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3 Podstawy teorii rozpraszania świat la na obiektach kulistych (teoria Mie) 15

4 W laściwości optyczne sodu i innych metali prostych 17
4.1 Model Drudego-Lorentza . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
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5.2.1 Częstości oscylacji i prędkości t lumienia radiacyjnego plazmonów
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dla wspó lczynnika t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych γ = 1 eV
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i prostopad lej I⊥(R)/I0 względem p laszczyzny obserwacji. . . . . . . . . . . 64
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41 Częstości plazmonów dipolowych (kó lka) i kwadrupolowych (kwadraciki)
przypisane odpowiednio kropelkom sodu o odpowiednim promieniu średnim
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1 WSTĘP

1 Wstęp

W związku z intensywnym rozwojem nanotechnologii, cząsteczki o rozmiarach od kilkuna-
stu (klastery) do kilkuset nanometrów (nanocząstki) cieszą się coraz większym zaintereso-
waniem. W szczególności niezwykle wielkie zainteresowanie budzą plazmony, kolektywne
oscylacje elektronów swobodnych, wzbudzane na powierzchni nanocząstek metalowych.
Jednym z motorów tego zainteresowania są już istniejące oraz potencjalne zastosowania
plazmonów w nowych technikach badawczych i nanotechnice.

Najbardziej atrakcyjnym zastosowaniem plazmonów powierzchniowych jest możliwość
skoncentrowania energii pola elektromagnetycznego tuż przy powierzchni. Na przyk lad,
obecność kulek lub nanopow lok metalowych o średnicy mniejszej od d lugości fali świetlnej
pozwala wzmocnić sygna l fluorescencyjny cząsteczek poddanych badaniom spektroskopo-
wym o rzędy wielkości, stanowiąc podstawę powierzchniowo wzmacnianej spektroskopii
ramanowskiej (Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS)) - techniki, która pozwala
na detekcję pojedynczych cząsteczek, biomoleku l i mikroorganizmów [4], [5], [6], [7], [8].
Ponadto, wzmocnione pole związane z plazmonami powierzchniowymi wykorzystać można
jako sensory biomoleku l [7], [8]. Nanocząstki srebra (od 40 do 120 nm) mogą s lużyć jako
optyczne znaczniki w próbkach biologicznych takich, jak na przyk lad próbki immunocy-
tologiczne [9], [10]. Innym z przyk ladów wykorzystania zjawiska kolektywnych oscylacji
elektronów wzbudzanych na powierzchni granicznej metal-dielektryk jest mikroskop na
plazmonach powierzchniowych [11].

Ze względu na tak szerokie zastosowanie ma lych cząstek metalowych w ostatnich la-
tach, badanie i próba g lębszego zrozumienia podstawowych w lasności takich obiektów
jest zadaniem ciekawym i bardzo na czasie. Podstawową metodą badania w laściwości
optycznych, sk ladu i itp. różnego rodzaju obiektów jest rozpraszanie świat la (albo innego
rodzaju promieniowania elektromagnetycznego) na tych obiektach. Metoda ta znajduje
zastosowanie w różnych dziedzinach nauki oraz techniki takich jak na przyk lad: medy-
cyna, biofizyka i biochemia, fizyka atmosfery ziemskiej oraz planetarnej i innych. Na
podstawie danych rozproszeniowych jesteśmy w stanie otrzymać informacje o sk ladzie,
koncentracji, rozmiarze oraz w laściwościach optycznych cząstek, z których sk ladają się
chmury czy aerozole atmosferyczne ([12], [13]). Optyczna mikroskopia pola bliskiego za
pomocą świat la rozpraszanego na różnego rodzaju mikroobiektach pozwala na uzyskanie
nanometrowej rozdzielczości daleko poniżej granicy dyfrakcyjnej [14].

Opracowano szereg technik wytwarzania ma lych cząstek (klasterów) o wielkości od
kilkunastu do kilkuset nanometrów do badań w warunkach laboratoryjnych. Są to między
innymi:

• metoda dysz ponaddźwiękowych [15], [16];

• agregacja gazowa [17],

7



1 WSTĘP

• odparowanie laserowe [18],

• PACIS (pulsed-arc cluster-ion source) [19]

• metoda jonowa [20],

• zastosowana w niniejszej pracy optyczna metoda wytwarzania klasterów z pary na-
syconej opracowana w zespole Prof. M.Kolwasa [21], [22], [23] (metoda opisana jest
w Rozdz. 2 niniejszej pracy),

Zastosowana w przedstawianej pracy metoda wyróżnia się pośród innych możliwością
wytwarzania klasterów sodowych w dość dużym zakresie wielkości (od kilkunastu do kil-
kuset nanometrów) oraz pozwala na zbadanie klasterów oraz ich w laściwości w funkcji
rozmiaru w trakcie ich spontanicznego wzrostu. Niniejsza praca poświęcona jest ba-
daniom w laściwości optycznych mikrocząsteczek sodu z danych rozproszeniowych. Sód
jest najwdzięczniejszym metalem spośród grupy metali prostych zarówno ze względu na
względną  latwość eksperymentowania jak i dlatego, że jego w laściwości optyczne najlepiej
poddają się opisowi zależnej od częstości funkcji dielektrycznej gazu elektronów swobod-
nych w modelu Drudego. Użycie tej funkcji pozwoli lo zinterpretować otrzymane w pracy
dane rozproszeniowe na różnych d lugościach fali na gruncie dok ladnie liczonej teorii Mie,
jak również pozwoli lo rozwiązać zagadnienie w lasne dla kulki sodowej i zbadać funk-
cyjne zależności częstości plazmonowych i prędkości ich t lumienia oraz związki dyspersji
w funkcji rozmiaru bez żadnych za lożeń co do ma lości cząstki względem d lugości fali.
Dyskutowane w lasności plazmonów sodowych można uogólnić na inne metale proste oraz
materia ly posiadające elektrony swobodne, w tym srebro i z loto. Nanokulkom srebra i
z lota poświecono w pracy sporo miejsca ze względu na olbrzymie zainteresowanie nanokul-
kami metali szlachetnych w nanotechnice, przy jednoczesnym braku prac modelujących
ich w laściwości w funkcji rozmiaru. Plazmonom i ich w lasnościom poświęcilísmy dużo
uwagi, ze względu na olbrzymią ilość prac doświadczalnych, w których ta nazwa występuje
w różnym kontekście oraz minimalnej ilości prac poświęconych zrozumieniu i analizie
w lasności plazmonów i ich opisowi. Często stosowane przybliżenie kwazistatyczne (opis
cząstki tak, jakby znajdowa la się w polu przestrzennie jednorodnym) uniemożliwia opis
wielu spektakularnych efektów związanych z polem bliskim plazmonów, czy wybiórczym
spektralnie rozpraszaniem świat la zależnym od wielkości cząstki.

Praca sk lada się z części poświęconych przeprowadzonemu doświadczeniu, teoriom
rozpraszania świat la zastosowanym do opisu obserwowanego rozpraszania oraz części
poświęconej analizie w laściwości optycznych sferycznych nanocząstek sodu oraz srebra
i z lota, ze szczególnym uwzględnieniem roli i w lasności wzbudzeń plazmonowych.

Część poświęcona doświadczeniu (Rozdz. 2)  lączy w sobie opis optycznej metody
wytwarzania klasterów sodowych oraz uk ladu doświadczalnego do wytwarzania chmury
kropelek sodowych i umożliwiającego zebranie danych eksperymentalnych dotyczących
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2 ROZPRASZANIE ŚWIAT LA NA NANOKROPLACH SODOWYCH
INDUKOWANYCH OPTYCZNIE - OPIS DOŚWIADCZENIA

ich w laściwości rozpraszających w funkcji rozmiaru. W Rozdziale 3 przedstawione zo-
sta ly podstawy teorii Mie, która jest uniwersalną, klasyczną teorią elektrodynamiczną
stosowaną do opisu elastycznego rozpraszania świat la na jednorodnej sferycznej cząsteczce
o znanych w laściwościach dielektrycznych. Rozdzia l 4 obok opisu zastosowanego modelu
funkcji materia lowej zawiera wyniki w lasne (Rozdzia l 4.2) dotyczące prędkości t lumienia
drgań elektronów swobodnych γ. Wielkość ta zosta la wyznaczona z danych rozprosze-
niowych uzyskanych w przeprowadzonym eksperymencie. Podrozdzia l 5.2 Rozdzia lu 5-
ego poświęconego plazmonom, zawiera wyniki w lasne dotyczace plazmonów w sferycz-
nych cząstkach sodu, ale również kuleczkach srebra i z lota. Podrozdzia l 5.2.6 zawiera
wyniki związane z próbą uogólnienia związków dyspersji dla plazmonów w zmiennych
uogólnionych dla cząstek o różnych w laściwościach materia lowych. Rozdzia l 5.3 poświęcony
jest analizie przejawów rezonansów plazmonowych w świetle rozproszonym badanym w
przeprowadzonym doświadczeniu.

Wykonanie pracy wymaga lo opracowania szeregu narzędzi numerycznych. Najważniej-
sze z nich są krótko przedstawinone w Rozdziale 6 i udostępnione na stronie interne-
towej zespo lu: http://www.ifpan.edu.pl/ON-2/on22/links.html. Zwięz le podsumowanie
najważniejszych wyników pracy znajduje się w Rozdziale 7.

2 Rozpraszanie świat la na nanokroplach sodowych in-

dukowanych optycznie - opis doświadczenia

2.1 Optyczna metoda wytwarzania klasterów sodowych

Metoda wytwarzania klasterów użyta na potrzeby niniejszej pracy [21],[24] pozwala na
wytwarzanie, a następnie obserwacje klasterów sodowych o rozmiarach od kilkunastu do
kilkuset nanometrów. Klastery wytwarzane są wiązką laserową o odpowiedniej mocy oraz
d lugości fali z pary sodowej znajdującej się pierwotnie w równowadze termodynamicznej
w obecności gazu buforującego pod císnieniem kilkuset torów. Świat lo laserowe wiązki
indukującej o d lugościach fali 476, 488, 514 nm odpowiada przej́sciom rezonansowym
w dimerach sodowych Na2. Oświetlenie dimerów sodowych świat lem o wspomnianych
d lugościach fali prowadzi do ich wzbudzenia (Rys.1), a następnie dysocjacji w wyniku
zderzeń z licznymi atomami gazu szlachetnego, którym jest hel pod císnieniem kilkuset
torów. Wskutek dysocjacji cząsteczki Na2 powstają dwa atomy sodu, które sprawiają, że
uprzednio nasycona para atomowa staje się parą przesyconą. Tak więc w lączenie wiązki
indukującej skutkuje gwa ltownym przesyceniem pary atomowej sodu w obszarze wiązki
nad depozytem sodu. Innym efektem oddzia lywania wiązki laserowej z cząsteczkami so-
dowymi jest ich dwufotonowa jonizacja [25]. W ten sposób produkowana jest plazma.
Zjonizowane cząsteczki sodu mogą być jądrami kondensacji, wokó l których rośnie klaster.
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Na*
2Na2

Na+Na*Na*
2

488 nm

Przesycenie pary sodowej Na

Rezonansowe wzbudzanie
dimerów

Disocjacja dimerów
wspomagana zderzeniowo

Zderzenia

Kondensacja klasterów

Rysunek 1: Mechanizm kondensacji klasterów sodowych.

2.2 Uk lad eksperymentalny

Do badania w laściwości optycznych mikrokropli sodowych użyty zosta l uk lad pomiarowy
(Rys.2), który sk lada się z:

• krzyżowej komory typu ”heat-pipe” wykonanej ze stali kwasoodpornej w której od-
bywa się proces indukowania oraz ewolucji rozmiarów i koncentracji klasterów sodu;

• laserów: indukującego klastery i będących źród lem wiązki próbnej o zmienianych
d lugościach fali:

– laser argonowo-kryptonowy (Coherent Innova 300) o mocy wiązki laserowej
∼ 100−300 mW , świecący na d lugości fali 488 nm odpowiadającej przej́sciom
rezonansowym w dimerach sodowych, s lużący do wytwarzania klasterów (indu-
kujący klastery);

– laser argonowo-kryptonowy (Coherent Innova 70 spectrum) o ma lej mocy, świe-
cący na wybranych do eksperymentu d lugościach fali: 457.9, 476.9, 514.5, 568.2,

647.1 nm oraz laser pó lprzewodnikowy (PPM25, Power Technology INC.),
świecący na d lugości fali 403.42 nm. Lasery te pos luży ly do badania wzrostu i
ewolucji klasterów ; natężenie świat la tych wiązek rozpraszanych na klasterach
podlega lo detekcji a następnie analizie;
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„heatpipe”

Źródło wiązki indukującej

Źródło wiązki próbnej

Przesłona

Płytka światłodzieląca 50%KomputerCCD Spektrometr

Polaryzator 2

Zwierciadło Polaryzator 1Kamera CCD

Okular
mikroskopu

Rysunek 2: Schemat uk ladu pomiarowego do badania rozpraszania świat la pod kątem
prostym.

