia̧zki indukuja̧cej w

komórce nie ma klasterów (w obserwowanym przez boczne okienka obszarze);

Końcowy efekt widoczny jest na rysunku 2.3 w postaci zestawu ośmiu przebiegów,

bȩda̧cych ostatecznym wynikiem jednej serii pomiarowej.

2.5. Efekty obserwacji wizualnych

Obserwacje wizualne ewolucji klasterów, zarówno te bezpośrednie, dokonane nieuzbro-

jonym okiem jak i te przy pomocy mikroskopu o powiȩkszeniu do 100 razy, wniosÃly in-

formacje nieosia̧galne w pomiarach natȩżeniowych przy pomocy spektrometru. PozwoliÃly

tym samym zdać sprawȩ z przestrzennego zachowania siȩ klasterów. Nie sa̧ to bowiem

obiekty nieruchome w czasie doświadczenia, rosna̧ce lub znikaja̧ce w miejscu powsta-

nia wskutek wymiany budulca z otaczaja̧cymi je parami sodu. Wrȩcz przeciwnie, ob-

serwacje zachowania siȩ klasterów w komórce w różnych warunkach termodynamicznych

uwidoczniÃly w świetle rozproszonym wia̧zki indukuja̧cej pewne ich charakterystyczne za-
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chowania i cechy:

• w czȩści centralnej obszaru powstawania tworza̧ca siȩ chmura klasterowa miaÃla ten-
dencjȩ do osuwania siȩ w dóÃl w miarȩ upÃlywu czasu, natomiast w pobliżu miejsca

przenikania siȩ ramion komórki ksztaÃltowaÃly siȩ staÃle ,,kanaÃly” przemieszczania siȩ

klasterów (rysunek 2.8) poza pole widzenia okienka bocznego komórki;

• w miejsce grupy klasterów, która wysunȩÃla siȩ z obszaru generacji, po pewnym czasie
(5 - 10 sekund) powstawaÃla nastȩpna, ale już mniej liczna grupa (rysunek 2.8b);

• w zależności od warunków termodynamicznych ustalaja̧ siȩ specyficzne kierunki

przepÃlywu ośrodka wypeÃlniaja̧cego komórkȩ; klastery można traktować jako swego

rodzaju znaczniki, wskazujace kierunki poruszania siȩ gazu;

• wyższe císnienie helu spowalnia ruchy chmury klasterowej;

• w obszarach przenikania zimnego i gora̧cego gazu (tzw. strefach buforowych) tworza̧
siȩ klastery bez wzglȩdu na obecność światÃla indukuja̧cego, widoczne sa̧ one tylko

od strony wia̧zki indukuja̧cej i w przypadku obserwacji pod ka̧tem prostym nie maja̧

znaczenia, nie stwierdzono bowiem przenikania tych klasterów do obszaru obserwacji

klasterów indukowanych laserowo;

• zwiȩkszanie intensywności chÃlodzenia ramion komórki wymusza przesuwanie siȩ stref
buforowych w kierunku centrum komórki. Jest to wiȩc swego rodzaju element

sterowania gȩstościa̧ par sodu i wraz z intensywnościa̧ oraz rozkÃladem gradientu

temperatury wpÃlywa na przebieg ewolucji klasterów.

Dla wyjaśnienia przyczyn przemieszczania siȩ chmury klasterowej w środkowej czȩści

obszaru obserwacji spróbujmy oszacować, czy ruch ten może być wymuszony tylko opadaniem

znajduja̧cych siȩ tam klasterów. SiÃlȩ wyporu gazu (w naszym przypadku mieszaniny helu

i par sodu) zaniedbujemy.

Przy zaÃlożeniu nieruchomego ośrodka gazowego ciaÃlo kuliste o promieniu R opadaja̧ce

swobodnie osia̧gnie staÃla̧ prȩdkość υ, przy której równoważa̧ siȩ siÃla ciȩżkości - lewa strona

równania (2.5) - i siÃla Stokesa - prawa strona równania (2.5) - zwia̧zana z ruchem kuli w

ośrodku stawiaja̧cym opór.
4

3
πR3ρg = 6πηRυ (2.5)

gdzie:

ρ - gȩstość kulki (dla sodu, w temperaturze pokojowej, ρ = 980 kg
m3 );
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Rysunek 2.8: Tworzenie i przemieszczanie siȩ obszarów klasterowych, widzianych przez
boczne okienko komórki (bez diafragm). Rysunek (a) przedstawia pocza̧tkowa̧ fazȩ pro-
cesu (pierwsze ,,pokolenie” klasterów, ok. 8 sekundy). Obok, na rysunku (b), widoczne
sa̧ dwa różne obszary wystȩpowania klasterów: poza wia̧zka̧ indukuja̧ca̧ przemieszczaja̧
siȩ klastery z porzedniej fazy a w miejscu przechodzenia wia̧zki tworza̧ siȩ nowe.

g - przyśpieszenie ziemskie (g = 9.81m
s2
);

η - wspóÃlczynnik lepkości gazu;

Określenie wartości wspóÃlczynnika lepkości gazu w stosunku do rozważanej kulki o

promieniu R uzależnione jest od stwierdzenia, czy mamy do czynienia z ośrodkiem lepkim,

molekularnym lub pośrednim. W tym celu należy porównać średnia̧ drogȩ swobodna̧ λHe

atomów helu z rozmiarami obiektu. Przyjmuje siȩ, że kryterium warunków lepkich jest

λHe ≤ 2R/100, drugim stanem krańcowym sa̧ warunki molekularne, tzn. gdy λHe ≥
2R/4 [13]. W warunkach pośrednich cza̧steczki w swym ruchu sa̧ czȩściowo wzajemnie

uzależnione, a czȩściowo poruszaja̧ siȩ niezależnie od innych, wykonuja̧c czȩściej zderzenia

z badanym obiektem. Średnia̧ drogȩ swobodna̧ oszacujmy na podstawie wzoru (2.6), gdzie

d jest średnica̧ atomu helu równa̧ okoÃlo 2Å , p i T oznaczaja̧ w tym przypadku císnienie

oraz temperaturȩ helu:

λHe =
kT√
2πd2p

. (2.6)
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Podstawiaja̧c odpowiednie wartości p = 700 torr oraz T = 700 K otrzymujemy, iż

średnia droga swobodna atomów helu wynosi okoÃlo 600 nm i jest porównywalna z sza-

cowanymi, końcowymi rozmiarami klasterów 2R ' 300 nm. Klaster tej wielkości od-

czuwa wiȩc otaczaja̧cy hel jako ośrodek typu pośredniego. Konsekwencja̧ tego faktu

jest zależność wspóÃlczynnika lepkości od císnienia, tym silniejsza im bardziej warunki

zbliżaja̧ siȩ do molekularnych, gdzie przechodzi w zależność proporcjonalna̧. Wyznaczenie

wspóÃlczynnika lepkości w obszarze pośrednim jest zawsze problematyczne. Ograniczymy

siȩ jedynie do stwierdzenia, że jest on na pewno nie wiȩkszy niż w warunkach lepkich,

kiedy wyraża siȩ zależnościa̧ (2.7):

η =
1

πd2

s
MHe

kT

πNA
, (2.7)

gdzie: MHe - masa molowa helu, k - staÃla Boltzmana, NA - liczba Avogadro [13]. Po

wykonaniu obliczeń dla rozważanego przypadku otrzymujemy η = 3.6 · 10−5 Pa · s. Czas
potrzebny na pokonanie przez klaster odlegÃlości s = 1 cm, a taka jest mniej wiȩcej od-

legÃlość od wia̧zki indukuja̧cej do dna komórki (rysunek 2.8b), możemy oszacować ze wzoru

(2.8):

t =
9ηs

2R2ρg
(2.8)

Na przykÃlad, dla klastera o promieniuR = 150 nm czas opadania wynosiÃlby przy przyjȩtych

parametrach ponad 2 godziny, czyli zdecydowanie wiȩcej niż obserwowane w czȩści central-

nej komórki czasy opadania rzȩdu kilkunastu sekund. Aby uzyskać czas opadania rzȩdu 20

sekund klaster powinien osia̧gna̧ć promień prawie 3 µm przy danej lepkości ośrodka albo

przy promieniu R = 150 nm ośrodek powinien odznaczać siȩ lepkościa̧ równa̧ 9.6 · 10−8
Pa · s tzn. prawie 400 razy mniejsza̧ od zaÃlożonej wartości w stanie lepkim.
Możliwy końcowy promień klasterów, otrzymywanych stosowana̧ technika̧, szacuje siȩ

co prawda na poziomie mikrometra [10] [11] [12], ale nie wydaje siȩ, aby tego rzȩdu

rozmiary zostaÃly osia̧gniȩte w przypadku tej pracy. W zakresie stosowanych temperatur

należy dodatkowo uwzglȩdnić wysoka̧ temperaturowa̧ rozszerzalność objȩtościowa̧ sodu,

co wpÃlywa na zmniejszenie gȩstości klasterów sodowych w stosunku do gȩstości w temper-

aturze pokojowej i tym samym na zmniejszenie ich ciȩżaru. W temperaturze pokojowej

wspóÃlczynnik rozszerzalności liniowej sodu wynosi α = 7.1 · 10−5 K−1 i przy wzroście

temperatury do 430◦C powoduje zmniejszenie gȩstości sodu do 900 kg/m3 (zakÃladaja̧c

niezależność α od temperatury).

Powyższe szacunkowe obliczenia wskazuja̧ raczej na konieczność wyeliminowania swo-

bodnego opadania pod wpÃlywem siÃly ciȩżkości jako dominuja̧cej siÃly powoduja̧cej ruch

klasterów w dóÃl. Za przemieszczenia klasterów należy wiȩc uznać konwekcyjne przepÃlywy
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ośrodka gazowego. Obserwuja̧c kierunki ich wystȩpowania można wskazać obszary, gdzie

skÃladowa pionowa prȩdkości gazu (bez wzglȩdu na kierunek, czy to w dóÃl, czy w górȩ) jest

najmniejsza przy danym císnieniu. Wybieraja̧c takie miejsce do indukowania klasterów

zapewniamy tym samym maksymalny czas przebywania wytwarzanych klasterów w re-

jonie oświetlonym wia̧zka̧ kontrolna̧. PoÃlożenie wia̧zek laserowych dokÃladnie wzdÃluż osi

ramienia komórki nie gwarantuje pod tym wzglȩdem optymalnych warunków. Poża̧dane

obszary znajduja̧ siȩ bowiem przeważnie nieco powyżej osi, np. na wysokości okoÃlo 2/3

średnicy dÃluższego ramienia komórki dla optymalnych císnień rzȩdu 500 torów, stosowanych

do momentu wprowadzenia diafragm (rysunek 1.3). Krok ten byÃl ostatnim etapem

pracy nad ukÃladem doświadczalnym. Ta̧ droga̧ wymuszono ustalenie miejsca wypÃlywu

gazu z gora̧cego centrum komórki poprzez otwory na wysokości 1/2 średnicy dÃluższego

ramienia komórki i to w sposób niezależny od císnienia helu. PozwoliÃlo to na stosowanie

znacznie wiȩkszych císnień, nawet do 900 torów, przy jednoczesnym zapewnieniu sta-

bilności poÃlożenia obszaru tworzenia klasterów.

Powyższa dyskusja miaÃla przede wszystkim na celu wskazanie potencjalnych przyczyn

zmian koncentracji klasterów, na skutek wystȩpowania zjawisk czysto transportowych,

zwia̧zanych z ucieczka̧ klasterów z obszaru obserwacji, niezależnych od podstawowego

mechanizmu tworzenia siȩ i wzrostu klasterów badanych w pracy.

3. Podstawy fizyczno-matematyczne

Generalnym celem różnych prac na temat oddziaÃlywania światÃla z cza̧steczkami materii

jest w zasadzie rozwia̧zanie dwóch rodzajów problemów z tym zwia̧zanych:

1. ,,prostego” - polegaja̧cego na tym, że znaja̧c wÃlaściwości fizyczne i cechy geome-

tryczne (rozmiar, ksztaÃlt) obiektu oświetlonego np. światÃlem wia̧zki laserowej o

zadanym natȩżeniu, polaryzacji i dÃlugości fali, należy określić przestrzenny rozkÃlad

pola rozproszonego wokóÃl tego obiektu,

2. ,,odwrotnego” - tzn. poprzez stosowna̧ analizȩ światÃla rozproszonego należy opisać

obiekt lub grupȩ obiektów odpowiedzialnych za to rozpraszanie [14].

Okazuje siȩ, iż drugie zagadnienie jest dużo trudniejsze do realizacji, a mimo to

znacznie czȩściej jesteśmy nim zainteresowani. Na przykÃlad skÃlad chemiczny i struktura

pyÃlu miȩdzygwiezdnego jest jedna̧ z gÃlównych, nie rozwia̧zanych tajemnic astronomii, a

w zasadzie jedynym sposobem prowadzenia badań w tej dziedzinie jest analiza światÃla o

różnych dÃlugościach fali rozpraszanego przez ów pyÃl [15]. W badaniach laboratoryjnych
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techniki oparte na analizie światÃla rozproszonego czȩsto wykorzystywane sa̧ do wymi-

arowania cza̧stek o znanych wÃlaściwościach oraz ksztaÃlcie [16]. We wszystkich tych przy-

padkach koniecznym jest jednak posiadanie teorii Ãla̧cza̧cej cechy geometryczno-materiaÃlowe

obiektu rozpraszaja̧cego z przestrzennym rozkÃladem rozproszonego na nim światÃla.

3.1. Elementy teorii rozpraszania światÃla

Opis teoretyczny oddziaÃlywania pola elektromagnetycznego z jednorodna̧ kulka̧ o dowol-

nym rozmiarze podany zostaÃl przez Mie w 1908 roku. Teoria oparta jest o rozwia̧zania

równań Maxwell’a z warunkami brzegowymi dla stycznych skÃladowych pola elektrycznego

i magnetycznego do powierzchni kulistej o ostrych brzegach. W przyjȩtych warunkach

brzegowych zawarte jest zaÃlożenie, że rozpatrywana kulka nie posiada Ãladunku powierzch-

niowego. Jednak zaÃlożenie to nie jest czȩsto speÃlnione w przypadku obiektów rzeczy-

wistych. Wystȩpowanie w przyrodzie cza̧steczek naÃladowanych jest bardzo powszechne:

krople wody w pianie morskiej, krople wody i krysztaÃlki lodu w czasie burzy, padaja̧cy

śnieg czy choćby zwykÃly kurz sa̧ naÃladowane elektrycznie [16]. Powstaje wiȩc pytanie,

czy cza̧steczka naÃladowana rozprasza światÃlo w sposób zauważalnie różny w porównaniu

do cza̧steczki nie posiadaja̧cej Ãladunku. Otóż, opieraja̧c siȩ na mikroskopowej teorii

swobodnych nadmiarowych Ãladunków powierzchniowych wykazano [17], iż w przypadku

naÃladowanych cza̧steczek metalowych, maÃlych w porównaniu z dÃlugościa̧ fali, Ãladunek

powierzchniowy modyfikuje tylko nieznacznie przekrój czynny na ekstynkcjȩ. Tym samym

możemy zaniedbać obecność Ãladunku powierzchniowego i uznać, że w obu przypadkach

cza̧steczka niemal identycznie rozprasza i absorbuje światÃlo. Z braku innych pomysÃlów

pozwolimy sobie to zaÃlożenie rozszerzyć również na cza̧steczki porównywalne z dÃlugościa̧

fali.

Wyrażenia (3.1) i (3.2) opisuja̧ przestrzenny rozkÃlad natȩżenia światÃla o dÃlugości fali

λ dla równolegÃlej (||) i prostopadÃlej (⊥) skÃladowej polaryzacji, rozproszonego na kulce
o promieniu R [18] pod ka̧tem Θ. Ponieważ funkcjȩ dielektryczna̧ εout ośrodka, którym

jest najczȩściej gaz lub próżnia, przyjmujemy bliska̧ jedności, staÃla dielektryczna εin mate-

riaÃlu rozważanej kulki jest wówczas ostatnim parametrem wej́sciowym do przeprowadzenia

stosownych obliczeń.

I||(R,λ) = I0

 λ

2πr

¯̄̄̄
¯̄∞P
l=1
(−i)l

eBl(R)P (1)0l (cosΘ) sinΘ−m Bl(R)P
(1)
l (cosΘ)

sinΘ

¯̄̄̄¯̄
2 (3.1)

I⊥(R,λ) = I0

 λ

2πr

¯̄̄̄
¯̄∞P
l=1
(−i)l

eBl(R)P (1)l (cosΘ)

sinΘ
−m Bl(R)P (1)

0
l (cosΘ) sinΘ

¯̄̄̄¯̄
2 (3.2)
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gdzie:

I0 - natȩżenie światÃla padaja̧cego na kulkȩ,

r - odlegÃlość detektora od obiektu rozpraszaja̧cego,

R - promień kulki,

Θ - ka̧t obserwacji, Θ = 0◦ odpowiada rozpraszaniu do przodu; w naszym przypadku

Θ = 90◦,

oraz

eBl(R) = i
l+1 2l + 1

l(l + 1)

√
εinψ

0
l

³
ρ
√
εout

´
ψl
³
ρ
√
εin
´
−√εoutψl

³
ρ
√
εout

´
ψ0l
³
ρ
√
εin
´

√
εinξ

0
l

³
ρ
√
εout

´
ψl
³
ρ
√
εin
´
−√εoutξl

³
ρ
√
εout

´
ψ0l
³
ρ
√
εin
´ (3.3)

mBl(R) = i
l+1 2l + 1

l(l + 1)

√
εinψl

³
ρ
√
εout

´
ψ0l
³
ρ
√
εin
´
−√εoutψ0l

³
ρ
√
εout

´
ψl
³
ρ
√
εin
´

√
εinξl

³
ρ
√
εout

´
ψ0l
³
ρ
√
εin
´
−√εoutξ0l

³
ρ
√
εout

´
ψl
³
ρ
√
εin
´ . (3.4)

Ponadto ρ = 2πR
λ
, a P (1)l (z) reprezentuje l’tego rzȩdu wielomiany Legendre’a pier-

wszego rodzaju:

P
(1)
l (cosΘ) =

l

sinΘ
(Pl−1 (cosΘ)− cosΘPl (cosΘ)) , (3.5)

gdzie Pl (cosΘ) otrzymamy z wyrażenia

Pl (cosΘ) =

l
2X

m=0

(−1)m (2l − 2m)!
2lm! (l −m)! (l − 2m)! (cosΘ)

l−2m , (3.6)

a P
(1)0
l (z) ich pochodna̧ po argumencie [18]:

dP
(1)
l (cosΘ)

d (cosΘ)
=
(l + 1)P (1)l−1 (cosΘ)− l cosΘP (1)l (cosΘ)

sinΘ
. (3.7)

Funkcje ψl (z) (3.8) i ξl (z) (3.9) zwane funkcjami Riccati-Bessela, sa̧ modyfikacja̧ funkcji

specjalnych poÃlówkowego rzȩdu:

ψl (z) =

r
πz

2
Jl+1

2
(z), (3.8)

ξl (z) = ψl (z)− i · χl (z) , (3.9)
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χl (z) =

r
πz

2
Nl+ 1

2
(z). (3.10)

Ich pochodne wzglȩdem argumentu zostaÃly na potrzeby tej pracy wyrażone przy po-

mocy cia̧gów rekurencyjnych typu:

Fν (z) = 2
ν − 1
z
Fν−1 (z)− Fν−2 (z) , (3.11)

F
0
ν (z) =

ν

z
Fν (z) + Fν−1 (z) , (3.12)

gdzie za funkcjȩ Fν (z) możemy przyja̧ć funkcjȩ Bessela Jν (z), Neumana Nν(z) lub ich

dowolna̧ liniowa̧ kombinacjȩ, czyli na przykÃlad funkcjȩ Hankela H(1)
ν (z) = Jν(z)−i ·Nν(z).

Ta ostatnia jest odpowiednikiem funkcji ξl (z). Zależności rekurencyjne (3.11) i (3.12) sa̧

sÃluszne dla dowolnych rzeczywistych ν i zespolonych z [19]. Zauważenie i wykorzystanie

tych zwia̧zków pozwoliÃlo radykalnie usprawnić stronȩ obliczeniowa̧ roztrzyganego prob-

lemu. Dwa pierwsze wyrazy cia̧gu (3.8) i (3.10) dla l = 0 i l = 1 przedstawiaja̧ siȩ

nastȩpuja̧co:

ψ0 (z) = sin z, ψ1 (z) =
sin z

z
− cos z, (3.13)

χ0 (z) = cos z, χ1 (z) =
cos z

z
+ sin z. (3.14)

Podstawowym rezultatem otrzymanym z rozważań teorii Mie sa̧ przekroje czynne na

rozpraszanie i absorbcjȩ światÃla przez pojedyncza̧, sferyczna̧ cza̧steczkȩ. W otaczaja̧cym

nas świecie stykamy siȩ zwykle z różnorodnymi zbiorowiskami wielu cza̧stek. I chociaż

w warunkach laboratoryjnych możliwe sa̧ eksperymenty z wyizolowanymi, pojedynczymi

cza̧stkami, to jednak najczȩściej również tu mamy do czynienia z dużymi zbiorami wielu

obiektów. W takim przypadku dokÃladny opis teoretyczny caÃlościowego rozpraszania i

absorbcji na zbiorze cza̧steczek jest poważnie utrudniony, ponieważ każda pojedyncza

cza̧steczka w grupie oddziaÃlywuje z padaja̧cym światÃlem zewnȩtrznym oraz dodatkowo

ze światÃlem rozproszonym przez wszystkie pozostaÃle. Pole rozproszone zależy bowiem od

caÃlkowitego pola, na którego oddziaÃlywanie dana cza̧steczka jest wystawiona. Jeśli jednak

poczynimy pewne upraszczaja̧ce zaÃlożenia i przyjmiemy, że koncentracja cza̧steczek jest

maÃla, a tym samym odlegÃlości miȩdzy nimi sa̧ odpowiednio duże, wówczas caÃlkowite pole

rozproszone na wszystkich cza̧steczkach jest sÃlabe w porównaniu z polem zewnȩtrznym

i możemy to pierwsze zaniedbać. W tym przypadku wypadkowe pole rozproszone na

zbiorze cza̧steczek możemy traktować jako sumȩ pól rozproszonych na pojedynczych,
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wyizolowanych cza̧steczkach. Dodatkowe stwierdzenie, że cza̧steczki rozmieszczone sa̧

w przestrzeni losowo, a tym samym rozpraszaja̧ niezgodnie w fazie, pozwala traktować

caÃlkowite natȩżenie światÃla rozproszonego na zbiorze jako sumȩ natȩżeń światÃla rozpros-

zonego na pojedynczych cza̧steczkach [16].

3.2. WÃlaściwości optyczne metali

Do opisu wÃlaściwości optycznych w zależności od rozważanego problemu, lub też wÃlasnych

upodobań, możemy posÃlugiwać siȩ pojȩciem zespolonego wspóÃlczynnika zaÃlamania m =

n+ ik albo też mówić o wzglȩdnej zespolonej przenikalności dielektrycznej ε = ε0+ iε00. W

przypadku materiaÃlów niemagnetycznych (wzglȩdna przenikalność magnetyczna µ = 1)

obie te wielkości powia̧zane sa̧ wzajemnie prosta̧ relacja̧ m =
√
ε i w ogólności zależa̧ od

czȩstości światÃla ω.

Bezpośrednie pomiary wspóÃlczynników zaÃlamania n i absorbcji k nie sa̧ możliwe. Ich

wartości dla danej czȩstości otrzymywane sa̧ droga̧ pośrednia̧ poprzez pomiary takich

wielkości, jak np. wspóÃlczynniki odbicia, transmisji, ka̧t zaÃlamania. Zmierzone wielkości

wchodza̧ nastȩpnie do odpowiednich modeli teoretycznych i dopiero na ich podstawie

znajdujemy szukane wartości staÃlych optycznych dla ustalonej czȩstości światÃla. Liczba

koniecznych pomiarów zależy od stosowanej metody. Wybór metody zależy z kolei od

rodzaju badanego materiaÃlu, ksztaÃltu i wielkości próbki.

1. W najprostszym przypadku, dla materiaÃlów o wysokiej przezroczystości (k ' 0)

wystarczy pomiar ka̧ta zaÃlamania i znajomość prawa Snell’a zaÃlamania światÃla do

obliczenia n.

2. Wykorzystuja̧c pÃlytkȩ pÃlaskorównolegÃla̧, wykonana̧ z badanego materiaÃlu, należy

wykonać pomiary wspóÃlczynników transmisji i odbicia a nastȩpnie wykorzystać

wzory opisuja̧ce te wspóÃlczynniki w zależności od n+ ik. W tym przypadku próbka

również musi wykazywać pewna̧ przezroczystość, ale nie w takim stopniu jak w

metodzie poprzedniej [20].

3. Techniki elipsometryczne, polegaja̧ce na bezpośrednich pomiarach stosunków am-

plitud i zmian fazy światÃla odbitego. Ucia̧żliwe do wykonania w szerokim zakresie

spektralnym ze wzglȩdu na konieczność wykorzystania polaryzatorów, ćwiećfalówek

i linii opóźniaja̧cych [21].

4. Pomiary wspóÃlczynników odbicia przy różnych polaryzacjach światÃla padaja̧cego

oraz różnych od prostego ka̧tach padania. Dalsza analiza prowadzona jest z wyko-

rzystaniem wzorów Fresnela.
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Zestawione powyżej metody oraz ich odmiany stanowia̧ zasadnicze narzȩdzia wyko-

rzystywane do określania wspóÃlczynników zaÃlamania materiaÃlów rozcia̧gÃlych o pÃlaskiej

powierzchni [22]. Jednak do opisu zjawisk rozproszeniowych wygodniej jest posÃlugiwać

siȩ pojȩciem funkcji dielektrycznej. Powszechnie znana̧ jej postacia̧ dla przewodnika jest

zależność (3.15), wywodza̧ca siȩ z teorii Drudego przewodnictwa pra̧du w przewodniku ze

swobodnymi elektronami [23].

εD (ω) = 1−
ω2p

ω2 + iγω
(3.15)

gdzie :

ωp - czȩstość plazmowa gazu elektronów swobodnych, określona zwia̧zkiem z ich kon-

centracja̧ ne wedÃlug wzoru (3.16) - (w ukÃladzie jednostek SI, ε0 - przenikalność

dielektryczna próżni, e i me - Ãladunek i masa efektywna elektronu) - i wynosi dla

sodu okoÃlo 5.6 eV1 [22].