• dwóch polaryzatorów - do ustawiania odpowiedniej geometrii polaryzacyjnej ekspe-
rymentu (o której mowa poniżej Rozdz. 2.3);

• spektrometru (ISA Jobin Yvon HR460) z kamerą CCD (CC20P, Videotronic Inter-
national GmbH) - do pomiaru intensywności świat la wiązki próbnej rozproszonego
elastycznie pod kątem prostym na wybranej d lugości fali;

• komputera PC - do sterowania eksperymentem, akwizycji danych oraz obróbki da-
nych eksperymentalnych.

Częścią g lówną uk ladu pomiarowego jest krzyżowa komora typu ”heat-pipe” ze stali
kwasoodpornej (Rys.3) zamknięta czterema okienkami szklanymi.

W środku komory umieszcza się depozyt sodu o rozmiarze oko lo 1÷ 2 cm3, podgrze-
wany do odpowiedniej temperatury (od 400o C do 600o C), odpowiednio ukszta ltowanym,
zasilanym elektrycznie piecykiem umożliwiającym ogrzewanie oraz stabilne utrzymywa-
nie temperatury w centralnym obszarze komory do ' 600o C. Przy takiej temperaturze
sód topi się i paruje. Szklane okienka komory są ch lodzone przep lywem wody (by nie
popęka ly). Komora wype lniona jest helem pod sta lym císnieniem z zakresu 550 ÷ 650

Torr, który spe lnia role gazu buforującego chroniąc zimne okienka przed osadzaniem się
sodu; przy braku odpowiedniego bufora na okienkach tworzy się lusterko z metalicznie
odbijającej warstwy sodu. Dodatkowo hel, będąc gazem chemicznie obojętnym względem
sodu, wspomaga proces dysocjacji dimerów sodowych na drodze zderzeniowej (Podroz-
dzia l 2.1). Po odpowiednim czasie w komorze ustala się równowaga termodynamiczna
między parami sodu i depozytem, na skutek czego para sodu w środku komory staje się
nasycona.
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Roztopiony depozyt sodu
Element grzejny

Izolacja
termiczna

Pierścienie z przypływem
wody chłodzącej Okienka

Do układu
napełnienia

helem
Kontrola
ciśnienia

Rysunek 3: Schemat komory typu "heat-pipe".

W lączenie wiązki indukującej pochodzącej z lasera argonowo-kryptonowego (d lugość
fali 488 nm, moc ' 100 mW ), powoduje pojawienie się w środku komory klasterów
sodu (których mechanizm powstania jest opisany w Podrozdziale 2.1). Polaryzacja wiązki
indukującej może być dowolna, ponieważ jednoznacznie stwierdzono, że proces wytwarza-
nia jak i ewolucji klasterów nie zależy od polaryzacji wiązki indukującej, lecz tylko od jej
mocy oraz d lugości fali. Obszar powstawania klasterów ograniczony jest do obszaru wiązki
indukującej. W temperaturze kilkuset stopni Cesjusza rosnące klastery sodowe tworzą na-
nokropelki sodu, które, jak potwierdzają nasze badania, dobrze spe lniają za lożenia teorii
Mie, opisującej rozpraszanie na kuleczkach.

Wiązka próbna s luży do badania rozpraszania świat la na cząstkach sodu, wytwa-
rzanych wiązką indukującą. Moc wiązki próbnej jest rzędu 2 ÷ 3 mW . Na potrzeby
pracy wybrano 5 linii laserowych o d lugościach fali: 457.9, 459, 514.5, 568.2, 647.1 nm

pochodzących z lasera Ar-Kr, oraz linia o d lugości fali 403.42 nm, pochodząca z lasera
pó lprzewodnikowego. Wiązka próbna jest ca ly czas obecna w uk ladzie pomiarowym, jed-
nak jej ma la moc (prawie 10 razy mniejsza od mocy wiązki indukującej) nie wp lywa na
proces wytwarzania i ewolucji klasterów, co zosta lo eksperymentalnie sprawdzone.

W momencie czasu t = 0 otwiera się przes lona zas laniająca wiązkę indukującą, jed-
nocześnie uruchamiana jest akwizycja danych ze spektrometru, s lużącego do pomiaru
natężenia wiązki próbnej, rozproszonej elastycznie pod kątem prostym na powstających
z nasyconej pary sodowej klasterach. W ciągu następnych 20 − 30 sekund (jest to
czas powstawania i ewolucji pierwszej chmury klasterowej; po up lywie tego czasu w
niektórych warunkach tworzy się następne pokolenie klasterów) z częstotliwością 3 po-
miary na sekundę za pomocą spektrometru rejestrowane są natężenia wiązki próbnej na
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danej d lugości fali i w danej geometrii polaryzacyjnej w zależności od czasu. Z jednego
pomiaru otrzymuje się jeden przebieg zależności natężenia wiązki próbnej od czasu. W
jednej serii pomiarowej uzyskuje się 16 pomiarów czasowej zależności natężenia wiązki
próbnej - cztery przy poszczególnych geometriach polaryzacyjnych Vv, Vh, Hv, Hh dla
każdej z d lugości fali (Rozdz. 2.3). Kierunek polaryzacji liniowej wiązki próbnej wybrano
tak, by znajdowa l się pod kątem 45o do p laszczyzny obserwacji.

Obserwacje wizualne odczytane z kamery CCD zamontowanej do okularu mikroskopu
o powiększeniu 1 : 40 pokazane są na Rys.4. Żó ltymi liniami zaznaczony zosta l obszar

1 s 5 s

13 s 17 s

Rysunek 4: Ilustracja ewolucji chmury klasterowej widziana przez mikroskop (powiększ-
enie 1 : 40, obraz z kamery CCD).

wiązki indukującej. Na początku obserwowanego procesu widać dużą ilość malutkich
obiektów rozpraszających elastycznie świat lo wiązki próbnej (na obrazku ich rozmiar i
ilość związana jest z rozdzielczością kamery i różni się od obrazu powstającego w oku
ludzkim na niekorzyść; oko posiada większą rozdzielczość). Rozpraszanie elastyczne do-
minuje nad widocznym w tle żó ltym świeceniem atomów sodu i jeszcze s labszym widmem
fluorescencji dimerów. W miarę up lywu czasu kastery rosną, a ich koncentracja maleje aż
do parametrów kwazistacjonarnych.

2.3 Geometria polaryzacyjna eksperymentu rozproszeniowego

W eksperymencie użyte są następujące geometrie polaryzacyjne (Rys.5):

• G lówne: Vv, Hh - świat lo padające na badany obszar oraz rozproszone pod kątem
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Polaryzacja (V)

Światło rozproszone
p Vholaryzacja (  )
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Polaryzacja (H)
Światło rozproszone
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Rysunek 5: Geometrie polaryzacyjne a) polaryzacje g lówne Vv i Hh, b) polaryzacje
krzyżowe Vh i Hv.

prostym są spolaryzowane w tej samej p laszczyźnie odpowiednio: pionowo, lub po-
ziomo (czyli prostopadle lub równolegle Rys.5 a)) do p laszczyzny obserwacji, którą
w naszym eksperymencie jest p laszczyzna pozioma;

• Krzyżowe: Vh, Hv - świat lo padające i świat lo rozproszone są spolaryzowane w
p laszczyznach wzajemnie prostopad lych.(Rys.5 b)).

Dużą literą oznaczamy kierunek polaryzacji świat la padającego, wybrany z pomocą
polaryzatora krystalicznego (Polaryzator 1 na Rys.2), ma lą - świat la rozproszonego pod
kątem prostym o kierunku wyznaczanym z pomocą polaryzatora foliowego (Polaryzator
2 na Rys.2).

Pomiar natężenia świat la wiązki próbnej na polaryzacjach krzyżowych pozwala ustalić
wk lad depolaryzacji świat la rozproszonego na cząsteczkach na skutek wielokrotnego od-
bicia. Wartość natężenia na polaryzacjach krzyżowych wynosi 1− 5% sygna lu na polary-
zacjach g lównych i jest traktowana jako t lo. Procedura odjęcia t la odbywa się podobnie
jak w pracach [26], [23] i jest zautomatyzowana w programie DatToTxt (o którym mowa
w Rozdz. 6).

Zmiana kierunku polaryzacji wiązki próbnej podczas eksperymentu odbywa la się po-
przez obrót polaryzatora krystalicznego, który powodowa l niewielkie przesunięcie wiązki
próbnej względem wiązki indukującej. Podobnie, niewielkie przesunięcie względne powo-
dowa la zmiana d lugości fali wiązki indukującej, ze względu na obrót elementu dysper-
syjnego w laserze. Mimo, że przesunięcia te by ly niewielkie, brak ich starannej korekty
powodowa lby, że sygna l zbierany za pomocą spektrometru w każdym poszczególnym po-
miarze pochodzi lby z nieco innego obszaru komory ”heat-pipe”. W takim wypadku nie
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3 PODSTAWY TEORII ROZPRASZANIA ŚWIAT LA NA OBIEKTACH
KULISTYCH (TEORIA MIE)

by loby mowy o porównaniu pomiarów wykonanych po zmianie jednego z parametrów
doświadczenia. By wiązki laserowe (próbna i indukująca) zawsze by ly równoleg le względem
siebie oraz zawsze trafia ly w ten sam obszar komory, do uk ladu pomiarowego zosta ly wpro-
wadzone dwie diafragmy z otworami centralnymi o średnicy 3 mm. Jedna z nich zosta la
umieszczona tuż przed komorą, druga - tuż za komorą. S luży ly one jako urządzenia
pomocnicze do justowania wiązek laserowych względem siebie oraz względem komory i
podczas pomiaru by ly nieobecne w uk ladzie. Staranne justowanie wiązek laserowych prze-
prowadzane by lo po każdej zmianie kierunku polaryzacji oraz d lugości fali wiązki próbnej.
Ich dok ladne przeprowadzenie by lo podstawą sukcesu danej serii pomiarowej.

3 Podstawy teorii rozpraszania świat la na obiektach

kulistych (teoria Mie)

Teoria rozpraszania świat la na obiektach kulistych rozwinięta zosta la przez Gustawo Mie
w początkach ubieg lego wieku [27] w ramach klasycznej teorii elektromagnetycznej w
oparciu o równania Maxwella. W ramach tej teorii zosta lo otrzymane ścis le rozwiązanie
opisujące rozproszenie p laskiej fali monochromatycznej na jednorodnej kulce o dowolnej
średnicy oraz sk ladzie, znajdującej się w jednorodnym ośrodku. Teoria ta by la ponownie
sformu lowana przez Borna i Wolfa [28], Bohrena i Hufmana [29] oraz innych autorów,
którzy badali różne aspekty tego problemu stosując nieco różne konwencje użytych funk-
cji specjalnych. Teoria Mie oparta jest na rozwiązaniach równań Maxwella z warunkami
ciąg lości sk ladowych stycznych pola elektrycznego i magnetycznego fali elektromagnetycz-
nej na powierzchni kulistej o ostrych brzegach bez  ladunku powierzchniowego. Zgodnie
z teorią Mie w obszarze pola dalekiego (r >> R) przestrzenny rozk lad natężenia świat la
o częstości ω (d lugości fali λ = 2πc

ω
), rozproszonego na obiekcie kulistym o promieniu R

dla polaryzacji równoleg lej i prostopad lej pola elektrycznego do p laszczyzny obserwacji
wyraża się następująco [28]:
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l (cos θ)

sin θ
−m Bl(R)P

(1)′

l (cos θ) sin θ

)∣∣∣∣∣
]2

(2)

gdzie:
I0 - natężenie świat la o danej polaryzacji padającego na kulkę;
r - odleg lość od detektora do obiektu rozpraszającego;
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3 PODSTAWY TEORII ROZPRASZANIA ŚWIAT LA NA OBIEKTACH
KULISTYCH (TEORIA MIE)

θ - kąt obserwacji (θ = 0 odpowiada rozpraszaniu do przodu, θ = πn/2, (n = 1, 2, 3...)

odpowiada rozpraszaniu pod kątem prostym);
P

(1)
l (z) - wielomiany Legendre’a pierwszego rodzaju l’tego rzędu:

P
(1)
l (cos Θ) =

l

sin θ
(Pl−1 (cos θ)− cos θPl (cos θ)) , (3)

gdzie argumenty wielomianów Pl (cos θ) otrzymamy z wyrażenia:

Pl (cos θ) =

l
2∑

m=0

(−1)m (2l − 2m)!