ω2p =
nee

2

ε0me
(3.16)

γ - prȩdkość relaksacji elektronów swobodnych; w ujȩciu teorii elektronów swobodnych

jest to wielkość odwrotna do średniego czasu τ pomiȩdzy zderzeniami elektronów z

praktycznie nieruchoma̧ wzglȩdem nich siecia̧ jonowa̧;

Najprostsza metoda wyznaczania czasu relaksacji zgodnie z teoria̧ Drudego prowadzi

do wyznaczania oporności wÃlaściwej metalu. Ta̧ droga̧ otrzymano dla sodu w bryle w

temperaturze pokojowej wartość teoretyczna̧ τ = 3.2 · 10−14 sekundy [24] co odpowiada
prȩdkości relaksacji γ = 0.13 eV. W wyższej temperaturze oporność metalu rośnie, a tym

samym możemy spodziewać siȩ wyższych wartości prȩdkości relaksacji.

Analizuja̧c funkcjȩ dielektryczna̧ postaci (3.15) z zaÃlożeniem, że ω2p >> γ2/4 oraz,

gdy czȩstość ω równa jest czȩstości zespolonej ωp − iγ/2 otrzymujemy εD (ω) = 0. Jest

to przejaw powstaÃlych w objȩtości metalu drgań plazmowych lub inaczej wzbudzenia

plazmonu o czȩstości (energii) ωp i czasie życia τ = 2/γ. Z drugiej strony czȩstość plaz-

mowa̧ definiuje siȩ także jako tȩ czȩstość, przy której znika czȩść rzeczywista funkcji

dielektrycznej: ε
0
D (ωp) = 0 (dla ω2p >> γ2), inaczej mówia̧c, przy czȩstości plazmowej

padaja̧cego promieniowania lub wyższej, przewodnik (metal) staje siȩ przezroczysty.

1W niniejszej pracy wszystkie czȩstości wyrażono w elektronowoltach, jednocześnie skracaja̧c zapis h̄ω
do postaci ω.
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Sód jest sztandarowym przykÃladem zastosowania przewidywań teorii elektronów swo-

bodnych odnośnie wÃlaściwości optycznych metali prostych. Jednak nawet w jego przy-

padku teoria nie odpowiada dokÃladnie rzeczywistości, ponieważ wspóÃlczynnik odbicia sodu

wykazuje nieco odmienna̧ zależność od czȩstości. Dla innych metali sytuacja przedstawia

siȩ jeszcze gorzej [24]. Mimo to podej́scie Drudego ma jedna̧ niewa̧tpliwa̧ zaletȩ - jest

bardzo proste i w wielu rozważaniach zupeÃlnie wystarczaja̧ce.

Zaprezentowane na podstawie innych prac [25] [26] [27] wartości funkcji dielektrycznej

sodu zostaÃly uzyskane w drodze pomiarów w pokojowej temperaturze, a w przypadku

sodu ciekÃlego, w temperaturze 125◦C, czyli tylko nieco powyżej temperatury topnienia

sodu (98◦C). Próbki byÃly oczywíscie rozmiarów makroskopowych (ang. bulk). Na ry-

sunku 3.1 zestawiono takie wÃlaśnie rezultaty, odtworzone z eksperymentalnych wartości

wspóÃlczynników odbicia dla sodu w bryle (1.916 eV odpowiada dÃlugości fali 647.1 nm,

a 2.707 eV −→ 457.9 nm). Dla porównania doÃla̧czono również funkcjȩ dielektryczna̧

Drudego z parametrami typowymi dla sodu, a mianowicie: czȩstościa̧ plazmowa̧ ωp=5.6

eV oraz czȩstościa̧ relaksacji γ = 0.5 eV [28]. W przedstawionym zakresie czȩstości czȩść

rzeczywista funkcji dielektrycznej, modelowana funkcja̧ Drudego, doskonale pasuje do

wartości eksperymentalnych [25], jednak zgodność nieco siȩ zaÃlamuje w czȩści urojonej.
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Rysunek 3.1: Porównanie wartości eksperymentalnych funkcji dielektrycznej sodu w
postaci ciekÃlej na podstawie [25] z przewidywaniami wedÃlug modelu Drudego, modelu
Lorenza oraz funkcji dielektrycznej bȩda̧cej zÃlożeniem obu tych wyrażeń. Odpowiednie
parametry podane sa̧ na rysunku.

W przypadku niektórych metali, takich jak na przykÃlad srebro lub aluminium, spo-
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tykamy siȩ z przejawami wÃlaściwości optycznych charakterystycznych dla dielektryków,

opisywanych w najprostszym przypadku funkcja̧ Lorenza (3.17) oscylatora harmonicznego,

gdzie ω0 jest jego czȩstościa̧ rezonansowa̧, a γ wyraża tÃlumienie drgań. Należy zauważyć,

że dla ω0 = 0 model Lorenza przechodzi w model Drudego.

εL (ω) = 1 +
ω2p

ω20 − ω2 − iγω (3.17)

Rezultaty pomiarów (rysunek 3.2) zaprezentowane w [29] prowadza̧ do wniosku, że

funkcja dielektryczna srebra skÃlada siȩ zarówno z przyczynku pochodza̧cego od elektronów

swobodnych, jak również znacza̧ca̧ rolȩ odgrywaja̧ elektrony ,,zwia̧zane”.

Rysunek 3.2: a) WspóÃlczynnik odbicia srebra [30]. b) Eksperymentalna czȩść rzeczy-
wista ε0(exp) funkcji dielektrycznej srebra, rozdzielona na skÃladowa̧ pochodza̧ca̧ od elek-
tronów swobodnych ε0s (obliczona na podstawie modelu Drudego z czȩstościa̧ plazmowa̧
wynikaja̧ca̧ z koncentracji elektronów swobodnych) oraz od elektronów ,,zwia̧zanych” δε0z
(δε0z = ε0(exp) − ε0s) [29]. Odczytana z rysunku czȩstość plazmowa ωp przypada w dla
ε0(exp) = 0.

28



Czȩstość plazmowa srebra obliczona na podstawie gȩstości elektronów wynosi ok. 9.2

eV, natomiast ta odczytana z przebiegu czȩści rzeczywistej funkcji dielektrycznej (rysunek

3.2) wynosi ok. 3.9 eV. Uważa siȩ, że za podobne rozbieżności odpowiedzialne sa̧ elektrony

zwia̧zane. Podobne, ale nieco sÃlabsze efekty obserwuje siȩ również dla miedzi i aluminium

[31] [32]. Dla podobnych metali funkcjȩ dielektryczna̧ modeluje siȩ uwzglȩdniaja̧c oba

podej́scia: Drudego oraz Lorenza. W tym przypadku otrzymujemy wyrażenie 3.18 [33].

ε (ω) = 1 +
X
j

ω2pj
ω2j − ω2 − iγjω (3.18)

Praca niniejsza dotyczy klasterów sodowych w temperaturach rzȩdu 400÷500◦C, czyli
dużo wyższych niż w przypadku [26]. Ponadto mamy do czynienia z obiektami kulistymi

o rozmiarach rzȩdu uÃlamka mikrometra, a nie z metalem w bryle. Przy rozmiarach

cza̧steczki mniejszych niż średnia droga swobodna elektronów przewodnictwa metalu w

bryle w zderzeniach elektronów zaczynaja̧ dominować zderzenia z powierzchnia̧ cza̧steczki

[34] [35] [36]. MaÃle rozmiary nie pozostaja̧ bez znaczenia jeśli chodzi o wÃlaściwości opty-

czne sodu w postaci klasterów. Możemy uwzglȩdnić ich wpÃlyw modyfikuja̧c staÃla̧ tÃlumienia

γ wystȩpuja̧ca̧ w modelu Drudego funkcji dielektrycznej. Jest ona odwrotnościa̧ średniego

czasu τ pomiȩdzy zderzeniami elektronów przewodnictwa i wzrasta, gdy pojawiaja̧ siȩ

dodatkowe zderzenia z brzegami sferycznej cza̧steczki. Tak zmodyfikowana γ (R) przed-

stawia siȩ zależnościa̧ (3.19), gdzie γbulk jest staÃla̧ tÃlumienia w metalu w bryle, υF jest

prȩdkościa̧ Fermiego elektronów, L przedstawia efektywna̧, średnia̧ drogȩ swobodna̧ elek-

tronów na zderzenia z brzegami próbki.

γ (R) = γbulk +
υF
L (R)

(3.19)

Istnieje duża rozbieżność pogla̧dów odnośnie charakteru zależności pomiȩdzy średnia̧

droga̧ swobodna̧ L przy zderzeniach elektronów z brzegami a promieniem kulki R, np.

uważa siȩ, że L jest proporcjonalne do R ze wspóÃlczynnikiem 4
3
[36].

3.3. Drgania kolektywne elektronów w klasterach

W teorii Mie rozważany jest jedynie problem cia̧gÃlości skÃladowych stycznych pola elek-

tromagnetycznego do powierzchni. ZakÃlada siȩ, że caÃlkowity Ãladunek zgromadzony w

objȩtości metalu jest równy zeru. ÃLadunek dodatnich jonów równoważony jest bowiem

ujemnym Ãladunkiem ,,gazu” elektronowego [37]. Na tej podstawie z równań Maxwella

wynika brak skÃladowej równolegÃlej pola elektrycznego do kierunku propagacji, a tym

samym nie rozpatruje siȩ możliwości powstawania elektronowych drgań kolektywnych.

29



W ogólności jednak elektrony przewodnictwa moga̧ przemieszczać siȩ pod wpÃlywem

zewnȩtrznych zaburzeń i w ten sposób tworzyć lokalne obszary Ãladunku niezrównowa-

żonego, które w klasycznej teorii elektromagnetycznej zredukowane sa̧ do wa̧skiego ob-

szaru powierzchniowego, zwanego obszarem naskórkowym o grubości kilku angstremów.

Przy uwzglȩdnieniu owych fluktuacji Ãladunku nie należy wykluczać istnienia skÃladowej

równolegÃlej pola elektrycznego w kierunku propagacji [38] [39]. Tym samym dopuszcza

siȩ istnienie podÃlużnych fal Ãladunku.

W wielu pracach poświȩconych obserwacji wzbudzanych drgań plazmonowych przyp-

isuje siȩ pochodzenie maksimów w przekrojach czynnych na absorbcjȩ lub rozpraszanie

wÃlaśnie wystȩpowaniu rezonansów plazmonowych [40] [41] [42], chociaż teoria Mie nie

operuje jȩzykiem drgań kolektywnych. Szczególnie dobrze znany jest rezonans poszuki-

wany w caÃlkowitym przekroju czynnym na absorbcjȩ dla cza̧steczek dużo mniejszych

od dÃlugości fali λ padaja̧cego światÃla (rezonans Mie w przybliżeniu quasi-statycznym),

którego poÃlożenie teoretycznie przypada dla czȩstości ωp/
√
3. PosÃlugiwanie siȩ przy-

bliżeniem quasi-statycznym nie jest jednak uzasadnione, gdy rozmiary badanych cza̧steczek

staja̧ siȩ porównywalne lub wiȩksze wzglȩdem λ. PoÃlożenie rezonansu plazmonowego staje

siȩ wówczas zależne od rozmiarów cza̧steczki i przesuniȩte (nieraz znacznie) wzglȩdem

ωp/
√
3 [43] [44] [45].

3.3.1. Czȩstości wÃlasne metalowej kuli

Rozpatruja̧c kulkȩ metalowa̧ jako wnȩkȩ rezonansowa̧ wypeÃlniona̧ swobodnymi elektron-

ami możemy wyznaczyć jej czȩstości wÃlasne. Rozwia̧zanie zagadnienia zostaÃlo zapocza̧tko-

wane w [46], opracowane w [39], a nastȩpnie rozwiniȩte i uogólnione w pracy [44]. Punktem

wyj́scia do wyznaczenia czȩstości wÃlasnych jest porównanie skÃladowych elektrycznych i

magnetycznych pola, stycznych do powierzchni kulki po zewnȩtrznej i wewna̧trznej stronie

powierzchni granicznej przy znikaja̧cym polu padaja̧cym. Warunki cia̧gÃlości prowadza̧ do

rozwia̧zań niezerowych tylko wówczas, gdy speÃlnione sa̧ ,,magnetyczne” (3.21) (dla drgań

typu TE) i ,,elektryczne” (3.20) (dla drgań typu TM) równania dyspersji:

√
εinξ

0
l (ρ
√
εout)ψl (ρ

√
εin)−√εoutξl (ρ√εout)ψ0l (ρ

√
εin) = 0, (3.20)

√
εinξl (ρ

√
εout)ψ

0
l (ρ
√
εin)−√εoutξ0l (ρ

√
εout)ψl (ρ

√
εin) = 0. (3.21)

Oznaczenia sa̧ identyczne, jak w przypadku formalizmu teorii rozproszeniowej Mie,

lewe strony równań (3.21) i (3.20) stanowia̧ czȩść odpowiednich mianowników wyrażeń

(3.4) i (3.3) reprezentuja̧cych stosowne skÃladowe pola rozproszonego.
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PosÃluguja̧c siȩ dalej funkcja̧ dielektryczna̧ metalu w postaci Drudego (3.15) możemy

znaleźć rozwia̧zania równań dyspersji. Okazuje siȩ, że dla czȩstości optycznych (ω < ωp)

równanie dyspersji dla drgań TE (3.21) nie posiada rozwia̧zań. Natomiast warunek (3.20)

speÃlniony jest dla pewnych zespolonych, dyskretnych czȩstości Ωl (3.22). Czȩść rzeczy-

wista ωl reprezentuje czȩstość rezonansowa̧ elektronów powierzchniowych drgań gazu elek-

tronowego, wypeÃlniaja̧cego wnȩkȩ sferyczna̧ o promieniu R, natomiast czȩść urojona ω
00
l

określa szybkość zaniku wzbudzonych drgań plazmonowych:

Ωl = ωl + iω
00
l , l = 1, 2, 3 ... (3.22)

DokÃladne wartości czȩstości wÃlasnych Ωl w funkcji promienia R kulki uzyskuje siȩ

w wyniku numerycznych rozwia̧zań warunku (3.20) dla poszczególnych wartości multi-

polowych l. Uzyskane wyniki przedstawia rysunek 3.3a dla l = 1..4 [44].
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Rysunek 3.3: (a) Czȩstości rezonansowe ωl i (b) szybkości zaniku drgań rezonansowych
dla l = 1..4 w funkcji promienia przy ωp = 5.6 eV. Na rysunku (a) zaznaczono poÃlożenie
energii kwantu światÃla o dÃlugości fali 488nm (ω488 = 2.54eV). Linia ta jest rezonansowa
w stosunku do klasterów o promieniach 55nm, 118nm, itd. ŚwiatÃlem o λ = 647 nm
wzbudzane sa̧ plazmony w odpowiednio wiȩkszych kulkach. Zaznaczono również ω1 =

ωp√
3

oraz ω∞ =
ωp√
2
.

Wynika z niego, że możliwe jest wzbudzenie optyczne plazmonu również dla cza̧steczek

o wielkości wykraczaja̧cej poza przybliżenie quasi-statyczne. Przy ωp = 5.6 eV wzbudzone

zostana̧ drgania plazmonowe przy pomocy światÃla o dÃlugości fali 488nm, czyli niebieskiej

linii lasera argonowego, wtedy gdy klaster osia̧gnie rozmiar okoÃlo 55 nm (l = 1), potem

118 nm (l = 2), itd. Wartości promieni rezonansowych dla danej czȩstości ukÃladaja̧ siȩ w

liniowa̧ zależność od numeru multipola.
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Uwzglȩdniaja̧c wystȩpowanie staÃlej relaksacji γ w funkcji dielektrycznej i przechodza̧c

do granicy maÃlych rozmiarów (R −→ 0), czȩstości rezonansowe drgań kolektywnych

wyrażaja̧ siȩ wzorem (3.23). W przypadku, gdy ośrodkiem otaczaja̧cym jest próżnia

εout = 1 oraz γ −→ 0, wówczas dla l = 1 otrzymujemy wspomniany wcześniej rezonans

Mie na czȩstości ωl=1 = ωp/
√
3 [4] [39]. Przy l = 2 czȩstość ta wynosi ωl=2 = ωp/

√
2.5. W

granicznym przypadku dużych wartości l otrzymujemy czȩstość ω(l−→∞,R−→0) = ωp/
√
2

charakterystyczna̧ dla plazmonów powierzchniowych na powierzchniach pÃlaskich. Wraz z

rosna̧cym rozmiarem kulek zmniejsza siȩ ich czȩstość rezonansowa dla danego multipola

l.

ωl (R −→ 0) =

vuut ω2p
1 + εout

l+1
l

−
µ
γ

2

¶2
(3.23)

Czȩstości rezonansowe zależa̧ również od wielkości relaksacji γ. Wystȩpowanie zna-

cza̧cych wartości tego parametru powoduje jednak tylko nieznaczne zmiany poÃlożenia

krzywych rezonansowych ωl (R). Natomiast widoczny jest silny wpÃlyw tego parametru

na szybkość zaniku plazmonu wyrażony przez ω
00
l (R). Rysunek 3.4a przedstawia ten efekt

przy zaÃlożeniu niezależności γ od promienia.
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Rysunek 3.4: Czȩstości rezonansowe (a) i szybkości zaniku drgań rezonansowych (b) przy
ωp = 5.6 eV dla l = 1 w funkcji promienia dla czterech różnych wartości prȩdkości
relaksacji γ: 0, 0.2, 0.5 i 1.5 eV. WpÃlyw na przesuniȩcie rezonansu objawia siȩ w sposób
istotny dopiero dla dużych wartości γ, powyżej 1 eV (ω1 =

ωp√
3
, ω∞ =

ωp√
2
).

Szybkość zaniku plazmonu ω
00
l (R) podana zostaÃla dla zachowania kompletności opisu

zespolonych czȩstości wÃlasnychΩl. Dalej skupimy siȩ wyÃla̧cznie na identyfikacji wzbudzanych
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drgań plazmonowych poprzez poszukiwanie ich objawów w klasterach, bez szczegóÃlowej

analizy czasu życia plazmonów.

3.3.2. Przejawy wzbudzeń plazmonowych

Wpracach z klasterami wyprodukowanymi technika̧ wia̧zkowa̧ odchylenie wia̧zki od kierunku

pierwotnego w wyniku absorbcji światÃla jest miara̧ wielkości caÃlkowitego przekroju czyn-

nego na absorbcjȩ, przekrój ten jest wiȩc mierzony w sposób pośredni [47] [48] [49].

Klastery wytwarzane technikami wia̧zkowymi posiadaja̧ rozmiary znacznie mniejsze od

wytwarzanych metoda̧ laserowo wzbudzanej kondensacji. Sa̧ one dużo mniejsze także od

dÃlugości fali światÃla używanego do ich badania, skÃladaja̧ siȩ bowiem z kilku do kilkuset

atomów. W tym przypadku absorbcja światÃla jest procesem dominuja̧cym, a obserwowane

w przekrojach czynnych na absorbcjȩ maksimum wia̧zane jest w caÃlości z rezonansem

przewidywanym przez teoriȩ Mie na czȩstości ωp/
√
3.

Wyrażenia opisuja̧ce poszczególne caÃlkowite przekroje czynne wywodza̧ siȩ z teorii Mie

i przedstawione zostaÃly zależnościami (3.24), (3.25) i (3.26) [37] [18]. WspóÃlczynniki eBl

i mBl przedstawiono już wcześniej w postaciach odpowiednio (3.3) i (3.4).

σext =
λ2

2π

∞X
l=1

(2l + 1)Re (eBl +
m Bl) , (3.24)

σsca =
λ2

2π

∞X
l=1

(2l + 1)
h
|eBl|2 + |mBl|2

i
, (3.25)

σabs = σext − σsca. (3.26)

Wyniki doświadczalne dotycza̧ce maÃlych klasterów sodowych (o zawartości do 100

atomów) świadcza̧ o istnieniu rezonansów plazmonowych dla energii w okolicy 2.6 eV [50]

[51] [52]. Sa̧ one przesuniȩte ku czerwieni wzglȩdem teoretycznego rezonansu Mie (3.23

eV). OkazaÃlo siȩ, że wynikÃle różnice sa̧ efektem traktowania kulki jako obiektu o ostrych

brzegach. W przypadku maÃlych obiektów istotne staja̧ siȩ efekty zwia̧zane z rozmyciem

gȩstości elektronowej wzdÃluż promienia spowodowane przez zjawisko ,,wylewania” siȩ elek-

tronów [53] poza krawȩdź kulki [54].

Szczególnym przypadkiem wyrażeń na przekroje czynne na rozpraszanie sa̧ przedstaw-

ione wcześniej wzory opisuja̧ce rozpraszanie pod ka̧tem prostym w postaci (3.1) i (3.2). W

przeciwieństwie do wyrażenia (3.25) sa̧ one zależne także od kierunku polaryzacji światÃla.

Rezonansowy charakter rozpraszania można uwypuklić dziela̧c wyrażenia (3.1) i (3.2)

przez powierzchniȩ przekroju πR2 kulki (rys. 3.5).
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Rysunek 3.5: Wydajność rozpraszania światÃla pod ka̧tem prostym. Za maksima na po-
laryzacjach V odpowiadaja̧ rezonanse dla nieparzystych wartości l. W przypadku po-
laryzacji H obserwuje siȩ rezonanse przy parzystych wartościach l. W zakresie od 30
nm do 200 nm znalazÃly siȩ dwie rezonansowe wartości promieni dla każdej dÃlugości fali
światÃla.

Z porównania poÃlożenia otrzymanych maksimów z krzywymi rezonansowymi z ry-

sunku 3.3a wynika, że dla l = 1 odpowiada sygnaÃl na polaryzacji pionowej V, a krzywa

l = 2 opisuje poÃlożenie plazmonu obserwowanego w rozpraszaniu światÃla o polaryzacji H.

Wraz ze wzrostem dÃlugości fali światÃla rozpraszanego na kulce metalowej maksima prze-

suwaja̧ siȩ w stronȩ wiȩkszych promieni. Sytuacja ta odpowiada zmniejszaniu czȩstości

rezonansowych w coraz wiȩkszych kulkach dla kolejnych multipoli l [45].

4. Metoda analizy danych doświadczalnych

Celem tego rozdziaÃlu jest przede wszystkim przedstawienie sposobu uzyskiwania z danych

doświadczalnych konkretnych informacji o cechach fizycznych klasterów sodowych, otrzymy-

wanych omówiona̧ uprzednio technika̧. Do tych tak poża̧danych informacji należy za-

liczyć w pierwszej kolejności zachowanie siȩ rozmiaru i koncentracji klasterów w cza-

34



sie ich wzrostu. Zaplecze teoretyczne stanowić bȩda̧ wyrażenia na natȩżenie światÃla

rozpraszanego w postaci formuÃl (3.1) i (3.2) oraz odpowiednio dobrana funkcja dielek-

tryczna np. wg. modelu Drudego (3.15). Na dalszym etapie komplikacji modelu podjȩta

zostanie próba znalezienia innych zależności funkcji dielektrycznej ε (ω), dla których

możliwy bȩdzie dokÃladniejszy opis wyników doświadczalnych.

W dalszych rozważaniach przyjȩte zostana̧ nastȩpuja̧ce zaÃlożenia:

• klastery posiadaja̧ kulisty ksztaÃlt o wyraźnie określonych brzegach,

• klastery sa̧ maÃle w stosunku do wzajemnych odlegÃlości, a ich rozmieszczenie w

przestrzeni jest przypadkowe, wiȩc wypadkowe natȩżenie światÃla rozproszonego na

zbiorowości klasterów jest suma̧ natȩżeń światÃla rozproszonego na poszczególnych

klasterach,

• posiadany przez klastery nadmiarowy Ãladunek elektryczny [55] nie zmienia zasad-
niczo ich wÃlaściwości optycznych,

• wszystkie klastery w danej chwili charakteryzuja̧ siȩ identycznymi wÃlaściwościami

optycznymi, opisywane sa̧ przez ta̧ sama̧ funkcjȩ dielektryczna̧.

4.1. Koncepcja techniki rekonstrukcji czasowej ewolucji klasterów

Zaproponowana w niniejszej pracy technika określania wielkości klasterów oraz stwierdza-

nia zmian ich koncentracji polega na analizie wzajemnego stosunku zmierzonych wartości

natȩżeń IV,H (t,λ) w danej chwili czasu t. Analiza polega na rozpatrywaniu kolejnych mo-

mentów czasowych, skÃladaja̧cych siȩ na caÃlkowity czas trwania pomiaru, przy czym każdy

z wybranych do analizy czasów t rozpatrywany jest niezależnie od poprzedniego. Prze-

biegi skÃladaja̧ce siȩ na jedna̧ seriȩ (rysunek 2.3) nie zostaÃly zebrane jednocześnie, lecz w

doświadczeniach wykonywanych jedno po drugim, w określonej kolejności. Mimo to czas

trwania każdego z doświadczeń byÃl taki sam, wÃlożono również dużo wysiÃlku w zapewnienie

powtarzalnych warunków dla każdego z pomiarów. Dziȩki temu możemy w prosty sposób

porównywać wszystkie natȩżenia światÃla rozproszonego zarejestrowane w kolejnych mo-

mentach ewolucji klasterów, uzyskuja̧c za każdym razem odpowiedni zestaw punktów

doświadczalnych. Tego rodzaju ,,skanowanie” po czasie pozwala na wyodrȩbnienie z pro-

cesu dynamicznego, jakim jest ewolucja klasterów, poszczególnych swego rodzaju klatek

filmu z utwalonym obrazem rozpraszania przez dane klastery światÃla o różnych parame-

trach. Pojȩcie ,,obraz” dotyczy wiȩc wartości natȩżeń światÃla o zadanych dÃlugościach fali

i polaryzacjach, rozproszonego na klasterach istnieja̧cych w zarejestrowanym momencie

ewolucji.
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Ograniczmy siȩ wiȩc do rozpatrzenia jednego obrazu, wyodrȩbnionego w sposób wyżej

opisany dla t-tej sekundy ewolucji. Wszystkie pozostaÃle chwile czasowe sa̧ równorzȩdne

pod wzglȩdem sposobu analizy i wymagaja̧ powtórzenia tego samego schematu postȩpowania.