2lm! (l −m)! (l − 2m)!
(cos θ)l−2m , (4)

zaś ich pochodna po argumencie P (1)′

l (z) wynosi [28]:

dP
(1)
l (cos θ)

d (cos θ)
=

(l + 1)P
(1)
l−1 (cos θ)− l cos θP

(1)
l (cos θ)

sin θ
,

Wspó lczynniki rozwinięcia eBl(R) i mBl(R) wynoszą odpowiednio:

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

l(l + 1)

√
εinψ

′
l

(
ρ
√
εout

)
ψl

(
ρ
√
εin

)
−√εoutψl

(
ρ
√
εout

)
ψ′

l

(
ρ
√
εin

)
√
εinξ

′
l

(
ρ
√
εout

)
ψl

(
ρ
√
εin

)
−√εoutξl

(
ρ
√
εout

)
ψ′

l

(
ρ
√
εin

) , (5)

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

l(l + 1)

√
εinψl

(
ρ
√
εout

)
ψ′

l

(
ρ
√
εin

)
−√εoutψ

′
l

(
ρ
√
εout

)
ψl

(
ρ
√
εin

)
√
εinξl

(
ρ
√
εout

)
ψ′

l

(
ρ
√
εin

)
−√εoutξ

′

l

(
ρ
√
εout

)
ψl

(
ρ
√
εin

) . (6)

ρ = 2πR
λ

= ωR
c

; λ - jest d lugością fali o częstości ω w próżni;
εin, εout są funkcjami dielektrycznymi odpowiednio kulki i jej otoczenia;
ψl(z), ξl(z)− są odpowiednio funkcjami Riccatiego-Bessela pierwszego i trzeciego ro-

dzaju od argumentu z, który może być równy ρ
√
εout albo ρ

√
εin, zaś ψ′

l(z), ξ′l(z) są ich
pochodnymi względem argumentu. Funkcje Riccatiego-Bessela są związane z funkcjami
Bessela w sposób następujący:

ψl(z) = z · jl(z) = z

√
π

2z
Jl+ 1

2
(z), (7)

ξl(z) = ψl(z)− i · χl(z) = z · h(1)
l (z) = z

√
π

2z
H

(1)

l+ 1
2

(z), (8)

χl(z) = z

√
π

2z
Nl+ 1

2
(z). (9)

Funkcje te oraz ich pochodne względem argumentów mogą być wyliczone za pomocą
związków rekurencyjnych:

Fν(z) =
2(ν − 1

2
)

z
Fν−1(z)− Fν−2(z), (10)
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4 W LAŚCIWOŚCI OPTYCZNE SODU I INNYCH METALI PROSTYCH

F ′
ν(z) =

ν

z
Fν(z) + Fν−1(z), (11)

gdzie za funkcję Fν(z) możemy przyjąć funkcję Bessela Jν(z), Neumana Nν(z) lub ich
dowolną liniową kombinację, czyli na przyk lad funkcję Hankela H(1)

ν (z) = Jν(z)−i ·Nν(z).
Związki rekurencyjne (10) i (11) są s luszne dla dowolnych rzeczywistych ν i zespolonych
z [30]. Znając więc dwa pierwsze wyrazy ciągu (7) i (9) dla l = 0 i l = 1:

ψ0(z) = sin z, ψ1(z) =
sin z

z
− cos z, (12)

χ0(z) = cos z, χ1(z) =
cos z

z
+ sin z, (13)

można  latwo wyliczyć każdy kolejny wyraz ciągu wraz z pochodnymi, niezbędnymi do
obliczeń wartości przestrzennego rozk ladu intensywności świat la rozproszonego (1),(2).

Trzeba zauważyć, że zaproponowane przez Mie rozwiązania by ly otrzymane dla rozpro-
szenia na pojedynczej kulce. Jednak, najczęściej w otaczającym nas świecie spotykamy się
z rozpraszaniem świat la na zbiorze cząstek, na przyk lad na kropelkach tworzących chmury.
W takich wypadkach opis rozpraszania świat la może być utrudniony. Jednak, jeśli przyjąć
za lożenie, że wszystkie obiekty w zbiorze mają takie same średnice, jednakowy sk lad oraz
odleg lości między nimi są większe niż d lugość fali rozproszonej [28],[29], to wypadkowe
pole elektromagnetyczne rozproszone na zbiorze cząstek można traktować jako sumę pól
rozproszonych na pojedynczych, izolowanych cząsteczkach. To w laśnie za lożenie będzie
wykorzystane w tej pracy do interpretacji danych eksperymentalnych.

4 W laściwości optyczne sodu i innych metali prostych

Zewnętrznymi parametrami teorii rozpraszania Mie (Rozdz. 3) oraz zagadnienia w lasnego
opisującego częstości rezonansów plazmonowych i zagadnień z nimi związanych (Rozdz.
5.1) są (zespolone) wspólczynniki za lamania kulki nin =

√
εin oraz jej otoczenia nout =

√
εout, które powinny uwzględniać dyspersję (zależność od częstości) pól elektromagnetycz-

nych. Teoria Mie sformu lowana jest przy za lożeniu, że na granicy ośrodków ma miejsce
nag ly skok wspó lczynnika za lamania; granica ośrodków jest infinityzymalnie wąska (kulka
ma ostry brzeg).

Do najprostrzych, ale jednocześnie opisujących zadawalająco zależność od częstości
modeli funkcji dielektrycznych należy model Drudego-Lorentza [29].

4.1 Model Drudego-Lorentza

Do opisu materia lowych w laściwości optycznych (np. [28], [29], [31], [32]) często jest
używany jeden z dwóch zestawów wielkości: albo rzeczywista i urojona część zespolonego
wspó lczynnika za lamania n = n′ + in′′, albo rzeczywista i urojona część zespolonej prze-
nikalności dielektrycznej ε = ε′ + iε′′. Te dwie wielkości nie są niezależne; każda z nich
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4 W LAŚCIWOŚCI OPTYCZNE SODU I INNYCH METALI PROSTYCH

ca lkowicie opisuje w laściwości optyczne materia lu. Jeśli materia l jest niemagnetyczny,
czyli µ = µ0, to:

ε′ =
ε′

ε0

= n′2 − n′′2, (14)

ε′′ =
ε′′

ε0

= 2n′n′′, (15)

n′ =

√√
ε′2 + ε′′2 + ε′

2
, (16)

n′′ =

√√
ε′2 + ε′′2 − ε′

2
. (17)

Na początku zesz lego stulecia Lorentz zbudowa l klasyczną teorię w laściwości optycz-
nych materii, wed lug której elektrony i jony są traktowane jako oscylatory harmoniczne,
na które dzia lają si ly pochodzące od zewnętrznych pól elektromagnetycznych. Przeni-
kalność dielektryczna takiego uk ladu oscylatorów harmonicznych jest funkcją częstości
fali:

ε(ω) = 1 +
ω2

p

ω2
0 − ω2 − iγω

, (18)

gdzie:
ωp =

√
Ne2/mε0 ,

N - koncentracja oscylatorów harmonicznych,
e -  ladunek elektronu,
m- masa elektronu,
ε0 - przenikalność dielektryczna próżni,
ω0 - częstość w lasna oscylatora harmonicznego (częstość rezonansowa ośrodka),
ω - częstość fali świetlnej,
γ - wspó lczynnik t lumienia drgań oscylatorów (elektronów).
Za pomocą funkcji dielektrycznej Lorentza (18) najczęściej są opisywane w laściwości

optyczne dielektryków oraz niektórych metali, takich jak miedź, aluminium [33], [34]
lub srebro [1], w obszarach częstości, w których spotykamy się z przejawami w laściwości
optycznych charakterystycznych dla dielektryków.

Optyczne w laściwości przewodników różnią się od w laściwości materia lów nieprze-
wodzących. Pochodzenie tych różnic można zilustrować za pomocą diagramu poziomów
energetycznych (Rys.6) [29].

W ciele sta lym istnieje prawie nieskończona ilość poziomów energetycznych, które
mogą zajmować obecne w nim elektrony. Jednak na skutek periodyczności siatki krysta-
licznej poziomy energetyczne grupują się w pasma. Jeśli między ca lkowicie wype lnionym
i pustym pasmem jest wzbronione pasmo energii (przerwa energetyczna), to taki mate-
ria l jest dielektrykiem albo pó lprzewodnikiem. Jeżeli pasmo stanów elektronowych nie
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Rysunek 6: Schemat poziomów energetycznych dla dielektryków, pó lprzewodników i me-
tali.

jest ca lkowicie wype lnione, albo ca lkowicie wype lnione pasmo energetyczne przekrywa
się z pasmem pustym, to taki materia l jest przewodnikiem. Elektrony, zajmujące stany
odpowiadające maksimom rozk ladu względem energii, mogą pod wp lywem pola elek-
trycznego przej́sć w sąsiedni, niezajęty stan, w wyniku czego powstaje prąd elektryczny.
Obecność swobodnych elektronów w pasmie przewodnictwa umożliwia poch lanianie nisko-
energetycznych fotonów w mechanizmie wewnątrzpasmowego poch laniania. Natomiast w
nieprzewodnikach możliwe jest tylko międzypasmowe poch lanianie; energia fotonu musi
być większa od szerokości przerwy energetycznej. Wynika stąd istotna różnica we w laści-
wościach optycznych między przewodnikami i nieprzewodnikami; dielektryki dla fotonów
z energiami mniejszymi niż szerokość przerwy energetycznej są przezroczyste i s labo
odbijają, natomiast metale z regu ly mocno poch laniają i odbijają świat lo w szerokim
zakresie d lugości fal.

W metalach elektrony w pobliżu poziomu Fermiego po oddzia lywaniu z fotonami o
bardzo ma lej energii, mogą przechodzić do stanu o innej energii i pędzie, tak że można
je traktować jak elektrony ”swobodne”. Odpowiedź elektronów swobodnych na pole elek-
tromagnetyczne o częstościach optycznych można opisać w modelu Lorentza oscylatorów
harmonicznych drogą prostego ”odcinania oscylatorów od sprężyn”, czyli przyjmując że
ω0 = 0. Z wyrażenia (18) otrzymujemy wówczas funkcje dielektryczną:

εD = 1−
ω2

p

ω2 − iγω
(19)
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z częścią rzeczywistą i urojoną w postaci:

ε′ = 1−
ω2

p

ω2 + γ2
, (20)

ε′′ =
ω2

pγ

ω(ω2 + γ2)
, (21)

gdzie:
ωp =

√
Nee2/m∗ε0 – częstość plazmowa,

Ne - koncentracja elektronów swobodnych,
γ - wspó lczynnik t lumienia ruchu elektronów,
ω - częstość fali padającej.
Równania te odpowiadają modelowi Drudego dla metali z elektronami swobodnymi

[31],[32], które w ramach tego modelu są traktowane klasycznie. Elektronom przypisuje
się masę efektywną m∗, która zastępuje masę elektronu swobodnego m, oraz zak lada
się, że proces t lumienia ruchu elektronów można opisać jedynym, niezależnym parame-
trem γ, zwanym wspó lczynnikiem t lumienia, będącym miarą prędkości relaksacji ruchu
elektronów. Wspó lczynnik t lumienia γ w ramach modelu Drudego jest traktowany jak
wielkość odwrotna do średniego czasu τ pomiędzy zderzeniami elektronów swobodnych z
praktycznie nieruchomą względem nich siecią jonową.

Sód jest metalem, który najbardziej odpowiada za lożeniom teorii gazu elektronów
swobodnych; w szczególności sód jest jedynym metalem prostym, w którym przej́scia
międzypasmowe praktycznie nie odgrywają roli. Ponieważ w laściwości optyczne sodu są
bardzo dobrze opisywane w ramach modelu Drudego, w pracy tej będzie używana funkcja
dielektryczna Drudego (19). Wspó lczynnik za lamania nin =

√
εD kulki wnosi do teorii Mie

dwa parametry materia lowe: częstość plazmową ωp, będącą miarą koncentracji elektronów
swobodnych, oraz wspó lczynnik t lumienia ruchu elektronów γ. Wielkość wspó lczynnika
γ w istotny sposób wp lywa na natężenie świat la rozpraszanego (teoria Mie (Rozdz. 3))
oraz na prędkości t lumienia oscylacji plazmonowych (Rozdz. 5.1), [23], [35].

Wartość częstości plazmowej sodu w makroskopowej objętości jest dobrze znana i
wynosi ωp = 5.6 eV [36], natomiast wartość wspó lczynnika t lumienia γ nie jest dobrze
określona i zależy od temperatury. Na przyk lad, obliczone w ramach modelu Drudego dla
sodu w makroskopowej objętości wartości w temperaturach 77 K oraz 273 K wynoszą
odpowiednio 0.024 eV i 0.13 eV [31].

Dla sodu o rozmiarze nanometrowym, znana jest zależność wspó lczynnika t lumienia
od rozmiaru ma lych klasterów o średnicy mniejszej niż droga swobodna elektronów prze-
wodnictwa metalu, kiedy zamiast rozpraszania elektronów w wyniku zderzeń z sąsiadami
w grę wchodzi rozpraszanie przez powierzchnię cząstki, postaci [37],[38]:

γ(R) = γ0 +
Avf

R
, (22)
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gdzie
R - promień klastera,
A - sta la rzędu jedności,
vf - prędkość Fermiego elektronów przewodnictwa, która dla sodu wynosi 1.07 · 106

m/s

γ0 - niezależna od rozmiaru część wspó lczynnika t lumienia, którą przyjęto: γ0 = 1 eV

(Rozdz. 4.2.3).
Zależność ta dla sodu pokazana jest na Rys.7. W przedziale promieni od 1 do ˜10 nm

wspó lczynnik t lumienia szybko maleje, natomiast dla większych promieni stabilizuje się i
dąży do wartości γ0.

0 10 20 30 40
1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

γ(R
) [

eV
]

R [nm]

γ(R) = γ0+Avf / R
γ0 = 1.518x1015 s1 (1 eV);
A = 1;
vf = 1.07x106 m/s.

Rysunek 7: Zależność wspó lczynnika t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych od
promienia klastera zgodnie z wyrażeniem (22).

W przypadku sodu średnia droga swobodna elektronów przewodnictwa wynosi 34 nm
[39]. Podczas eksperymentu rozproszenie świat la podlegajace analizie pochodzi od kla-
sterów o promieniu od oko lo 10 nm rosnacych do rozmiarów rzędu R ≈ 120 nm w ciągu
kilku sekund (Rozdz.4.2.3). Tak więc początkowa, szybka w skali czasu trwania pomiaru
(oko lo 5÷ 10 s, natomiast ca ly pomiar trwa oko lo 30 s, przyk ladowe Rys.10, 11) zmiana
wspó lczynnika t lumienia związana ze zmianą rozmiaru jest niezauważalna podczas po-
miaru przeprowadzonego z rozdzielczością czasową 1/3 sekundy. Wyznaczając wartość
γ z danych rozproszeniowych (Rozdz. 4.2) należy się spodziewać raczej niezależnej od
promienia wartości wspó lczynnika t lumienia γ(R) = γ0 = γ.
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4.2 Wyznaczenie wspó lczynnika t lumienia gazu elektronów swo-

bodnych sodu z danych rozproszeniowych

Większość parametrów niezbędnych do porównania przebiegów eksperymentalnych z prze-
widywaniami teorii Mie jest nam znana. Są to zmierzone wartości natężenia świat la
padającego i rozproszonego, kąty rozpraszania, d lugości fal (częstotliwości) fali świetlnej,
częstość plazmowa ωp sodu (dane literaturowe). Pozosta le parametry czyli: promień
klasterów sodowych w chmurze i ich (względna) koncentracja w danej chwili czasu oraz
wspó lczynnik t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych nie są znane. Wielkości te wy-
znaczymy traktując je jako swobodne parametry w procedurze dopasowania przewidywań
teorii Mie do zmierzonych (względnych) natężeń próbnej wiązki rozproszonej w funkcji
czasu, która śledzi ewolucję rozmiarów i koncentacji klasterów. Kluczem umożliwiającym
to porównanie jest znalezienie zależności promienia klasterów oraz ich koncentacji od
czasu trwania ewolucji od chwili jej zapoczątkowania przez wiązkę indukującą. Zmie-
rzone zależności czasowe natężeń pochodzą z kolejnych doświadczeń, w których zmie-
niano geometrię polaryzacyjną eksperymentu oraz d lugość fali wiązki próbnej. Parame-
try wp lywające na dynamikę ewolucji chmury klasterowej (natężenie i d lugość fali wiązki
indukującej, císnienie gazu buforującego, temperatura) w kolejnych doświadczeniach po-
zostawa ly sta le.

Nadrzędnym celem grupy doświadczeń opisanych w tym rozdziale jest wyznaczenie
prędkości t lumienia plazmowych drgań elektronowych γ w kropelkach sodu. Do wy-
znaczania poszukiwanych parametrów użyte zosta ly dwie metody opracowania wyników
doświadczeń rozproszeniowych:

1. Metoda minimalizacji rozrzutu (względnej) koncentracji w danej chwili ewolucji
chmury klasterowej w kolejnych doświadczeniach danej serii pomiarowej (analiza
świat la rozproszonego o ortogonalnych polaryzacjach),

2. Metoda minimalizacji rozrzutu wspó lczynnika t lumienia w kolejnych doświadczeniach
danej serii pomiarowej (analiza stopnia polaryzacji świat la rozproszonego).

Metody te opisane są w Rozdz. 4.2.1 i 4.2.2. Jedna seria pomiarowa polega la na
wykonaniu ośmiu doświadczeń i = 1, 2...8 dla czterech d lugości fali wiązki próbnej wy-
branych z pięciu d lugości fal przewidzianych w eksperymencie (Rozdz. 2.2). Powodem
wyboru czterech a nie pięciu d lugości fal wiązek próbnych są względy ”historyczne”. Pierw-
sze doświadczenia rozproszeniowe [26], [23] wykonywane zosta ly dla czterech d lugości fal
i procedura numeryczna 1, związana z minimalizacją rozrzutu koncentarcji względnej,
opracowana zosta la dla czterech, dowolnie zadanych d lugości fal.
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4.2.1 Analiza natężenia świat la rozproszanego o polaryzacjach ortogonalnych
na rosnących kropelkach sodu

Zak ladamy że:

• chmura klasterowa wytworzona wiązką indukującą jest ośrodkiem na tyle rzadkim,
że możemy zaniedbać wielokrotne rozpraszanie świat la na poszczególnych klaste-
rach;

• klastery w chmurze są roz lożone przypadkowo;

• klastery są obiektami o kszta lcie kuli (kropelki sodu),

• w danej chwili czasu kropelki posiadają ten sam rozmiar. Jak zosta lo pokazane w
[26], [23] dyspersja promienia kropelek w chmurze na kolejnych etapach jej ewolucji
jest ma la; promienie klasterów można przybliżyć ich średnią wartością,

• w laściwości materia lowe kropelek opisane są poprawnie funkcją dielektryczną Dru-
dego (19) o częstości plazmowej ωp = 5.6eV i wspó lczynniku t lumienia γ = γ0.

Przy takich za lożeniach można przyjąć, że w danej chwili czasu rejestrowane detekto-
rem natężenie świat la rozproszonego jest sumą natężeń rozproszonych na pojedynczych,
wyizolowanych obiektach. Ponieważ, jak wynika z za lożeń - cząstki posiadają takie same
charakterystyki optyczne (zbudowane z tego samego materia lu) oraz ten sam rozmiar w
danej chwili czasu [23], to ca lkowite rejestrowane detektorem natężenie świat la rozpro-
szonego w danej chwili t jest iloczynem natężeń świat la rozproszonego na pojedynczym
obiekcie oraz koncentracji klasterów w chmurze oświetlonych wiązką próbną i wyrazi się
przez wyrażenia wynikające z teorii Mie (wyrażenia (1) i (2)):

IV (H)(t) ≈ Nw(t) · I‖(⊥)(R(t), γ) (23)

gdzie:
Nw(t) - koncentracja względna klasterów o promieniu R(t) rozpraszających świat lo w

chwili t;
IV (H)(t) - natężenie świat la rozproszonego pod kątem prostym (w jednostkach wzglę-

dnych), rejestrowane w chwili t po odjęciu t la: IV (H) = IV v(Hh) − (IV h(Hv) − Ctlo), gdzie
Ctlo - sta ly poziom t la rejestrowany spektrometrem w kolejnych seriach pomiarowych;

I‖(⊥)(R(t), γ) - natężenie świat la rozproszonego pod kątem prostym przez pojedynczą
kulkę o promieniu R(t) wynikające z teorii Mie, γ jest wspó lczynniem t lumienia gazu
elektronowego. Wielkości Nw(t), R(t), i γ traktujemy jako parametry dopasowania prze-
widywań teorii Mie do zmierzonych wartości natężeń rozproszonych dla pomiarów danej
serii.
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Dysponując zestawem eksperymentalnych zależności od czasu [IV (H)(t)]i, i = 1, 2...L,
L = 8, (cztery d lugości fali wiązki próbnej w dwóch ortogonalnych geometriach pola-
ryzacyjnych) można znaleść odpowiadające im koncentracje względne [Nw(t)]i  lączące
zmierzone intensywności świat la rozproszonego i odpowiadające im wielkości wynikające
z przewidywań teorii Mie:

[Nw(t)]i =
[IV (H)(t)]i

[I‖(⊥)(R(t), γ(t))]i
. (24)

Koncentracja klasterów w chmurze nie zależy od polaryzacji świat la i d lugości fali świat la
rozpraszanego, lecz tylko od parametrów termodynamicznych w komorze ”heat-pipe”
oraz mocy i d lugości fali wiązki indukującej, które są sta le w każdej serii pomiarowej.
Należa loby się więc spodziewać zbliżonych wartości koncentracji klasterów rozpraszających
świat lo w serii ośmiu pomiarów w kolejno przeprowadzonych po sobie doświadczeniach
danej serii. Spodziewany rozrzut wartości koncentracji względnych [Nw(t)]i związany jest
z b lędami wynikającymi z niedoskona lości powtarzalności procesu ewolucji chmury klaste-
rowej i jego monitorowania oraz z dobrocią zastosowanego modelu rozpraszania i modelu
funkcji dielektrycznej.

Wprowadzamy zmienną VN(t), będącą miarą niedopasowania poszczególnych koncen-
tracji [Nw(t)]i od ich wartości średniej 〈Nw(t)〉 w danej chwili t dokonywania pomiaru [26],
[23]:

VN(t) =
SN(t)

〈Nw(t)〉
100% (25)

gdzie:
〈Nw(t)〉 - średnia wartość z poszczególnych koncentracji w danej chwili t:

〈Nw(t)〉 =
1

L

L∑
i=1

[Nw(t)]i, (26)

SN(t) – odchylenie standartowe poszczególnych koncentracji [Nw(t)]i od ich wartości
średniej 〈Nw(t)〉 w chwili t pomiaru :

SN(t) =
1

L

√√√√ L∑
i=1

(〈Nw(t)〉 − [Nw(t)]i)2. (27)

Dobierając parametry R(t) i γ(t) w wyrażeniu (24) tak, by zminimalizować wartość
wspó lczynnika niedopasowania koncentracji VN(t), w każdej chwili czasu t trwania po-
miaru, otrzymujemy średnią wartość koncentracji względnej, promienia i wspó lczynnika
t lumienia pozwalających na najskuteczniejszą minimalizację wartości wspó lczynnika nie-
dopasowania VN(t) (25). Zestawiając otrzymane wartości parametrów tak pomyślanej
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procedury fitującej dla kolejnych chwil czasu, otrzymujemy przebiegi czasoweR(t), 〈Nw(t)〉
oraz γ(t), dla których mierzone wartości natężeń [IV (H)(t)]i odtwarzane są najlepiej przez
natężenia wynikające z teorii Mie. Przyk lady przewidywań teorii Mie dla wybranych pa-
rametrów w funkcji promienia przedstawione są na Rys.10 i przedyskutowane w Rozdz.
4.2.3.

4.2.2 Analiza stopnia polaryzacji świat la rozproszanego na rosnących kropel-
kach sodu

Podstawową zaletą analizy stopnia polaryzacji świat la rozproszonego jest możliwość po-
zbycia się parametru, jakim jest ilość (koncentracja) cząsteczek rozpraszających w danej
chwili czasu N(t). Stopień polaryzacji wyrażony przez natężenia świat la rozproszonego
zmierzone w doświadczeniu w danej chwili t wynosi:

Dexp(t) =
IV (t)− IH(t)

IV (t) + IH(t)
(28)

i jest niezależny od koncentracji klasterów w chmurze, gdyż każge ze zmierzonych natężeń
IV (H)(t) z za lożenia pochodzi od tej samej liczby obiektów rozpraszających.