W najprostszym przypadku, w celu wyjaśnienia istoty metody zaÃlóżmy, że w anali-

zowanej chwili t, w badanym obszarze o objȩtości U , znajduja̧ siȩ klastery o bezwzglȩdnej

koncentracji NB, wszystkie o jednakowych rozmiarach zadanych promieniem R = R

(R - promień średni). Wychodza̧c z dokonanych zaÃlożeń odnośnie sumowania natȩżeń,

wyrażamy caÃlkowite natȩżenie światÃla IV,H (t,λ) w badanej chwili t, o danej dÃlugości fali

λ i polaryzacji V lub H, rozproszonego na caÃlkowitej liczbie NBU klasterów o promieniu

R, wzorem (4.1). Wartość funkcji I⊥,|| (R,λ) (3.2) i (3.1) jest odpowiednio dobrana pod

wzglȩdem dÃlugości fali i polaryzacji rozpraszanego światÃla na pojedynczym klasterze o

promieniu R istnieja̧cym w chwili t.

IV,H (t,λ) = NBUI⊥,|| (R,λ) (4.1)

Odpowiednie co do dÃlugości fali i polaryzacji natȩżenie światÃla IdV,H (t,λ) zmierzone

podczas doświadczenia jest proporcjonalne do IV,H (t,λ), a objȩtość U , w której ob-

serwowane sa̧ klastery, jest zawsze ta sama. Tak wiȩc w koncentracji wzglȩdnej NW

możemy zawrzeć zarówno staÃla̧ proporcjonalności jak i staÃla̧ objȩtość obszaru powstawa-

nia klasterów (U = const). Dziȩki temu dalej posÃlugujemy siȩ równaniem, tym razem

opisuja̧cym zmierzone natȩżenie światÃla IdV,H (t,λ) w danej chwili t:

IdV,H (t,λ) = NW I⊥,|| (R,λ) (4.2)

Na podstawie zależności (4.2) koncetracjȩ wzglȩdna̧ NW wyrażamy nastȩpuja̧co:

NV,H
W (t, R,λ) =

IdV,H (t,λ)

I⊥,|| (R,λ)
(4.3)

Zauważmy, że bez wzglȩdu na dÃlugość fali czy polaryzacjȩ rozpraszanego światÃla, odd-

ziaÃlywa ono w danej chwili zawsze z taka̧ sama̧, identyczna̧ grupa̧ klasterów (oczywíscie w

granicach powtarzalności doświadczenia), o tej samej koncentracji i tym samym promie-

niu. Rozwia̧zanie problemu sprowadza siȩ do odnalezienia takiego promienia R, przy

którym w danej chwili t zależność (4.3) bȩdzie speÃlniona dla jednakowej wartości kon-

centracji NV,H
W (t,R,λ) bez wzglȩdu na polaryzacjȩ i dÃlugość fali rozpraszanego światÃla.

Znaleziona w ten sposób wartość koncentracji wzglȩdnej przeskaluje przewidywania teo-

retyczne I⊥,|| (R,λ) na rezultaty doświadczalne IdV,H (t,λ).

Dopuszczaja̧c możliwość, że w rozpatrywanej chwili t w badanym obszarze znaj-

duja̧ siȩ klastery o różnych rozmiarach, dla których rozkÃlad gȩstości rozrzutu promieni
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opisany jest funkcja̧ f(R), wyrażenie (4.3) na koncentracjȩ przyjmie nieco bardziej zÃlożona̧

postać. Szersze podej́scie do opisu ewolucji wymaga speÃlnienia warunku (4.4) również

bez wzglȩdu na cechy rozpraszanego światÃla, ale tym razem poprzez odpowiednie do-

branie funkcji gȩstości rozkÃladu promieni f(R) i jej parametrów. ZÃlożoności tego przy-

padku doświadczamy przede wszystkim poprzez komplikacjȩ i wydÃlużenie obliczeń nu-

merycznych. Również dociekanie zależności wÃlaściwości optycznych od promienia staje

siȩ problematyczne z uwagi na ostatnie z poczynionych na wstȩpie rozdziaÃlu zaÃlożeń.

Z powyższych wzglȩdów podej́scie uwzglȩdniaja̧ce rozrzut promieni w czasie ewolucji

zostanie rozpatrzone i przedyskutowane znacznie skromniej niż hipoteza o klasterach

opisanych promieniem średnim.

NV,H
W (t, R,λ) =

IdV,H (t,λ)
RmaxR
Rmin

I⊥,|| (R,λ) f (R) dR
(4.4)

Wobec braku danych na temat rozrzutu wielkości klasterów w chwili t pozostaje

przyja̧ć gaussowski model gȩstości rozkÃladu promieni [40], zgodnie z takim samym charak-

terem rozkÃladu gȩstości mocy w wia̧zce indukuja̧cej [12]:

f (R) =

√
2

W
√
π
exp

−2ÃR−R
W

!2 , (4.5)

gdzie:

• W - szerokość poÃlówkowa rozkÃladu;

• R - promień średni klasterów (promień centralny rozkÃladu);

Wygodniejszym rozwia̧zaniem okazaÃlo siȩ określenie szerokości poÃlówkowejW wzglȩdem

promienia centralnego rozkÃladu R. Chca̧c dodatkowo uwzglȩdnić potencjalne niesyme-

trie rozkÃladu, zmodyfikujmy odpowiednio funkcjȩ (4.5) do postaci (4.6), wprowadzaja̧c

wzglȩdna̧ szerokość poÃlówkowa̧ lewostronna̧ wL i prawostronna̧ wP , wyrażona̧ w procen-

tach promienia R:

f (R) =
2
√
2

(wL + wP )R
√
π
exp

"
−2

µ
R

wR
− 1

¶2#
(4.6)

gdzie: w = wL ⇐⇒ R ≤ R i w = wP ⇐⇒ R > R. SpeÃlniony jest przy tym

warunek normowania, który wymaga aby
∞R
0
f (R) dR = 1. Promień R nie oznacza w tym

przypadku promienia średniego, lecz promień, dla którego funkcja gȩstości f (R) posiada

swoje jedyne maksimum.
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4.2. Numeryczne opracowanie danych doświadczalnych

W rezultacie przeprowadzonych doświadczeń dla czterech dÃlugości fal w dwóch geome-

triach polaryzacyjnych (rysunek 2.3) otrzymalísmy L = 8 różnych przebiegów rozprasza-

nia światÃla IdV,H (t,λ). Dla każdej zarejestrowanej chwili ewolucji t dysponujemy wiȩc

ośmioma wartościami punktów pomiarowych w postaci zmierzonych IdV,H (t,λ) (cztery

barwy, każda na dwóch polaryzacjach) (rysunek 4.1a). Na podstawie teorii Mie po-

trafimy obliczyć odpowiadaja̧ce im wartości I⊥,|| (R,λ) (rysunek 4.1b), zakÃladaja̧c na

pocza̧tek przypuszczalny promień i wartości funkcji dielektrycznej. W dalszych krokach

pozostaje tak dobrać promień R, aby osiem otrzymanych przedstawiona̧ droga̧ wartości

NV,H
W (t, R,λ) (4.3), obrazuja̧cych wzglȩdna̧ koncentracjȩ rozpraszaja̧cych klasterów w

danej chwili, byÃlo sobie równych.
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Rysunek 4.1: Zestaw punktów doświadczalnych IdV,H (t,λ) odpowiadaja̧cych przykÃladowej
chwili t = 5.58 sekundy w ewolucji klasterów oraz odpowiedniki tych punktów I⊥,|| (R,λ)
dla promienia R = 104.8 nm wyznaczone na podstawie teorii Mie przy funkcji dielek-
trycznej Drudego o parametrach ωp = 5.6 eV i γ = 0.5 eV.

W prezentowanymmodelu, maja̧cym na celu opis procesu tak różnorodnego i zÃlożonego

jak ewolucja klasterów, trudno od razu zakÃladać, że znajdzie siȩ jakakolwiek wartość

promienia, dla której zapewnimy równość poszczególnych koncentracji wzglȩdnychNV,H
W (t, R,λ)
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Rysunek 4.2: Ilustracja sposobu budowania koncentracji średniej i wspóÃlczynnika zmi-
enności Vx. Użyto wybranych danych zaprezentowanych na rysunku 4.1.

pomiȩdzy soba̧. Możemy jednak uwzglȩdnić możliwość rozrzutu szukanej wielkości sto-

suja̧c podej́scie statystyczne. Wówczas ścisÃle wymaganie zapewnienia równości poszcze-

gólnych koncentracji NV,H
W (t, R,λ) możemy zamienić na bardziej elastyczne kryterium.

Wystarczy, że znajdziemy taki promień, przy którym różnice miȩdzy nimi bȩda̧ minimalne.

Szukana koncentracja wzglȩdna NW (t) klasterów w chwili t stanowić bȩdzie średnia̧ aryt-

metyczna̧ z poszczególnych koncentracji NV,H
W (t, R,λ), odpowiadaja̧cych punktom pomi-

arowym na różnych polaryzacjach i dÃlugościach fali:

NW (t) =
1

L

LX
i=1

h
NV,H
W (t, R,λ)

i
i
, L = 8. (4.7)

PosÃlużymy siȩ w tym celu statystycznym wspóÃlczynnikiem zmienności Vx (4.8), który

wyrażać bȩdzie rozbieżności pomiȩdzy poszczególnymi koncentracjami
h
NV,H
W (t, R,λ)

i
i

dla danego promienia R. Im mniejsza jest osia̧gniȩta wartość Vx tym lepiej, ponieważ

świadczy to o mniejszych rozbieżnościach. W idealnym przypadku Vx = 0. Jednocześnie

tak skonstruowana miara skupienia poszczególnych koncentracji
h
NV,H
W (t, R,λ)

i
i
wokóÃl

wartości średniej NW (t) pozwola uniezależnić siȩ od liczbowych wartości koncentracji.

Vx (t) =
Sx (t)

NW (t)
· 100% (4.8)

gdzie:

39



• NW (t) - średnia wartość z poszczególnych koncentracji
h
NV,H
W (t, R,λ)

i
i
;

• Sx (t) - odchylenie standardowe poszczególnych koncentracji
h
NV,H
W (t,R,λ)

i
i
od ich

wartości średniej NW (t);

WspóÃlczynnik Vx jest syntetyczna̧ miara̧ niedopasowania natȩżeń obliczonych na pod-

stawie teorii Mie I⊥,|| (R,λ) (z parametrami, którymi sa̧ funkcja dielektryczna ε(ω) i

promień średni R, lub szerzej f(R)) do natȩżeń otrzymanych doświadczalnie IdV,H (t,λ).

Należy zauważyć, że nie poczyniono dotychczas żadnych zaÃlożeń co do zachowania siȩ

szukanych wielkości w funkcji czasu. Analizuja̧c kolejno zarejestrowane momenty ewolucji

otrzymujemy dla każdego z nich koncentracjȩ średnia̧ oraz promień najlepiej minimal-

izuja̧cy wielkość Vx. Dopiero zestawiaja̧c odpowiednio wszystkie znalezione w ten sposób

poszczególne wartości ze soba̧ w funkcji czasu otrzymujemy przebieg R(t) i Nw(t), dla

których przebiegi doświadczalne odtwarzaja̧ siȩ w oparciu o teoriȩ Mie z dokÃladnościa̧

Vx (t).

4.3. PodziaÃl programów dopasowuja̧cych (fituja̧cych) i ich wiarygodność

Na podstawie opisanej w dwóch poprzednich rozdziaÃlach koncepcji dziaÃlania oraz kry-

teriów poszukiwania stworzono seriȩ programów komputerowych przeznaczonych do anal-

izy zebranych danych doświadczalnych w świetle różnych modeli zachowania siȩ klasterów

w czasie. DziaÃlanie owych samodzielnych procedur polega na minimalizacji funkcji celu,

jaka̧ jest wspóÃlczynnik niedopasowania Vx (4.8). Odpowiednio do stopnia komplikacji roz-

patrywanego modelu obrana funkcja celu Vx może być uzależniona od jednej lub od kilku

zmiennych.

4.3.1. Systematyka modeli

W pracy zaprezentowano najbardziej istotne z przetestowanych hipotez na temat prze-

biegu ewolucji klasterów, czyli charakteru ksztaÃltowania siȩ ich rozmiarów, koncetracji

oraz wÃlaściwości optycznych (funkcji dielektrycznej) w funkcji czasu.

Pierwsze kryterium podziaÃlu proponowanych hipotez sprowadza siȩ do określenia, czy

uwzglȩdniamy w modelu rozrzut wielkości klasterów, czy też zupeÃlnie wystarczaja̧ce jest

zaÃlożenie o jednakowym rozmiarze wszystkich klasterów w danej chwili.

Drugim kryterium jest ksztaÃlt i zachowanie siȩ funkcji dielektrycznej klasterów w czasie

ewolucji. W tym przypadku wziȩto pod uwagȩ nastȩpuja̧ce możliwości:

1. funkcja dielektryczna o staÃlych w czasie i z góry określonych wartościach:
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1. zadanych indywidualnie dla każdej czȩstości światÃla wia̧zki kontrolnej za po-

moca̧ konkretnych wartości czȩści rzeczywistej i urojonej, np. wedÃlug [26];

2. zadanych zgodnie z modelem Drudego (3.15) poprzez przyjȩcie parametrów ωp

oraz γ takich jak dla sodu w bryle [18] [24].