Skorzystamy ze związku (23), wówczas (oczekiwać możemy że):

Dexp(t) ≈ DMie(R(t), γ) =

∣∣∣∣I⊥(R(t), γ)− I‖(R(t), γ)

I⊥(R(t), γ) + I‖(R(t), γ)

∣∣∣∣ . (29)

DMie(R(r), γ) - definiuje stopnień polaryzacji świat la rozproszonego pod kątem prostym
[28] na pojedyńczej cząsteczce, przy czym DMie(R(t), γ) 6 1. Znak stopnia polaryza-
cji, wziętego bez modu lu, będzie wskazywa l kierunek polaryzacji rozproszonego świat la
względem kierunku p laszczyzny rozpraszania. Jak widać na Rys.8 stopień polaryzacji
jest czu ly na d lugość fali świat la rozproszonego (Rys.8 a) ) oraz wartość wspó lczynnika
t lumienia (Rys.8 b) ).

Dobierając teraz parametry R(t) i γ tak, by w danej chwili czasu zosta l spe lniony
warunek DMie(R(t), γ) ≈ Dexp(t), albo by odchylenie DMie(R(t), γ) od Dexp(t) by lo mi-
nimalne, dla każdej z czterech w danej serii d lugości fali świat la rozproszonego, otrzymać
można średnią wartość promienia oraz wspó lczynnika t lumienia w zależności od czasu.
Ponieważ ewolucja klasterów w chmurze nie zależy od d lugości świat la wiązki próbnej,
lecz tylko od warunków termodynamicznych w komorze oraz d lugości fali i mocy wiązki
indukującej, to wartość wspó lczynnika t lumienia γ, jak również wartości średniego pro-
mienia klasterów w danej chwili ewolucji są wartościami uśrednionymi wynikającymi z
pomiaru intensywności IV (H)(t) na czterech d lugościach fali.

Za miarę b lędu wyliczenia wspó lczynnika t lumienia drgań elektronów swobodnych,
zosta la wykorzystana wielkość średniego statystycznego odchylenia Vγ(t) wspó lczynnika
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Rysunek 8: Stopień polaryzacji DMie(R, γ) w funkcji promienia R dla wybranych: a)
d lugości fali świat la rozproszanego oraz b) wartości wspó lczynnika t lumienia gazu elek-
tronów swobodnych.

t lumienia od wartości średniej zdefiniowana podobnie do wielkości VN(t) (25):

Vγ(t) =
Sγ(t)

〈γ(t)〉
100% (30)

gdzie:
〈γ(t)〉 - średnia wartość z poszczególnych wspó lczynników t lumienia w danej chwili

czasu:

〈γ(t)〉 =
1

L

L∑
i=1

[γ(t)]i, (31)

L = 4, Sγ(t) – odchylenie standartowe poszczególnych wspó lczynników t lumienia
[γ(t)]i dla każdej d lugości fali, od ich wartości średniej 〈γ(t)〉:

Sγ(t) =
1

L

√√√√ L∑
i=1

(〈γ(t)〉 − [γ(t)]i)2, (32)

4.2.3 Wyniki analizy danych rozproszeniowych; wspó lczynnik tumienia

Wartości wspó lczynnika t lumienia oraz przebieg ewolucji czasowej promienia klasterów w
chmurze uzyskano na podstawie analizy eksperymentalnych zależności od czasu natężenia
świat la wiązki próbnej rozproszonej pod kątem prostym. Przyk ladowy zestaw danych
poddawany analizie przedstawiony jest na Rys.9. Analiza numeryczna przeprowadzona
zosta la wed lug dwóch metod opisanych powyżej (Rozdz. 4.2.1 i 4.2.2). Przyk ladowe
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Rysunek 9: Eksperymentalne zależności natężenia świat la rozproszonego pod kątem pro-
stym dla czterech d lugości fali wiązki próbnej w dwóch geometriach polaryzacyjnych.

wyniki fitowania za pomocą procedur numerycznych uzyskane w drodze analizy obiema
metodami przedstawione są na rysunkach: 10 (analiza wielkości rozproszenia świat la o
polaryzacjach ortogonalnych) oraz 11 (analiza stopnia polaryzacji świat la rozproszonego).

Podczas ewolucji: od chwili t = 0 (w lączenie wiązki indukującej, początek pomiaru) do
t ∼ 10 sekund koncentracja względna klasterów maleje o kilka rzędów wielkości (Rys.10
d) i 11 d)1 ). Jednocześnie promień klasterów rośnie (Rys.10 a) i 11 a) ), a następnie
ulega stabilizacji na wartościach od 110 nm do 120 nm w różnych pomiarach.

Przyjrzyjmy się zmianom koncentracji, które związane są z procesami:
- wzrostu klasterów (kropelki zlewają się, tworząc obiekty coraz większe), oraz
- dyfuzji klasterów w nieoświetlone wiązką próbną obszary komórki [40].
Przedstawione na Rys.10 d) i 11 d) dotyczą zmian koncentracji względnej kropelek w

czasie pomiaru. Korzystając z filmów, zapisywanych pod czas eksperymentu za pomocą
kamery CCD i magnetowidu (fragmenty jednego z nich pokazane są na Rys.4), możemy
policzyć średnią ilość cząsteczek, znajdujących się w obszarze obrazu (Rys.12) gdy pro-
mień oraz koncentracja klasterów się ustabilizowa ly (Rys.10 a), d) i 11 a), d)) . Na
podstawie czego oszacować możemy wartość koncentacji bezwzględnej. Korzystając z
wartości oszacowanej koncentracji bezwzględnej Nstab ' 10692 w momęcie stabilizacji
rozmiarów i koncentracji klasterów, możemy przeskalować czasową zależność koncentracji

1Zależności czasowe koncentracji względnej N(t) pokazane na Rys.11 d) uzyskane zosta ly z wykorzy-
staniem zależności R(t) i średniej wartości γ otrzymanych w ramach procedury numerycznej polegającej
na minimalizacji rozrzutu wspó lczynnika t lumienia (Rozdz. 4.2.2) po ich podstawieniu do procedury
numerycznej polegającej na minimalizacji rozrzutu (względnej) koncentracji (Rozdz. 4.2.1).
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Rysunek 10: Zestawienie wyników otrzymanych drogą dopasowania danych teoretycznych
(teoria Mie) do danych eksperymentalnych procedurą numeryczną polegającej na mini-
malizacji rozrzutu (względnej) koncentracji (Rozdz. 4.2.1). Císnienie gazu buforojącego:
P = 550 Torr, moc wiązki indukującej: 100 mW , moc wiązki próbnej: 1, 2 mW .
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Rysunek 11: Zestawienie wyników otrzymanych drogą dopasowania danych teoretycz-
nych (teoria Mie) do danych eksperymentalnych za pomocą procedury numerycznej
polegającej na minimalizacji rozrzutu wspó lczynnika t lumienia (Rozdz. 4.2.2). Císnienie
gazu buforującego: P = 550 Torr, moc wiązki indukującej: 100mW , moc wiązki próbnej:
1, 2 mW.
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Rysunek 12: Fragment chmury kropelek sodowych, widziany kamerą CCD po up lywie 20
sekund od momentu rozpoczęcia eksperymentu.

względnej, otrzymując w wyniku zależność czasową koncentracji bezwzględnej. Przyk lad
takiej zależności przedstawiony jest na Rys.13. Jednak, na potrzeby analizy danych
doświadczlnych wykorzystane zosta ly zależności od czasu koncentracji względnych; zna-
jomość bezwzględnej koncentracji w przeprowadzonej analizie nie jest potrzebna.

W obszarze gwa ltownych zmian względnej koncentacji, fluktuacje w otrzymanych
wartościach promieni, a przede wszystkim wspó lczynnika t lumienia γ (Rys.10 b) i 11
b) ) są znacznie większe, niż w obszarze czasowym powolnych zmian oraz stabilizacji kon-
centracji i rozmiaru klasterów biorących udzia l w rozpraszaniu. W obszarze początkowej
ewolucji szczególnie wartość γ podatna jest na niedopasowanie wielkości mierzonych do
odpowiednich wielkości przewidzianych na podstawie teorii Mie. Miarą tego niedopaso-
wania w poszczególnych metodach analizy danych są wielkości wspó lczynników VN (25)
oraz Vγ (30) (Rys.10 c) i 11 c) ).

W początkowym etapie obserwacji chmura jest bardzo gęsta, co może stwarzać warunki
dla odbić wielokrotnych i wzajemnego przes laniania się kropelek. Ponadto, w związku ze
zmianą koncentracji o rzędy wielkości szybszej niż zmiany pozosta lych parametrów (wynik
obserwacji wizualnej oraz wynik analizy przedstawiony na Rys.10 oraz 11), opracowanie
poprawnej, zbieżnej procedury fitującej by lo problemem samym w sobie. Wiąza l się on
również z faktem, że dla klasterów w początkowym etapie ewolucji (obszar ma lych pro-
mieni) natężenie świat la o polaryzacji poziomej jest o rzędy wielkości mniejsze niż odpo-
wiednie natężenie na polaryzacji pionowej (Rys.9). Przy wybranym zakresie (dok ladności)
pomiaru natężenia świat la rozproszonego, która umożliwia la zbadanie ca lej zależności w
jednym doświadczeniu, pomiar bliskich zeru wartości początkowych na polaryzacji pozio-
mej prowadzi do dużych względnych b lędów pomiarowych w tym obszarze. Teoria Mie
przewiduje o rzędy mniejszą, ale zawsze niezerową numeryczną wartość tego natężenia w
obszarze ma lych promieni.

Aby pokonać te trudności i konieczność ekstrapolacji danych do ”zera” (R(t→ 0) → 0)
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Rysunek 13: Zależności czasowe koncentracji cząsteczek sodu w trakcie ewolucji chmury
klasterowej: a) koncentracja względna (otrzymana z danych doświadczalnych za pomocą
procedury numerycznej polegającej na minimalizacji rozrzutu wspó lczynnika t lumienia
(Rozdz. 4.2.2) oraz b) koncentracja bezwzględna (otrzymana w wyniku przeskalowania
zależności czasowej koncentracji względnej). Císnienie gazu buforojącego P = 550 Torr,
moc wiązki indukującej 120 mW, moc wiązki próbnej 1.2 mW.

(tak postępowano w pracy [26],[23]), procedury numeryczne zosta ly zbudowane w taki
sposób, żeby poszukiwać średniej wartości promienia w danym momencie czasu w wą-
ziutkim, zadanym zakresie promieni. Początkowe i końcowe wartości tego zakresu zmie-
niane by ly z czasem, ale wielkość zakresu zawsze pozostawa la taka sama. W pierwotnej
wersji procedury numerycznej [26] dopasowywanie danych eksperymentalnych do przewi-
dywań teorii Mie dokonywane by lo dla pe lnego zakresu możliwych promieni. Stosując
tak zmodyfikowaną procedurę uda lo się znacznie obniżyć wartość wspó lczynnika niedo-
pasowania od 30% [26],[23] do 10-15% w tej pracy, przy jednoczesnym skróceniu czasu
liczenia.

Dominującym b lędem w wyznaczonych wielkościach jest b ląd związany z powtarzal-
nością warunków w poszczególnych doświadczeniach danej serii pomiarowej. Na przyk lad,
wiązka próbna nieco się przesuwa la względem wiązki indukującej podczas zmiany polary-
zacji wiązki próbnej w wyniku obrótu polaryzatora krystalicznego. Podobne przesunięcie
względem wiązki indukującej powodowa la zmiana d lugości fali wiązki próbnej (obrót ele-
mentu dyspersyjnego w laserze również przesuwa nieco wiązkę lasera). W celu wyelimino-
wania, a przynajmniej maksymalnego zmniejszenia b lędu związanego z tym efektem, do
uk ladu eksperymentalnego wprowadzone zosta ly dwie diafragmy (szczegó ly opisane są w
Rozdz.2.3), które pozwala ly na dok ladne ustawienie wiązek laserowych względem siebie
oraz względem obszaru w środku komory ”heat-pipe” w każdym z pomiarów danej serii.
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Innym z istotnych b lędów jest b ląd związany z niedopasowaniem modelu rozpraszania
(teoria Mie) do warunków doświadczenia (szczególnie przy dużej koncentracji kropelek
rozpraszających występować może rozproszenie wielokrotne na gęstej chmurze klastero-
wej), w tym przyjęcie funkcji dielektrycznej Drudego do opisu w laściwości dielektrycz-
nych klasterów sodowych. Ich pomocniczą, ale skuteczną miarą jest rozrzut wielkości
wspó lczynników VN oraz Vγ. Wielkości te zdają też sprawę z b lędów związanych ze
zróżnicowaniem o rzędy wielkości wartości koncentracji klasterów, czy ze zróżnicowaniem
wielkości mierzonych natężeń wiązek rozpraszanych w polaryzacjach ortogonalnych na
różnych etapach ewolucji chmury klasterowej (dyskusja powyżej).