2. funkcja dielektryczna zmienna w czasie o poszukiwanych wartościach :

1. zadana zgodnie z modelem Drudego (3.15), ale o poszukiwanych parametrach

ωp i γ, choć w pierwszym przybliżeniu wartość czȩstości plazmowej ustala siȩ

na typowa̧ dla sodu w bryle: ωp =5.6 eV;

2. zadana zgodnie z modelem Lorenza (3.17), o poszukiwanych parametrach ωp,

ω0 i γ;

Oprócz tego sprawdzono przydatność innych modeli funkcji dielektrycznej, np.: wyko-

rzystuja̧cych uogólnione wyrażenie (3.18) lub o zależności od czȩstości światÃla wia̧zki

kontrolnej przebiegaja̧cej w sposób dowolny, rozpatrywanej oddzielnie w jej czȩści rzeczy-

wistej i urojonej z zamiarem osia̧gniȩcia możliwie najmniejszych wartości wspóÃlczynnika

niedopasowania Vx.

Dla uproszczenia odwoÃlywania siȩ do każdego ze stworzonych modeli, a przede wszys-

tkim do wyników uzyskanych w rezultacie przeprowadzonych testów, przyporza̧dkujmy

im charakterystyczne etykiety. Najpierw zdefiniujmy trzy przypadki spojrzenia na funkcjȩ

dielektryczna̧ bez zakÃladania istnienia rozrzutu wielkości klasterów:

• A.1 - funkcja dielektryczna staÃla, określona indywidualnie do każdej czȩstości światÃla
zgodnie z wartościami wyznaczonymi dla sodu w bryle [26], Vx jest funkcja̧ jednej

zmiennej R;

• A.2 - model Drudego (3.15):

— A.2.1 - funkcja dielektryczna staÃla, wg. Drudego, Vx jest funkcja̧ jednej zmi-

ennej R, ωp = 5.6 eV, γ = 0.5 eV;

— A.2.2 - funkcja dielektryczna wg. Drudego, Vx jest funkcja̧ dwóch zmiennych:

R i γ, ωp = 5.6 eV;

— A.2.3 - funkcja dielektryczna wg. Drudego, Vx jest funkcja̧ trzech zmiennych:

R, ωp i γ;

• A.3 - model Lorenza (3.17):
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— A.3.1 - funkcja dielektryczna wg. Lorenza, Vx jest funkcja̧ dwóch zmiennych:

R i γ, ωp = 5.6 eV, ω0 = 2.54 eV;

— A.3.2 - funkcja dielektryczna wg. Lorenza, Vx jest funkcja̧ trzech zmiennych:

R, ω0 i γ, ωp = 5.6 eV;

— A.3.3 - funkcja dielektryczna wg. Lorenza, Vx jest funkcja̧ czterech zmiennych:

R, ωp, ω0 i γ;

Nastȩpnie z przyjȩtym ksztaÃltem gȩstości rozkÃladu promieni f (R) (4.6) zaÃlóżmy, że

klastery charakteryzuja̧ siȩ staÃla̧ funkcja̧ dielektryczna̧ wg. Drudego, Vx bȩdzie wówczas

funkcja̧ trzech zmiennych R, wL i wP . Tȩ hipotezȩ nazwano B.1.

4.3.2. Testowanie procedur

Zbudowana na użytek analizy wyników doświadczalnych tej pracy funkcja celu Vx (4.8)

jest w ogólności funkcja̧ wielu zmiennych. Problem wymaga określenia takich poszczególnych

wartości zmiennych tej funkcji, aby znalazÃla siȩ ona w swoim minimum globalnym. W

praktyce oznaczaÃloby to najlepsze, możliwe do osia̧gniȩcia na podstawie stosowanego mod-

elu odtworzenie przebiegów doświadczalnych.

Do numerycznej realizacji tak postawionego zadania wybrano bezgradientowa̧ metodȩ

Powella minimalizacji funkcji wielu zmiennych niezależnych, wykorzystuja̧ca̧ bezgradi-

entowy algorytm Brenta przy znajdowaniu minimum w kierunku jednej zmiennej. W

przypadku znajdowania minimum funkcji tylko jednej zmiennej posÃlużono siȩ wyÃla̧cznie

metoda̧ Brenta, również bezgradientowa̧. Nie zastosowano metod gradientowych z uwagi

na brak analitycznych postaci pochodnych cza̧stkowych funkcji celu, z kolei numeryczne

wyznaczanie ich wartości znacznie wydÃluża czas obliczeń.

Sukces przy minimalizacji funkcji wielu zmiennych, tzn. znalezienie najmniejszego

minimum w zadanych przedziaÃlach zmiennych jest czȩsto uzależniony od trafności określenia

wartości pocza̧tkowych. Prostym sposobem zwiȩkszenia prawdopodobieństwa sukcesu jest

kilkukrotna minimalizacja danego zagadnienia z każdorazowym wykorzystaniem losowo

wybranych warunków pocza̧tkowych. Dopiero, gdy procedura kończy swoje dziaÃlanie

kilkukrotnie w tym samym punkcie, wówczas możemy być pewni, że jest to poszukiwane

minimum globalne w zadanych przedziaÃlach zmiennych.

Przypuszcza siȩ, że użyta liczba dÃlugości fali wia̧zki kontrolnej, czyli w zasadzie ilość

punktów tworza̧cych analizowany obraz (rys. 4.1), przedstawia soba̧ niepowtarzalna̧ kon-

figuracjȩ pod wzglȩdem wzajemnych stosunków. Oczywíscie jest to prawda̧ tylko w

pewnym ograniczonym zakresie parametrów takich jak np.: R, ωp, γ, wpÃlywaja̧cych na

wartości poszczególnych natȩżeń. Operowanie w szerokim zakresie parametrów przy danej
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ich ilości zwiȩksza prawdopodobieństwo wysta̧pienia sytuacji, gdy analizowane uÃlożenie

punktów doświadczalnych można odtworzyć przy pomocy co najmniej dwóch różnych

zestawów wartości tych parametrów. Także zmniejszenie liczby punktów doświadczalnych

lub zwiȩkszanie liczby parametrów sprzyja wysta̧pieniu wieloznaczności. Objawiaja̧ siȩ

one na zbiorczym zestawieniu w funkcji czasu jako niecia̧gÃlości przebiegu szukanych parametrów.

PosÃluguja̧c siȩ przedstawiona̧ wyżej teoria̧ rozpraszania światÃla oraz wykorzystuja̧c

funkcjȩ dielektryczna̧, np. wedÃlug Drudego o parametrach odpowiednich dla sodu, jesteśmy

w stanie wymodelować zestaw analogiczny do zmierzonych przebiegów doświadczalnych

(rysunek 2.3). Przed zastosowaniem poszczególnych programów fituja̧cych do analizy

wyników doświadczalnych przetestowano je na tak wÃlaśnie wysymulowanych wynikach

(rysunek 4.3). NależaÃlo sprawdzić, czy opracowane programy odszukaja̧ jednoznacznie i

poprawnie zadane wartości wskazanych zmiennych.
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Rysunek 4.3: Symulacje wykonane w oparciu o teoriȩ Mie i funkcjȩ dielektryczna̧ Drudego
na potrzeby przetestowania programów fituja̧cy. Rysunek (b) dotyczy przypadku z
uwzglȩdnieniem rozrzutu wielkości promieni o ksztaÃlcie gaussowskim

Utworzono dwa zestawy danych. Jeden stanowi symulacjȩ rozpraszania światÃla na

klasterach bez rozrzutu rozmiarów, drugi dotyczy klasterów o gaussowskim rozrzucie

rozmiarów o zadanej szerokości. Tak wiȩc dla potrzeb testu zaÃlóżmy, że w czasie 30

sekund średni promień klasterów rośnie liniowo od 20 nm do 200 nm. Przyjmijmy staÃle

w czasie wartości funkcji dielektrycznej zgodnie z modelem Drudego (3.15) z ustalonymi

parametrami ωp = 5.6 eV i γ = 0.5 eV. W przypadku symulacji rozpraszania światÃla
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na klasterach o gaussowskim rozrzucie promieni (4.6) ustalono jego szerokość wzglȩdna̧

równa̧ wL = wP = 30% (rysunek 4.3b). Przyjȩta wzglȩdna koncentracja caÃlkowita jest w

obu przypadkach taka sama, wynosi 1 i jest staÃla w czasie .

Na rysunku 4.4 przedstawiono cztery testy wybrane spośród przeprowadzonych, a

dotycza̧ce kolejno:

1. hipotezy A.2.1 w stosunku do danych z rysunku 4.3a (bez rozrzutu wielkości klasterów)

z parametrami modelu funkcji dielektrycznej ωp = 5.0 eV i γ = 0.45 eV świadomie

różnia̧cymi siȩ od wÃlaściwych o -10%,

2. hipotezy A.3.3 także wzglȩdem danych z rysunku 4.3a (bez rozrzutu wielkości klasterów),

3. również hipotezy A.3.3, ale tym razem w stosunku do danych z rysunku 4.3b (z

zadanym rozkÃladem promieni),

4. oraz hipotezy B.1 i danych testowych z rysunku 4.3b z wykorzystaniem dokÃladnie

tych samych wartości funkcji dielektrycznej jak przy tworzeniu danych testowych.

Najprostszy model A.2.1 zakÃlada wykorzystanie określonej z góry funkcji dielektrycznej

oraz brak rozrzutu wielkości klasterów. Wykonana próba demonstruje znaczenie dokona-

nia wÃlaściwego doboru parametrów funkcji dielektrycznej, niewielkie odchylenie od rzeczy-

wistych wartości powoduje podobne pogorszenie wspóÃlczynnika Vx (rzȩdu 15%). Znami-

enna jest odporność promienia na potencjalnie nietrafnie zadana̧ funkcjȩ dielektryczna̧.

Dlatego wydaje siȩ, że do wyznaczenia zachowania siȩ jedynie promienia w czasie z do-

brym przybliżeniem nadaje siȩ owo proste podej́scie.

W przypadku ideowej zgodności zastosowanego modelu z charakterem danych wej́scio-

wych (punkt 2 i 4) uzyskane wyniki w zadowalaja̧cym stopniu odpowiadaja̧ oczekiwaniom.

W pośredni sposób świadcza̧ o tym wartości wspóÃlczynnika Vx, znajduja̧ce siȩ w pobliżu

0%.

Punkt trzeci jest przykÃladem skutków zastosowania modelu operuja̧cego pojȩciem

promienia średniego do opisu danych bȩda̧cych rezultatem istnienia określonego rozrzutu

wielkości obiektów rozpraszaja̧cych (rysunek 4.3b). W tym przypadku opieranie siȩ

na uzyskanych wartościach wspóÃlczynnika Vx prowadzi do stwierdzenia, że zastosowane

przybliżenie można uznać za zadowalaja̧ce, a uzyskany przebieg promienia zachowuje

charakter oryginaÃlu. Jednak odtworzone wartości parametrów funkcji dielektrycznej oraz

koncentracja wzglȩdna ulegÃly znacznym odksztaÃlceniom. Należy wiȩc stwierdzić, iż za-

chowanie siȩ wspóÃlczynnika Vx nie jest miarodajne, jeśli chodzi o wiarygodność odt-

worzenia poszczególnych zmiennych. Przekazuje on wyÃla̧cznie informacjȩ ogólna̧ o jakości

dopasowania modelu z odtworzonymi parametrami do danych rzeczywistych wej́sciowych.
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Rysunek 4.4: Rezultaty testów wybranych programów w oparciu o wysymulowane dane
wej́sciowe z rysunku 4.3. Przebiegi wLR i wPR odpowiadaja̧ szerokości poÃlówkowej
rozrzutu gȩstości promienia R w teście nr 4.
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5. Uzyskane rezultaty

Opracowana̧ metodȩ z zastosowaniem poszczególnych hipotez użyto do analizy danych

uzyskanych w wyniku przeprowadzonych doświadczeń. Otrzymane rezultaty zostaÃly nastȩpnie

porównane ze soba̧ w celu określenia:

1. przydatności danych literaturowych [26] odnośnie przebiegu funkcji dielektrycznej

sodu do opisu otrzymanych wyników doświadczalnych,

2. możliwości zastosowania funkcji dielektrycznej wedÃlug modelu Drudego (3.15) oraz

modelu Lorenza (3.17),

3. przydatności uwzglȩdnienia zaÃlożonego ksztaÃltu rozrzutu wielkości klasterów (4.6).

Do otrzymanych wyników należy siȩ wspólny komentarz wyjaśniaja̧cy pocza̧tkowe

anomalie wystȩpuja̧ce na otrzymanych wykresach szukanych wielkości. Wystȩpuja̧ce

w pierwszych dwóch sekundach (lub dÃlużej, zależnie od szybkości wzrostu klasterów)

nieprawidÃlowości zachowania siȩ np. promienia klasterów w czasie, polegaja̧ce na syg-

nalizowanym dużym promieniu pocza̧tkowym, zwia̧zane sa̧ z ograniczeniami pomiarów

w funkcji czasu. Konieczność unikania stanu nasycenia detektora koliduje z potrzeba̧

zwiȩkszania czuÃlości detekcji. DokÃladność pomiaru byÃla ustalona i dobrana do maksy-

malnych wartości sygnaÃlu pojawiaja̧cych siȩ w późniejszym etapie wzrostu klasterów.