Z przeprowadzonej analizy wyników doświadczalnych wyznaczony zosta l trudno mie-
rzalny parametr, jakim jest wartość drudowskiego wspó lczynnika t lumienia gazu elek-
tronów swobodnych γ w sodzie. Wartość γ wyliczona zosta la jako średnia wyników
uzyskanych z danych doświadczalnych na podstawie dzia lania procedur fitujących zbu-
dowanych na podstawie metod opisanych w Rozdz. 4.2.1, 4.2.2. Wartości wspó lczynnika
t lumienia w poszczególnych seriach pomiarowych bardzo się różnią w początkowych chwi-
lach czasu (Rys.11 b), 10 b)). Rozrzut ten spowodowany jest b lędem  lączącym w sobie
b ląd pomiarowy oraz b ląd numeryczny (o czym mowa powyżej). Z wartości tego b lędu
zdają sprawy wartości wspó lczynników niedopasowania w obu procedurach numerycz-
nych, które wynoszą oko lo 40%. Natomiast w obszarze stabilizacji koncentracji i roz-
miaru obiektów rozpraszających wspó lczynnik niedopasowania wraz ze wspó lczynnikiem
t lumienia także się stabilizują. Żeby uniknąć wp lywu dużego b lędu na oszacowanie
wartości wspó lczynnika t lumienia γ, wielkość ta by la szacowana jako średnia arytmetyczna
z wartości wspó lczynników t lumienia wyliczonych z poszczególnych serii pomiarowych w
obszarze stabilizacji rozmiaru i koncentracji obiektów rozpraszających. Za miarę b lędu
oszacowanej wartości γ przyjęte zosta lo odchylenie standartowe od wartości średniej.

Przedstawione wyniki pozwalają wyciągnąć następujące wnioski:

• wartość wspó lczynnika t lumienia dla kropelek sodu wynosi 1± 0.1 eV (oszacowana
wielkość b lędu wynik la z rozrzutu statystycznego tegoż wspó lczynnika w obszarze
stabilizacji rozmiaru i koncentracji względnej);

• W zakresie temperatur od 350 oC do 500 oC, w jakich powtarzano doświadczenia
rozproszeniowe, nie stwierdzono zależności od temperatury wielkości wspó lczynnika
t lumienia (lub jest ona mniejsza od b lędu pomiarowego).

5 W laściwości optyczne sferycznych nanocząstek sodu

oraz srebra i z lota: plazmony powierzchniowe

W roku 1907 J. Zenneck [41] pierwszy przeanalizowa l rozwiązania równań Maxwella
związane z w laściwościami ”fal powierzchniowych”. Są to pionowo (względem powierzchni)
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spolaryzowane fale p laskie, które propagują się na p laskiej granicy między dielektry-
kiem a rozciąg lym materia lem o w laściwościach przewodzących. Gdy dynamiczna prze-
wodność jest duża, taka fala posiada wektor Poyntinga prawie równoleg ly do granicy
podzia lu. Amplituda takiej fali zanika wyk ladniczo w kierunku prostopad lym do gra-
nicy podzia lu, z różną sta lą t lumienia w obu ośrodkach. Takie zanikanie amplitudy fali
nie jest powiązane z absorpcją energii, ale jest cechą w lasną modów powierzchnowych.
Można powiedzieć, że plazmony to fala elektromagnetyczna uwięziona na powierzchni
na skutek jej oddzia lywania ze swobodymi elektronami powierzchniowymi. Wzbudzenie
drgań plazmonowych zachodzi w warunkach oddzia lywania z zewnętrznym polem elektro-
magnetycznym o odpowiedniej częstości i momencie pędu. Rezonansowe oddzia lywanie
 ladunku powierzchniowego oraz pola elektromagnetycznego fali świetlnej dają początek
plazmonom powierzchniowym oraz ich unikatowym wlaściwościom.

Mówiąc o modach plazmonowych na powierzchni kulek mamy na myśli mody w lasne
samozgodnych równań Maxwella uk ladu metal-dielektryk w warunkach braku zewnętrzne-
go pola elektromagnetycznego. Czasowa zależność amplitudy modów w lasnych scha-
rakteryzowana jest zespolonymi częstościami w lasnymi z częścią rzeczewistą definiującą
częstość oscylacji oraz częścią urojoną, definiującą t lumienie oscylującego  ladunku elek-
trycznego.

W większości prac, dotyczących plazmonów powierzchniowych w cząstkach sferycz-
nych, maksima w przekrojach czynnych na absorbcję lub rozpraszanie wynikające z prze-
widywań teorii Mie uważane są za przejawy drgań plazmowych, chociaż teoria Mie nie
operuje językiem drgań kolektywnych elektronów powierzchniowych. Szczególnym przy-
padkiem jest tak zwany rezonans Mie, który występuje w ca lkowitym przekroju czyn-
nym na absorbcję dla cząsteczek o promieniu znacznie mniejszym od d lugości fali świat la
padającego (przybliżenie kwasistatyczne). W ramach rozważań kwasistatycznych można
pokazać, że częstość tego rezonansu przypada na wartość: ω = ωp/

√
3 [39]. Jednak,

pos lugiwanie się tym przybliżeniem w przypadku cząsteczek o promieniu porównywalnym
lub większym od d lugości fali jest nieuzasadnione. Wówczas, po lożenie rezonansu plazmo-
wego dla danej d lugości fali wiązki rozpraszanej staje się zależne od rozmiaru czasteczki
i może być znacznie przesunięte względem rezonansu Mie ωp/

√
3 [23], [3].

5.1 „Zagadnienie w lasne” dla rozciąg lej powierzchni p laskiej

Rozpatrzymy dwa rozciąg le ośrodki, które są scharakteryzowane funkcjami dielektrycz-
nymi ε1(ω) i ε2(ω) z granicą przebiegającą wzd luż p laszczyzny z = 0 (Rys.14) [42].
Będziemy poszukiwać rozwiązań równań Maxwella, które odpowiadają falom elektroma-
gnetycznym propagującym się w kierunku +x oraz ich amplitudzie znikającej wraz ze
wzrostem |z| [42] w kierunku normalnym do granicy ośrodków (Rys.14). Taka sytuacja
może być opisana za pomocą zespolonego wektora falowego k = (kx, 0, kz), gdzie sk ladowa
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Ośrodek 1

Ośrodek 2
(metal)

Rysunek 14: Fale elektromagnetyczne (plazmony powierzchniowe) na p laskiej po-
wierzchni metalu drudowskiego; orientacja wektorów elektrycznego i magnetycznego dla
fali propagującej się wzd luż powierzchni w kierunku osi x.

kx jest rzeczywista, a sk ladowa kz jest urojona. Dla tak wybranego wektora falowego
równanie opisujące zachowanie fali powierzchniowej propagującej się wzd luż powierzchni,
dla prawid lowo wybranych znaków dla kz1 i kz2 tak by Ψj → 0 przy |z| → ∞, wygląda w
sposób następujący:

Re Ψj = |Ψ0j
| exp(−

∣∣kzj

∣∣ z) cos(kxx− ωt), j = 1, 2. (33)

gdzie j = 1 dotyczy dielektryka, a j = 2 metalu (Rys.14). Oczywíscie, kx musi być takie
same z obu stron powierzchni; inaczej nie da się spe lnić warunków ciąg lości sk ladowych
stycznych pól dla dowolnego x.

Można pokazać, że rozwiązanie w postaci (33) nie istnieje dla pola o polaryzacji typu
TE (od ang. ”transverse electric”; pole elektryczne jest poprzeczne względem normalnej
do powierzchni), jednak może być zrealizowane dla fal typu TM (od ang. ”transverse
magnetic”; pole magnetyczne jest poprzeczne względem normalnej do powierzchni) przy
odpowiednich warunkach.

Nieznikające sk ladowe fali elektromagnetycznej typu TM to Ex, By, i Ezj
(j = 1, 2).

Korzystając z równania Maxwella ∇ · E = 0 dla obu ośrodków otrzymamy

kxEx = −kz1Ez1 = −kz2Ez2. (34)
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Także, ponieważ Dz(z) jest ciąg le na powierzchni, to:

D(0) = ε1Ez1 = ε2Ez2. (35)

Z tych dwóch równań (34) i (35) wynika, że

kz1

ε1

=
kz2

ε2

. (36)

Dodatkowo, ponieważ równanie falowe ma być spe lnione z obu stron powierzchni to,

kzj
=
√

(k2
0εj − k2

x), j = 1, 2, k0 =
ω

c
. (37)

Podstawiając równanie (37) do równania (36) i rozwiązując go względem kx otrzymujemy
wyrażenie na kx w postaci:

kx = k0

√
ε1(ω)ε2(ω)

ε1(ω) + ε2(ω)
. (38)

Podstawiając równanie (38) do równania (37) znajdujemy:

kzj
= k0

εj(ω)√
ε1(ω) + ε2(ω)

. (39)

Zastanówmy się teraz, jakie warunki muszą spe lniać ε1(ω) i ε2(ω) by kx by lo czysto
rzeczywiste i jednocześnie kz1 i kz2 by ly czysto urojone i mia ly różne znaki (czyli by fale
eksponencjalnie zanika ly w obu ośrodkach). Dla uproszczenia za lożymy, że nie ma absorp-
cji, to znaczy że ε1(ω) i ε2(ω) są funkcjami rzeczywistymi. Wtedy z równań (38) i (39)
wynika, że ε1(ω) i ε2(ω) muszą mieć różne znaki i że wartość absolutna ujemnej funkcji
dielektrycznej musi być większa od wartości dodatniej funkcji dielektrycznej. Ośrodek z
ujemną funkcją dielektryczną nazywa się powierzchniowo aktywny (”surface-wave active”).
Czyli, żeby drgania powierzchniowe mog ly się rozprzestrzeniać wzd luż powierzchni, jeden
z ośrodków musi znajdować się w stanie anomalnej dyspersji lub być np. metalem opi-
sywanym funkcją Drudego (19). Wówczas spe lniony musi być warunek: 1 < ω2

p/ω
2 (dla

γ = 0). Ten wynik dotyczy różnych wzbudzeń elementarnych takich jak plazmony, pola-
rytony, fonony, ekscytony i inne [43].

Przyjmijmy, że ε1(ω) = 1 i ε2(ω) = 1 − ω2
p/ω

2 (dielektryczna funkcja Drudego z
γ = 0 (19) ). Ponieważ ε1 > 0, to warunkiem istnienia plazmonów powierzchniowych jest
ε2(ω) < 0 i |ε2(ω)| > 1 , albo krócej, ε2(ω) < −1. Wtedy z równania (38) otrzymujemy
związek dyspersyjny dla plazmonu powierzchniowego:

kx = ksp =
ω

c

√
ω2 − ω2

p

2ω2 − ω2
p

. (40)
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Na Rys.15 narysowano tę zależność dla rozciąg lej powierzchni sodu opisanego funkcją
dielektryczną Drudego z parametrem ωp = 5.6 eV. Dla ma lych częstości ω krzywą dysper-
syjną przybliżyć można prostą linią. Krzywa monotonicznie rośnie aż do asymptoty dla
ω = ωp/

√
2, określanej dalej jako częstość rezonansowa plazmonu powierzchniowego dla

powierzchni rozciąg lej.

0,00 0,05 0,10 0,15
0

1
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3
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5

ωp/√2

ω 
[eV

]

ksp [nm1]

ω = ck

Rysunek 15: Zależności częstości od wektora falowego dla: fali propagującej się w próżni
ω = ck (linia przerywana) oraz dla fali, propagującej się wzd luż powierzchni metalu
drudowskiego (linia ciąg la) zgodnie z wyrażeniem (40) na przyk ladzie sodu (ωp = 5.6 eV,
γ = 0 eV ), ε1 = 1.

Jeśli uwzględnić straty na absorpcję w metalu, funkcja dielektryczna ε2(ω) staje się
zespolona (dla funkcji Drudego (19) γ 6= 0). Wówczas wektor falowy plazmonu ksp staje się
zespolony: ksp = k′sp+ik′′sp, a propagacja plazmonu wzd luż powierzchni podlega t lumieniu.
Część urojona zespolonej liczby falowej k′′sp plazmonu powierzchniowego definiuje d lugość
propagacji plazmonu wzd luż powierzchni [44] δsp:

δsp =
1

2k′′sp
=
c

ω

(
ε′2 + ε1

ε′2ε1

) 3
2 (ε′2)

2

ε′′2
, (41)

gdzie ε′2 i ε′′2 są odpowiednio częściami rzeczywistą i urojoną funkcji dielektrycznej: ε2 =

ε′2 + ε′′2.
Dla danego metalu d lugość drogi propagacji plazmonu powierzchniowego δsp jest funk-

cją częstości. Na Rys.16 narysowano tę zależność dla rozciąg lej powierzchni sodu opisa-
nego funkcją Drudego z parametrem ωp = 5.6.eV i wspó lczynnikiem t lumiena γ = 1 eV

(Rozdz. 4.2.3). Ze wzrostem częstości ω d lugość propagacji maleje: w zakresie częstości
optycznych zmienia się w zakresie od ∼ 420 nm do ∼ 230 nm.
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Rysunek 16: Zależność d lugości propagacji plazmonu powierzchniowego δsp na powierzchni
rozciąg lej na przyk ladzie sodu (ωp = 5.6 eV, γ = 1 eV ) zgodnie z wyrazem (41), ε1 = 1.

5.2 „Zagadnienie w lasne” dla powierzchni sferycznej

Rozpatrzmy teraz kulkę metalową umieszczoną w próżni i rozwiążmy zagadnienie w lasne
[42] w oparciu o równania Maxwella.

Będziemy poszukiwać rozwiązań samozgodnych równań Maxwella, które będą spe l-
nione na zewnątrz i wewnątrz kulki, z warunkami ciąg lości na powierzchni sferycznej
podobnie, jak mia lo to miejsce dla p laskiej powierzchni dzielącej metal i dielektryk w
poprzednim rozdziale. Za lóżmy więc że:

• nie ma pola padającego,

• zewnętrzna gęstość  ladunku oraz prądu jest równa zero (ρext = 0, jext = 0),

• na powierzchni granicznej obowiązują warunki ciąg lości sk ladowych stycznych pola
elektrycznego oraz magnetycznego,

• kula jest zbudowana z materia lu niemagnetycznego (µ = 0), czyli B = H.

Przy takich za lożeniach równania Maxwell’a dla pól elektrycznego i magnetycznego
mogą być zapisane w postaci:

∇×H =
1

c

∂E

∂t
, (42)

∇× E = −1

c

∂H

∂t
, (43)

∇ ·H = 0, (44)

∇ · E = 0. (45)
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Dla pól harmonicznych:
E(r, ω) = E0e

i(k·r−ωt), (46)

H(r, ω) = H0e
i(k·r−ωt), (47)

równania Maxwell’a redukują się w równania Helmholtz’a:

∇2E(r)+k2E(r), (48a)

∇2H(r)+k2H(r), (48b)

gdzie wewnątrz kulki k = kin = k0
√
εin i na zewnątrz kulki k = kout = k0

√
εout, k0 =

ω
c
. Równaniom wektorowym (48a,48b) odpowiada równanie skalarne ∇2Ψ + k2Ψ = 0,

rozwiązanie którego we wspó lrzędnych sferycznych (r, θ, ϕ) jest dobrze znane:

Ψlm(r, θ, ϕ) = Zl(kr)Ylm(θ, ϕ),

gdzie: l = 1, 2, ..., m = 0,±1, ...,±l;
Ylm(θ, ϕ) sa harmonikami sferycznymi;
Zl(kr) są sferycznymi funkcjami Bessela jl(kinr) w środku kuli i sferycznymi funk-

cjami Hankela hl(koutr) na zewnątrz kuli. Funkcje te wygodnie jest wyrazić przez funkcje
cylindryczne:

jl(z) =

√
π

2z
Jl+ 1

2
(z), (49)

hl(z) = jl(z)− i · nl(z) =

√
π

2z
Hl+ 1

2
(z), (50)

nl(z) =

√
π

2z
Nl+ 1

2
(z), (51)

gdzie Jl+ 1
2
(z), Nl+ 1

2
(z), Hl+ 1

2
(z) są standardowymi cylindrycznymi funkcjami Bessela, Neu-

manna i Hankela po lówkowego rzędu [28].
Ze skalarnego rozwiązania Ψlm można [42] skonstruować dwa niezależne rozwiązania

wektorowe, jedno ze znikającą radialną sk ladową pola magnetycznego (odpowiednik roz-
wiązania TM na powierzchni p laskiej):

E(r) = Blm(1/k)∇×∇× (rψlm), (52)

H(r) = Blm(k/ik0)∇× (rψlm). (53)

i drugie ze znikającą radialną sk ladową pola elektrycznego (odpowiednik rozwiązania TE
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na powierzchni p laskiej):

E(r) = Alm∇× (rψlm), (54)

H(r) = Alm(1/k0)∇×∇× (rψlm), (55)

Alm i Blm są sta lymi, które mają różne wartości w środku Ain
lm i Bin

lm i na zewnątrz Aout
lm i

Bout
lm kuli. Rozwiązania (52, 53) z niezerową radialną sk ladową pola elektrycznego Er 6= 0

(transverse magnetic (TM) mode; pole magnetyczne jest poprzeczne względem normalnej
do powierzchni) wyglądają w sposób następujący:

Er(r, θ, φ) =
Blml(l + 1)

(kr)
Zl(kr)Ylm(θ, φ), (56a)

Eθ(r, θ, φ) =
Blm

(kr)
[krZl(kr)]

′∂Ylm/∂θ, (56b)

Eϕ(r, θ, φ) =
Blmim

(kr sin θ)
[krZl(kr)]

′Ylm(θ, φ), (56c)

Hr(r, θ, φ) = 0, (56d)

Hθ(r, θ, φ) = Blm

√
ε(ω)

m

sin θ
Zl(kr)Ylm(θ, φ), (56e)

Hϕ(r, θ, φ) = iBlm

√
ε(ω)Zl(kr)∂Ylm/∂θ. (56f)

Wyrazy dla rozwiązania ortogonalnego z Er = 0 otrzymuję się z równań (54, 55).
Rozwiązania te nazywane są poprzeczną falą elektryczną (transverse electric (TE) mode,
pole elektryczne jest poprzeczne względem normalnej do powierzchni) i wyglądają w
sposób następujący:

Er(r, θ, φ) = 0, (57a)

Eθ(r, θ, φ) = Alm
im

sin θ
Zl(kr)Ylm(θ, φ), (57b)

Eϕ(r, θ, φ) = −AlmZl(kr)∂Ylm/∂θ, (57c)

Hr(r, θ, φ) = −iAlm
l(l + 1)

k0r
Zl(kr)Ylm(θ, φ), (57d)

Hθ(r, θ, φ) = −iAlm
1

k0r
[krZl(kr)]

′∂Ylm/∂θ, (57e)

Hϕ(r, θ, φ) = Alm
m

(k0r sin θ)
[krZl(kr)]

′Ylm(θ, φ). (57f)

„ ′“ oznacza różniczkowanie po odpowiednim argumencie, którym jest kinr wewnątrz i koutr

na zewnątrz kuli.
Dla modu TM z ciąg lości sk ladowej stycznej pola elektrycznego (ciąg lość Eθ oraz Eϕ)

na powierzchni kuli (r = R) wynika warunek:

Bin
lm

(kinR)
[kinRjl(kinR)]′ =

Bout
lm

(koutR)
[koutRhl(koutR)]′, (58)
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zaś z ciąg lości sk ladowej stycznej pola magnetycznego (ciąg lość Hθ oraz Hϕ) na po-
wierzchni kuli (r = R) wynika warunek:

Bin
lm

√
εinjl(kinR) = Bout

lm

√
εouthl(koutR), (59)

gdzie liczby falowe kin i kout wynoszą odpowiednio:

kin =
ω

c

√
εin, (60)

kout =
ω

c

√
εout = kin

√
εout√
εin

. (61)

Warunek ciąg lości dla modu TM ma nietrywialne rozwiązania (niezerowe wspó lczynniki
Blm) tylko wtedy, gdy spe lniony jest warunek:

[kinRjl(kinR)]′

εinjl(kinR)
=

[koutRhl(koutR)]′

εouthl(koutR)
. (62)

Podobnie jak dla TM modu, z warunków ciąg lości sk ladowych stycznych pól elektrycz-
nego i magnetycznego możemy zapisać związek dyspersyjny dla TE modu:

[kinRjl(kinR)]′

jl(kinR)
=

[koutRhl(koutR)]′

hl(koutR)
. (63)

Korzystając z funkcji Riccatiego-Bessela:

ψl(z) = z · jl(z), (64)

χl(z) = z · nl(z),

ξl(z) = z · h(1)
l (z),

związki (62),(63) można zapisać w bardziej zwięz ly sposób:

√
εinξ

′
l (koutR)ψl (kinR)−

√
εoutξl (koutR)ψ′

l (kinR) = 0, (65)

√
εinξl (koutR)ψ′

l (kinR)−
√
εoutξ

′
l (koutR)ψl (kinR) = 0. (66)

Rozpatrzmy cechy tych związków w zakresie częstości, dla których εin(ω) < 0.
Związek (66) (dla modu TE) nie ma rozwiązań w interesującym nas zakresie częstości

([42], [3], [35]), zaś związek (65) (dla modu TM) posiada rozwiązania nak ladające warunki
na liczby falowe (60) i (61) poprzez warunki na częstości ω. Jeśli kulka jest metalem dru-
dowskim (εin(ω) = εD(ω)) warunek (65) jest spe lniony dla pól o częstościach zespolonych
Ωl(R) = ω′

l(R) + i · ω′′
l (R).

Dalsze rozdzia ly tej pracy poświęcone będą kontynuacji i rozwinięciu prac [3], [45].
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Część interpretacyjna poświęcona będzie pog lębieniu analizy wartości w lasnych Ωl(R)

(w szczególności problemowi minimalnego promienia kulki, której jeszcze można przy-
pisać wartości w lasne Ωl(R)). Plazmonami powierzchniowymi w kulkach (sferycznych
klasterach, cząstkach, kroplach) metalowych nazywamy w tej pracy kolektywne oscylacje
elektronów powierzchniowych i stowarzyszone z nimi oscylacje pól elektromagnetycznych
o polaryzacji TM, zdefiniowane równaniem (65) (dyskusja w Rozdz. 5.2.2). Podobnie
jak wartości w lasne Ωl(R) charakteryzują w lasności materia lowe obiektu sferycznego o
skończonej powierzchni (objętości) w czasie, liczby falowe dla takich częstości zespolo-
nych (dyskusja w Rozdz. 5.2.2 i 5.2.3) kin(R) i kout(R) (60, 61) charakteryzują w lasności
przestrzenne plazmonów powierzchniowych na sferze o promieniu R. Ich analiza jest ory-
ginalnym wk ladem tej pracy w g lębsze rozumienie i poznanie w lasności plazmonów w
sferycznych cząstkach metalowych.

Takie rozumienie plazmonów w oczywisty sposób różni się od rozumienia często prezen-
towanego w pracach szczegó lowych (np. [46]) czy nielicznych opracowaniach książkowych
(np. [39], [47]), w których dipolowe oscylacje plazmonowe przedstawiane są jako oscy-
lacje kulki elektronów swobodnych względem dodatnio na ladowanej kulki (jony i pozo-
sta le elektrony) w zewnętrznym polu kwazistatycznym (zak lada się, że kulka znajduje
się w polu o sta lym przestrzennie natężeniu). Taki przybliżony model ma liczne braki:
nie pozwala uwzględnić zależności częstości rezonansowych kulki od promienia, w ogóle
nie uwzględnia istnienia t lumienia radiacyjnego kolektywnych oscylacji  ladunków. Prze-
mieszczenie kulki elektronów swobodnych względem dodatniej kulki t la produkuje gęstość
 ladunku objętościowego w obszarach niepokrywania się kulek (w obszarach tych dywergen-
cja pola elektrycznego (45) różni się od zera: ∇·E=ρ/ε0 6= 0, zaś w obszarach pokrywania
się kulek i obszarach przestrzenni poza kulkami jest zerowa: ∇·E=0). Takie modelowanie
sprawia, że próby wyj́scia z analizą poza obszar kwazistatyczny są niespójne, jak to będzie
dyskutowane w dalszej części pracy.