Sposób detekcji, bez użycia metody ,,lock-in”, uniemożliwia również rejestracjȩ sygnaÃlów

porównywalnych lub mniejszych od zakÃlóceń (szum aparaturowy, opisane wcześniej nieużyteczne

skÃladowe sygnaÃlu). Zmierzone sygnaÃly o wartościach bliskich zeru sa̧ obarczone znacznie

wiȩkszym bÃlȩdem systematycznym niż w pozostaÃlych przypadkach i dlatego wa̧tpliwe od-

cinki zostaÃly wykluczone z analizy. Problem dotyczy w zasadzie pocza̧tkowego odcinka

pomiarów na polaryzacjach poziomych H. Zawȩżenie analizowanych sygnaÃlów w skrajnym

przypadku tylko do polaryzacji pionowych czyni zaproponowana̧ metodȩ nieskuteczna̧, a

otrzymane wyniki należy traktować jako poÃlowiczne.

Jak siȩ później okaże, brakuja̧cy pocza̧tkowy odcinek wzrostu promienia klasterów

można otrzymać ekstrapoluja̧c rosna̧ca̧ czȩść krzywej do rozmiarów pocza̧tkowych, rzȩdu

pojedynczych nanometrów. Wielkościa̧ zawsze sprzȩżona̧ z promieniem jest koncentracja,

która̧ należy również odpowiednio skorygować.

Ostatecznie w pracy nie zostaÃly zaprezentowane wyniki przeprowadzonych prób rozpoz-

nania wartości funkcji dielektrycznej w sposób najbardziej swobodny, tzn.: traktuja̧c czȩść

rzeczywista̧ i urojona̧ jako zmienne niezależne dla każdej z dÃlugości fali wia̧zki kontrol-

nej. GÃlóna̧ przyczyna̧ dyskredytuja̧ca̧ ów model okazaÃla siȩ zbyt duża ilość zmiennych
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koniecznych do uwzglȩdnienia. Rośnie ona jak 2×(ilość użytych dÃlugości fali wia̧zki kon-
trolnej)+1 w najprostszym przypadku modelu z promieniem średnim. W efekcie proce-

dura testuja̧ca ten model okazaÃla siȩ niejednoznaczna i maÃlo precyzyjna w przypadku

danych testowych.

5.1. Wariant bez zaÃlożenia rozrzutu wielkości klasterów

Rozpatrywanie ewolucji klasterów sodowych wywoÃlywanych światÃlem jako procesu, w

którym wszystkie klastery w badanym zbiorze zachowuja̧ ten sam rozmiar w danej chwili

jest z pewnościa̧ podej́sciem uproszczonym. Mimo to przy pierwszych próbach wydoby-

cia choćby przybliżonej informacji na temat przebiegu ewolucji zaÃlożenie to wydaje siȩ

być zadowalaja̧ce z naszego punktu widzenia. Ma też tȩ wielka̧ zaletȩ, że nie wymaga

caÃlkowania numerycznego, co wydatnie skraca czas oczekiwania na rezultaty obliczeń.

Przytoczone poniżej rozważania dotycza̧ danych uzyskanych w czasie ewolucji klasterów

w komórce już zaopatrzonej w diafragmy, przy císnieniu helu równym 700 torów i tem-

peraturze 420 oC.

5.1.1. Model Drudego funkcji dielektrycznej

Rezultaty wynikaja̧ce ze wszystkich hipotez z grupy A.2 przedstawiono na rysunku 5.1.

Dodatkowo uznano za wÃlaściwe doÃla̧czenie do tego zestawienia wyników analizy mod-

elu A.1 nie operuja̧cego co prawda funkcja̧ dielektryczna̧ Drudego, ale korzystaja̧cego z

doświadczalnych wartości funkcji dielektrycznej sodu w bryle (rysunek 3.1).

Opieraja̧c siȩ wyÃla̧cznie na wartościach wspóÃlczynnika Vx stwierdzono ogólna̧ ten-

dencjȩ, że wraz ze wzrostem komplikacji modelu (wzrostem ilości parametrów) w lepszym

stopniu opisuje on dane doświadczalne. Możliwości wyczerpuje model A.2.3. Jednak

uzyskane wartości czȩstości plazmowej ωp odbiegaja̧ drastycznie od wartości typowych dla

sodu, szczególnie, że w stosowanej procedurze numerycznej maksymalne wartości zostaÃly

narzucone nieprzekraczalna̧ granica̧ poszukiwań 7 eV. Dlatego należy uznać je jako niefizy-

czne i ograniczyć siȩ do modelu A.2.2, w którym czȩstość plazmowa ωp jest ustalona jako

5.6 eV. W efekcie uzyskano wartości prȩdkości relaksacji γ na poziomie 1 eV, które należy

uznać za wielce prawdopodobne, szczególnie biora̧c pod uwagȩ rozmiary i temperaturȩ

klasterów sodowych. W tym świetle zrozumiaÃlym jest, że ustalenie parametru γ = 0.5 eV

[28] nie jest optymalne i dlatego zestaw A.2.1 charakteryzuje siȩ wiȩkszymi wartościami

wspóÃlczynnika Vx.

W rezultacie przyjȩcia doświadczalnych wartości funkcji dielektrycznej dla sodu w

bryle [26] uzyskano bezwzglȩdnie najgorsze wyniki (model A.1), co może świadczyć o

istnieniu różnicy wÃlaściwości optycznych sodu w bryle i sodu w formie klasterów.
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Rysunek 5.1: Zestawienie rezultatów otrzymanych w oparciu o modele grupy A.2.
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Rysunek 5.2: Porównanie danych doświadczalnych z symulacja̧ oparta̧ o dane uzyskane
w opariu o model A.2.2
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Już w czasie testów stwierdzono sÃlaba̧ zależność wyznaczonego promienia od użytego

modelu funkcji dielektrycznej. Ta prawidÃlowość potwierdziÃla siȩ również w zetkniȩciu z

rzeczywistymi danymi doświadczalnymi. Każdorazowo otrzymano bardzo zbliżone prze-

biegi zależności promienia klasterów w funkcji czasu.

Koncentracja klasterów jest ścísle zwia̧zana z ich rozmiarem poprzez termodynamikȩ

procesu zgodnie z zależnościa̧ NR2 = const wystȩpuja̧ca̧ w ukÃladzie zamkniȩtym [11].

Uzyskane przebiegi koncentracji wzglȩdnej zachowuja̧ oczekiwany charakter - wraz ze

wzrostem promienia spada koncentracja. Mniej wiȩcej od 13 sekundy obserwuje siȩ sta-

bilizacjȩ średniej wielkości klastera, a mimo to koncentracja wcia̧ż siȩ zmniejsza. Należy

interpretować to jako ucieczkȩ stabilnych klasterów z obszaru oświetlonego wia̧zka̧ kon-

trolna̧.

Za najbardziej rozsa̧dny z modeli opieraja̧cych siȩ o funkcjȩ dielektryczna̧ Drudego

uznano model A.2.2. Przy pomocy odtworzonych w czasie przebiegów promienia, kon-

centracji i parametru γ funkcji dielektrycznej Drudego obliczono przewidywane natȩżenia

wzglȩdne w sposób analogiczny do uzyskanych podczas wykonanych doświadczeń. Nastȩpnie

dokonano zestawienia porównawczego dla każdej z użytych dÃlugości fali wia̧zki kontrol-

nej (rysunek 5.2). Wystȩpuja̧ce różnice pomiȩdzy przebiegami doświadczalnymi a mode-

lowanymi obrazuja̧ sens wspóÃlczynnika Vx. Dla prezentowanego modelu najmniejsze jego

wartości wynosza̧ ok. 20% w odcinku od 5 do 8 sekundy. Jednak nawet wówczas doko-

nane porównanie nie wypada zbyt dobrze, różnice sa̧ nadto drastyczne, szczególnie dla

linii 647.1 nm.

5.1.2. Model Lorenza funkcji dielektrycznej

Formalna różnica przy przej́sciu do grupy A.3 polega na wzbogaceniu funkcji dielek-

trycznej o pewna̧ czȩstość rezonansowa̧ ω0. Postaramy siȩ stwierdzić na ile efektywne

okazaÃlo siȩ użycie modelu Lorenza funkcji dielektrycznej do klasterów sodowych [33]. W

modelu tym w porównaniu do poprzednio omawianych przypadków stwierdzono ewidentna̧

poprawȩ wspóÃlczynnika Vx, który zmniejszyÃl siȩ przeszÃlo dwa razy do wartości okoÃlo 10%,

a nawet niższych (rys. 5.3).

Wynika z tego twierdzenie, że wartości funkcji dielektrycznej określone modelem Lorenza

nawet w najwȩższej postaci A.3.1 sa̧ znacznie bardziej odpowiednie do opisu danych

doświadczalnych niż najlepszy z modeli A.2 opartych o funkcjȩ dielektryczna̧ Drudego.

Poprawa widoczna jest przede wszystkim na zestawieniu porównawczym z rysunku 5.4,

gdzie przebiegi modelowane praktycznie pokrywaja̧ siȩ z danymi doświadczalnymi.

W przeciwieństwie do poprzedniego zestawienia z rysunku 5.2, tym razem najlepiej w

porównaniu z pozostaÃlymi wypada najdÃluższa z użytych dÃlugość fali wia̧zki kontrolnej,
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Rysunek 5.3: Zestawienie rezultatów otrzymanych w oparciu o modele grupy A.3.
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Rysunek 5.4: Porównanie danych doświadczalnych z symulacja̧ oparta̧ o dane uzyskane
na podstawie modelu A.3.3.
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czyli linia 647.1 nm.

Nie stwierdzono drastycznych różnic w przebiegach promienia w funkcji czasu, zrekon-

struowanych przy pomocy kolejno rozszerzanych wersji zestawu A.3. Promień końcowy

ustala siȩ w 12-tej sekundzie w przedziale od 140 do 150 nm. Dodatkowym skutkiem

zastosowania innego niż drudowski modelu funkcji dielektrycznej jest dwukrotny wzrost

koncentracji wzglȩdnej klasterów o ustabilizowanym promieniu średnim.

Wwyniku realizacji najszerszego modelu A.3.3 otrzymalísmy czasowa̧ zależność wartości

wszystkich trzech parametrów funkcji dielektrycznej wedÃlug modelu Lorenza. Czȩstość

plazmowa wypadÃla poniżej wartości znanych dla sodu. Wymuszaja̧c jej wartość jako

5.6 eV otrzymujemy hipotezȩ A.3.2, dla której nasta̧piÃlo tylko nieznaczne pogorszenie

wspóÃlczynnika Vx. Interesuja̧co przedstawia siȩ zależność czȩstości rezonansowej ω0, która

w obu przypadkach da̧ży do wartości zbliżonej do czȩstości wia̧zki indukuja̧cej równej 2.54

eV. W świetle przeprowadzonych doświadczeń trudno powiedzieć, czy jest to zbieżność

przypadkowa, czy też może mamy do czynienia z przykÃladem modyfikacji wÃlaściwości op-

tycznych klasterów sodowych w wyniku oddziaÃlywania ze światÃlem o odpowiednio dużym

natȩżeniu. W najprostszym modelu A.3.1 omawianej grupy z ustalonymi wartościami

ωp = 5.6 eV i ω0 = 2.54 eV poszukiwano tylko dwóch zmiennych: promienia R i prȩdkości

relaksacji γ. Kosztem dalszego pogorszenia wspóÃlczynnika Vx przebieg promienia prak-

tycznie siȩ nie zmieniÃl, natomiast zachowanie siȩ koncentracji oraz γ wykazaÃlo pÃlynny,

monotoniczny spadek w czasie do wartości charakterystycznej dla końcowego rozmiaru

klasterów.
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5.2. Wariant z rozrzutem wielkości klasterów

Uwzglȩdnienie zróżnicowania klasterów pod wzglȩdem rozmiarów nie jest sprawa̧ prosta̧.

Jednym z wystȩpuja̧cych ograniczeń przyjȩtego sposobu postȩpowania jest konieczność

jednoznacznego określenia funkcji dielektrycznej przed rozpoczȩciem analizy danych doświad-

czalnych. Poza tym brak jednoznacznych pogla̧dów na temat ksztaÃltu rozkÃladu gȩstości

promieni pozostawia wszelkie wysiÃlki na etapie zgadywania. Zaproponowane wyrażenie

(4.6) wywodzi siȩ bardziej z rozważań fenomenologicznych, a gÃlówna̧ przesÃlanka̧ fizyczna̧

jest gaussowski rozkÃlad mocy w wia̧zce indukuja̧cej. Wprowadzona asymetria rozkÃladu

podyktowana jest potrzeba̧ uwzglȩdnienia zjawisk zwia̧zanych z przemieszczaniem siȩ

klasterów oraz przypuszczeniem, że mniejszych klasterów powinno być wiȩcej niż dużych.

Wracaja̧c do wyboru modelu funkcji dielektrycznej stajemy przed kolejnym proble-

mem. Korzystanie z poprzednio wykonanych ocen parametrów funkcji dielektrycznej

w dużym stopniu niejako wymusza uzyskanie wa̧skiego rozkÃladu promienia, ponieważ

wartości te uzyskano wÃlaśnie dla idealnie wa̧skiego rozkÃladu. Można posuna̧ć siȩ tylko

do sprawdzenia, na ile wprowadzenie potencjalnego rozrzutu promieni poprawi jakość

dopasowania. Oprócz tego, konieczność wielokrotnego caÃlkowania podczas minimalizacji

wspóÃlczynnika Vx powoduje ucia̧żliwe wydÃlużenie czasu oczekiwania na wyniki nawet w

najprostszym modelu operuja̧cym tylko trzema zmiennymi (R, wL i wP ).

PosÃluguja̧c siȩ modelem Drudego funkcji dielektrycznej z parametrami ωp = 5.6 eV

i γ = 1.0 eV zbadano hipotezȩ B.1 i porównano z wynikami modelu A.2.1 z identyczna̧

funkcja̧ dielektryczna̧ (rysunek 5.5).

W przeważaja̧cej czȩści ewolucji uzyskano rozkÃlad gȩstości promieni poszerzony w

kierunku dużych wartości. Wynika to zarówno z termodynamiki klasterów [11], jak

również za druga̧ przyczynȩ można uznać ucieczkȩ dużych klasterów z pola obserwacji.

W przypadku, gdy koncentracja maÃlych klasterów jest wiȩksza niż dużych, to sytuacjȩ

tȩ opisuje wÃlaśnie rozkÃlad asymetryczny, z przesuniȩciem maksimum w stronȩ mniejszych

wartości.

Jednak z punktu widzenia wspóÃlczynnika Vx zmiana okazaÃla siȩ niewielka, wiȩc w

wiȩkszości przypadków można z powodzeniem posÃlugiwać siȩ wyÃla̧cznie pojȩciem promienia

średniego, co jest znacznie wygodniejsze i przez to bardziej efektywne niż korzystanie

ze skomplikowanego aparatu zwia̧zanego z uwzglȩdnieniem rozkÃladu gȩstości promieni

klasterów.
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Rysunek 5.5: Zestawienie rezultatów otrzymanych w oparciu o model B.1 i porównanie
z wynikami modelu A.2.1. W obu przypadkach wykorzystano model Drudego funkcji
dielektrycznej o staÃlych parametrach ωp = 5.6 eV i γ = 1.0 eV.
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5.3. Aproksymacja pocza̧tkowego etapu ewolucji

Przytoczone powyżej rezultaty poszukiwań optymalnych parametrów w ramach anali-

zowanych modeli dowiodÃly, że zachowanie siȩ rozmiaru klasterów w czasie jest niemal

identyczne w każdym z rozpatrywanych przypadków. Pierwsze trzy sekundy przebiegu

budza̧ oczywiste zastrzeżenia, przyczyny tych anomali zostaÃly już wcześniej podane i

wyjaśnione na wstȩpie niniejszego rozdziaÃlu. Oczekiwany pocza̧tkowy ksztaÃlt przebiegu

promienia w funkcji czasu zostaÃl odtworzony za pomoca̧ pomocniczej funkcji Rp(t) (5.1).

Przy odpowiednio dobranych parametrach Rmax i a (Rmax = 195 nm i a = 0.125 s−1 w

omawianym przykÃladzie) funkcja Rp(t) pokrywa siȩ z przebiegiem R(t) (rysunek 5.6) w

narastaja̧cej czȩści oraz przedÃluża tȩ zależność R(t) na pocza̧tkowy, brakuja̧cy odcinek

przebiegu.

Rp(t) = Rmax(1− e−at) (5.1)

Rezultatem narzucenia mniejszych, ale za to realistycznych wartości promieni pocza̧t-

kowych powinien być kompensuja̧cy je wzrost koncentracji caÃlkowitej w czasie poprawionej

fazy ewolucji. Wymaga tego warunek (5.2) zapewniaja̧cy, mimo mniejszego promienia

klasterów, takie samo sumaryczne natȩżenie światÃla rozproszonego na caÃlym ich zbiorze:

Nc1I (R1,λ) = Nc2I (R2,λ) , (5.2)

gdzie:

• Nc1I (R1,λ) - natȩżenie światÃla rozproszonego na zbiorze klasterów o pierwotnym
promieniu R1 i koncentracji Nc1,

• Nc2I (R2,λ) - natȩżenie światÃla rozproszonego na zbiorze klasterów o skorygowanym
promieniu R2 i szukanej koncentracji Nc2.

W efekcie w pocza̧tkowej fazie ewolucji notuje siȩ wiȩksza̧ o okoÃlo trzy rzȩdy wielkości

koncentracjȩ (rysunek 5.6), niż w czasie późniejszej stabilizacji promienia. NależaÃloby

stwierdzić, czy jest to zmiana możliwa do zaakceptowania. Pocza̧tkowa̧ koncentracjȩ

klasterów wyznacza koncentracja centrów ich kondensacji. Najprawdopodobniej sa̧ nimi

jony sodowe Na+ [11] [12]. W temperaturze 420◦C szacuje siȩ, że koncetracja jonów wynosi

okoÃlo 1012 m−3, co przy zmiejszeniu jej 103 razy daje końcowa̧ koncentracjȩ klasterów na

poziomie okoÃlo 109 m−3, czyli 1000 klasterów na centymetr sześcienny. Taka końcowa

koncentracja klasterów jest do przyjȩcia, oczywíscie jeśli chodzi o rza̧d wielkości.
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Rysunek 5.6: UzupeÃlnienie przebiegu promienia i koncentracji wzglȩdnej w funkcji czasu
w pocza̧tkowym okresie ewolucji.

5.4. Zależność ewolucji klasterów od temperatury

Jedna̧ z trzech wielkości określaja̧cych warunki ewolucji klasterów jest temperatura (po-

zostaÃle to moc wia̧zki laserowej i císnienie helu). Jest to parametr bezpośrednio odd-

ziaÃluja̧cy na gȩstość pary sodowej, gȩstość helu, gȩstość ciekÃlego sodu. Ostatecznie temper-

atura wewna̧trz komórki wpÃlywa na szybkość wzrostu, wielkość i koncentracjȩ klasterów.

Przeprowadzaja̧c pomiary i analizȩ danych wedÃlug zaproponowanego w pracy schematu

otrzymano zmiany promienia średniego i koncentracji wzglȩdnej klasterów w czasie dla

kilku wybranych temperatur procesu (rysunek 5.7). Wybrano trzy wartości temperatury:

390, 420 i 450 oC.

Uzyskane dane wskazuja̧, że wyższa temperatura przyśpiesza proces wzrostu i osia̧gane

koncentracje klasterów. Jednak poczynaja̧c od pewnych wysokich jej wartości, ustalanie

siȩ końcowych rozmiarów i koncentracji przybiera charakter oscylacyjny. Już przy 450
oC obserwujemy pierwsze tego objawy. Z wielu przeprowadzonych obserwacji wiadomo

ponadto, że zbyt wysoka temperatura wrȩcz uniemożliwia powstanie klasterów. Z drugiej

strony w zbyt niskiej temperaturze císnienie par sodu staje siȩ niewystarczaja̧ce do uzyska-

nia warunków kondensacji klasterów. Poniżej 390oC obserwowano już gwaÃltowny zanik

efektywności procesu produkcji klasterów. Pośrednie temperatury, np. 420 oC, stwarzaja̧

najbardziej dogodne warunki dla efektywnego wytwarzania klasterów. Końcowy, średni

promień klasterów zawiera siȩ w przedziale 140 - 150 nm. Jednak w niższych temperatu-

rach podobne wartości nie sa̧ osia̧gane. Dla 390 oC uzyskano końcowy rozmiar klasterów
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Rysunek 5.7: Przebieg promienia i koncentracji wzglȩdnej klasterów w funkcji czasu w
zależności od temperatury procesu uzyskane na podstawie modelu A.1. Císnienie helu
wynosi 700 torów, moc wia̧zki indukuja̧ce 100mW.

tylko nieco powyżej 120 nm.

5.5. Stwierdzone rezonanse plazmonowe

Na rysunku 3.5 przedstawiono obliczone na podstawie teorii Mie natȩżenia światÃla rozpros-

zonego przypadaja̧ce na jednostkȩ powierzchni przekroju klastera (inaczej wydajność

rozpraszania) w funkcji promienia. Kolejne maksima widoczne na wykresach przedstaw-

iaja̧cych zależności tych wielkości od promienia świadcza̧ o wzbudzeniu plazmonu przy

pomocy światÃla o danej czȩstości [45]. Opieraja̧c siȩ na bezpośrednich wynikach serii

pomiarowej, czyli przebiegach obrazuja̧cych zmiany natȩżenia światÃla rozproszonego na

klasterach w funkcji czasu (rysunek 2.3), a z drugiej strony dysponuja̧c otrzymanymi

na podstawie zastosowanej metody zależnościami promienia oraz koncentracji klasterów

także w funkcji czasu (rysunek 5.6), możemy zbudować wielkości przedstawione na ry-

sunku 5.8. Sa̧ one analogiczne do wielkości z rysunku 3.5 i pozwalaja̧ dokonać identyfikacji

rezonansów plazmonowych na podstawie tych samych kryteriów, wspomnianych w czȩści

teoretycznej pracy.

W czasie badań wykonano kilka serii pomiarowych. Każdorazowo powtórzono proce-

durȩ prowadza̧ca̧ do otrzymania wielkości z rysunku 5.8. Odczytane poÃlożenia plazmonów

dipolowych i kwadrupolowych zestawiono na rysunku 5.9 w celu porównania z przewidy-

waniami teoretycznymi, przedstawionymi wcześniej na rys. 3.3. Dane odnosza̧ siȩ tylko
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Rysunek 5.8: Wyniki doświadczalne z rysunku 2.3 przedstawione jako wydajności
rozpraszania w funkcji promienia określonego na podstawie modelu A.2.1.

krzywych dla l = 1 i l = 2.
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Rysunek 5.9: Zestawienie doświadczalnie zidentyfikowanych poÃlożeń plazmonu dipolowego
i kwadrupolowego w kilku wykonanych seriach pomiarowych na tle krzywych teorety-
cznych.

59



Rezultaty uzyskane dla maÃlych klasterów sodowych przyjȩto prezentować w funkcji

odwrotności promienia. Na rysunku 5.10 przedstawiono zestawienie porównawcze dotycza̧ce

rezonansów plazmonowych w maÃlych klasterach sodowych [51] [52] wraz z naniesonymi

wynikami dla dużych klasterów, bȩda̧cymi efektem tej pracy. Zamieszczono również

krzywe opisuja̧ce zależność czȩstości rezonansowej kulki od jej wielkości, otrzymane w

[54] po uwzglȩdnieniu efektów nielokalnych przy powierzchni.
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Rysunek 5.10: Porównanie rezonansów plazmonowych w maÃlych klasterach [51] [52] z
wynikami dotycza̧cymi bardzo dużych klasterów [54] w funkcji odwrotności rozmiaru.
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6. Wnioski

• W badanym zakresie temperatur (od 390 oC do 450 oC) prȩdkość wzrostu klasterów

rośnie wraz z temperatura̧ (rys. 5.7).

• Zaniedbanie rozrzutu wielkości klasterów i posÃlugiwanie siȩ wyÃla̧cznie pojȩciem

promienia średniego jest dobrym przybliżeniem.

• W typowych warunkach termodynamicznych klastery osia̧gaja̧ średni końcowy promień

na poziomie okoÃlo 145 nm.

• Końcowa koncentracja klasterów jest szacowana jako trzy rzȩdy wielkości mniejsza
od koncentracji centrów kondensacji w chwili pocza̧tkowej i wynosi okoÃlo 103 cm−3.

• Wartości funkcji dielektrycznej sodu w bryle nie sa̧ najlepsze do opisu wÃlaściwości
optycznych badanych klasterów sodowych.

• Najbardziej odpowiedni do opisu rozpraszania światÃla na klasterach sodowych okazaÃl
siȩ model Lorenza funkcji dielektrycznej.

• Prȩdkość relaksacji elektronów w klasterach sodowych o rozmiarach końcowych

rzȩdu 140 nm waha siȩ w granicach 1 eV.

• Nie stwierdzono wyraźnej i regularnej zależności prȩdkości relaksacji γ elektronów
od wielkości klasterów.

• Czȩstość charakterystyczna ω0 w modelu Lorenza funkcji dielektrycznej wynosi dla

klasterów o ustabilizowanej wielkości okoÃlo 2.55 eV i jest zbliżona do energii kwantu

światÃla wia̧zki indukuja̧cej 488 nm.

• Uzyskane na podstawie każdej z rozpatrywanych hipotez zależności promienia średniego
R (t) cechuja̧ siȩ wysoka̧ powtarzalnościa̧ i praktycznie nie zależa̧ od żadnego z roz-

patrywanych modeli funkcji dielektrycznych (rys. 5.1 i 5.3).

• Wyznaczone na podstawie danych doświadczalnych poÃlożenia plazmonu dipolowego
i kwadrupolowego w funkcji promienia klasterów sodowych sa̧ jakościowo zgodne z

zaprezentowanymi przewidywaniami teoretycznymi (rys. 5.9).
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(1990).

[42] W. Ekardt. Phys. Rev. B 31(10), 6360 (1985).

[43] A. Liebsch. Phys. Rev. B 48(15), 11317 (1993).

[44] K. Kolwas, S. Demianiuk, and M. Kolwas. J. Phys. B (29), 4761 (1996).

[45] K. Kolwas, S. Demianiuk, and M. Kolwas. J. Chem. Phys. 20(106), 8436 (1997).
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