5.2.1 Częstości oscylacji i prędkości t lumienia radiacyjnego plazmonów dla
sferycznych nanocząstek sodowych

W poprzednim rozdziale przedstawione zosta lo sformu lowanie zagadnienia w lasnego dla
kulki metalowej umieszczonej w próżni. Podstawą naszych dalszych rozważań jest wnio-
sek, że związek dyspersyjny (65) nak lada warunki na częstości w lasne pól elektromagne-
tycznych modu TM. Powodem pojawienia się częstości w lasych jest przestrzenne ograni-
czenie gazu elektronowego, który w modelu Drudego dla rozciąg lej, nieskończonej próbki
jest gazem elektronów swobodnych.

Celem przeprowadzonych prac by lo znalezienie częstości w lasnych i prędkości t lumienia
oscylacji plazmonów w funkcji promienia kuli zbudowanej z metalu drudowskiego oraz
pog lębienie zrozumienia znaczenia tych wielkości, oraz przejawów drgań plazmonowych
w wielkościach mierzonych w przeprowadzonym doświadczeniu rozproszeniowym. Po-
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nieważ sód jest metalem najlepiej spe lniającym za lożenia modelu gazu elektronowego
Drudego, pos luży on jako modelowy pierwiastek dla dyskusji cech plazmonów w sferycz-
nych cząstkach metali prostych.

Zwróćmy uwagę, że związek dyspersyjny (65) sk lada się z kombinacji funkcji spe-
cjalnych Bessela i Hankela od argumentu zespolonego i ich pochodnych. Do argumentu
funkcji Bessela wchodzi wspó lczynnik za lamania kuli n =

√
εin, który nawet w warun-

kach zaniedbywalnego t lumienia (γ = 0) dla częstości pola ω � ωp jest zespolony. Do-
datkowo, funkcje Hankel’a są funkcjami zespolonymi i posiadają osobliwość w początku
uk ladu wspó lrzędnych. Osobliwe zachowanie się funkcji Hankela dla argumentów rze-
czywistych dążących do ma lych wartości jest dobrze znane, wartości tej funkcji dążą do
nieskończoności [48] tym szybciej, im wyższy jest rząd l tej funkcji. Zespoloność argu-
mentów analizowanych funkcji stanowi dodatkową komplikację rachunkową.

Równania typu (65) nie daje się rozwiązać analitycznie. Jednak bogactwo istniejących
na dzień dzisiejszy metod numerycznych oraz oprogramowania matematycznego pozwala
na rozwiązywanie numeryczne podobnych równań. Na potrzeby niniejszej pracy wyko-
rzystany zosta l program Mathcad. Funkcje Ricatti-Bessel’a pierwszego i drugiego typu
dla l = 0 i 1 by ly zadane w postaci (12, 13), a ich pochodne po argumencie:

ψ′
0(z) = cos(z), ψ′

1(z) = (1− 1

z2
) sin(z) +

1

z
cos(z), (67)

χ′0(z) = − sin(z), χ′1(z) = (1− 1

z2
) cos(z)− 1

z
sin(z). (68)

Funkcje i pochodne wyższych rzędów by ly obliczane wed lug związków rekurencyjnych (10,
11) [49],[50].

Do rozwiązania związku dyspersyjnego (65) skorzystano z funkcji root programu Ma-
thcad, która pozwala na numeryczne rozwiązywanie równań typu f(x) = 0 dla argu-
mentu zespolonego metodą siecznych. Metoda ta polega na odnajdowaniu numerycz-
nych rozwiązań równania znając przybliżoną wartość argumentu, w okolicach której może
się znajdować wartość w laściwa. Metoda ta jest na tyle skuteczna, że pozwala znależć
rozwiązania równania z zadaną dok ladnością dość szybko i bez komplikacji związanej z
procedurą wyliczania pochodych funkcji, jak to jest na przyk lad w metodzie Newtona.
Metoda Newtona jest metodą o kwadratowej szybkości zbieżności i jest uważana za jedną
z dok ladniejszych metod numerycznego rozwiązania równań. Metoda siecznych wymaga
co prawda większej liczby iteracji, by osiągnąć taką samą dok ladność liczenia, ale ko-
lejne jej kroki można wykonać szybciej [51]. Algorytm metody Newtona wymaga więcej
czasu, gdyż polega na wyliczeniu nie tylko wartości samych funkcji, ale i ich pochodnych
na każdym kroku iteracji, podczas gdy metoda siecznych korzysta wy lącznie z wyliczo-
nych wartości samych funkcji. Tak więc używając metodę siecznych (funkcja root pakietu
Mathcad), nie tracimy na dok ladności ani na czasie liczenia.

Warto zauważyć, że Ωl(R) i R z osobna nie są argumentami funkcji Bessela i Han-
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kela tworzących związek dyspersyjny (65); argumenty tych funkcji zawierają iloczyny
tych wielkości. Ponadto w równaniach (60, 61, 65) argumenty funkcji Bessela i Hankela
różni czynnik nin(out) =

√
εin(out), (dla funkcji Bessela wynosi nin =

√
εin i jest zespoloną

funkcją częstości ω, dla funkcji Hankela w rachunkach przyjęto nout = 1). Przy ustalonym
promieniu R, jedyną zmienną funkcji Bessela i Hankela pozostaje wielkość ω, względem
której rozwiązuje się ca le zagadnienie w poszczególnych rzędach l. Oznaczymy lewą część
związku dyspersyjnego (65) jako D(Zl):

D(Zl) =
√
εin(ω)ξ′l (kout(ω)R)ψl (kin(ω)R)−

√
εoutξl (kout(ω)R)ψ′

l (kin(ω)R) . (69)

Funkcja D(Zl) spe lnia warunek D(Zl) = 0 dla zespolonych wartości ω = Ωl zależnych
od promienia:

Ωl(R) = ω′
l(R) + i · ω′′

l (R), (70)

której wartości wyliczone zosta ly przy ustalonym promieniu R = Ri. Zadając kolejno
promienie Ri o wartości z przedzia lu 0 < R < 300 nm z krokiem, na przyk lad ∆R = 2

nm, znajdujemy poszukiwaną przez nas zależność Ωl(Ri) w jej części rzeczywistej ω′
l(R)

i urojonej ω′′
l (R). Górny przedzia l zakresu promieni w obliczeniach wybrany zosta l tak,

by średnice kulek by ly porównywalne z d lugością fal optycznych. Tak więc funkcję D(Zl)

spe lniającą warunek D(Zl) = 0 traktujemy jako funkcję argumentu zespolonego, który
jest uwik laną funkcją promienia kulki oraz zespolonej częstości Ωl zależnej od promienia:
D(Zl) = D(Ωl(Ri), Ri)) = D(Ri).

Największą trudność stanowi lo znalezienie pierwszego przybliżonego rozwiązania zwią-
zku dyspersyjnego, od którego mog la wystartować metoda siecznych w poszukiwaniu
w laściwych wartości Ωl(R) (70). Poszukiwane by ly takie zespolone wartości Ωl(R), które
spe lniają związek dyspersyjny (65) i posiadają część rzeczywistą ω′

l w przedziale częstości
od ωp/

√
3 odpowiadającej rezonansowi Mie, do ωp/

√
2, odpowiadającej częstości plazmo-

wej rozciąg lej powierzchni metalowej, zaś część urojona ω′′
l jest ujemna. Wyniki takiego

eksperymentu numerycznego przedstawione są na Rys.17 a), b) w funkcji rozmiaru kuli R
w przedziale od Rmin,l (o którym mowa w następnym rozdziale) do R = 300 nm (wybra-
nego arbitralnie, ale tak, by średnica kulki porównywalna by la z d lugością fali świetlnej)
dla γ = 0 i l = 1, 2, 3...10.

Otrzymane wartości w lasne kulki Ωl(R) o danych w laściwościach optycznych i da-
nym promieniu) charakteryzują kulkę jako taką (stanowią jej cechę ”intrinsic”) oraz jej
rezonansową odpowiedź w oddzia lywaniu z zewnętrznym polem elektromagnetycznym.
Podobnie częstość rezonansowa uk ladu elektrycznego RLC charakteryzuje odpowiedź tego
uk ladu na przy lożone pole elektryczne. Wyj́sciowe równania Maxwella (42-45) są równa-
niami samozgodnymi ze znikającą dywergencją pola. Oznacza to znikanie gęstości  ladunku

43
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Rysunek 17: a) Częstości multiplowych oscylacji plazmonowych ω′
l(R) i b) szybkości

t lumienia radiacyjnego ω′′
l (R) (γ = 0) tych oscylacji w funkcji promienia kulki sodowej.

przestrzennego ρ = 0. W braku pól zewnętrznych źród lem pola mogą być jedynie kolek-
tywne oscylacje  ladunku powierzchniowego o częstości ω′

l(R) zależnej od rozmiaru cząstki.
Oscylacje te są t lumione w czasie podobnie jak same pola, a więc czas życia takich drgań
wynosi τ = 1/ ν ′′l (R), gdzie ν ′′l (R) jest częstotliwością wyrażoną w [s−1] wynikającą z
ω′′

l (R) = hν ′′l (R) (częstości Ωl(R), ω′
l(R), ω′′

l (R) i ω dla u latwienia rachunków wyrażone
są w eV 2 ).

Zależność od czasu pól elektromagnetycznych związana z plazmonami o danej po-
lowości zgodnie z (46, 47) dla ω = Ωl(R) zapisać można (w konwencji zespolonej):

Ψl(t) = Ψ0e
−iΩlt).

Wracając do konwencji rzeczywistej:

Ψl(t) = Re[e−iΩl(R)t] = cos(ω′
l(R)t) · eω′′

l (R)t. (71)

Rys.18 pokazuje, jak szybkie jest t lumienie radiacyjne (γ = 0) oscylacji plazmonów
dipolowych (l = 1) dla kulek sodowych o wybranych promieniach R = 20 i R = 50

nm. Zależność ta demonstruje, że oscylujący  ladunek powierzchniowy (przy braku pola
2Przej́scie od [s−1] do [eV ] i z powrotem odbywa lo się wed lug wzoru: ω = νh/2πe, gdzie ν - jest

częstotliwością wyrażoną w [s−1]; ω - jest częstością wyrażoną w [eV ]; h = 2πh - sta la Planka; e -
 ladunek elektronu.
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wymuszającego oscylacje) traci energie wskutek radiacji; kuleczka ze wzbudzonym pla-
zmonem powierzchniowym zachowuje się jak promieniująca antenka. W przedziale naj-
mniejszych promieni - im większy jest promień kulki, tym t lumienie jest silniejsze. W
ogólności jednak (zgodnie z wynikami przedstawionymi na Rys.17 a), b), prędkość t lumienia
nie jest monotoniczną funkcją rozmiaru kulki.
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1,0
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l'(R
)t)

eω l''(R
)t
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Rysunek 18: Ilustracja prędkości t lumienia dipolowych (l = 1) oscylacji plazmonowych
na przyk ladzie kulek sodowych umieszczonych w próżni dla R = 20 nm i R = 50 nm.

5.2.2 Wp lyw t lumienia ruchu elektronów na częstość oscylacji i t lumienie
radiacyjne plazmonów

W poprzednich rozdzia lach niniejszej pracy zależności wartości częstości oraz szybkości
t lumienia drgań plazmonowych w kulce sodowej (Rys.17) liczone by ly przy za lożeniu, że
wspó lczynnik t lumienia dgrań gazu elektronów swobodnych jest równy zero (γ = 0), dla
funkcji dielektrycznej Drudego w postaci: εD = 1− ω2

p

ω2 . Przy tak wybranej funkcji dielek-
trycznej (jak już mówiono w poprzednim rozdziale) część urojona ω′′

l (R) wartości w lasnych
Ωl(R) = ω′

l(R)+iω′′
l (R) odpowiada za t lumienie radiacyjne plazmonów powierzchniowych

w czasie (Rys.18). Natomiast w rzeczywistości, wspó lczynnik t lumienia drgań gazu elek-
tronów swobodnych nie jest zerowy: na przyk lad otrzymany z danych doświadczalnych
dla kropel sodowych (Rozdz. 4.2) wynosi γ = 1 eV . Zależności wartości w lasnych od pro-
mienia z uwzględnieniem wartości wspó lczynnika t lumienia ruchu gazu elektronów swo-
bodnych pokazane są na Rys.19 a), b). Widać, że części rzeczywiste wartości w lasnych
ω′

l(R) dla poszczególnych modów l (częstości oscylacji plazmonów multipolowych) są nie-
znacznie modyfikowane przez wspó lczynnik t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych.
Natomiast, wartości części urojonych ω′′

l (R) po uwzględnieniu t lumienia zmieniają się dra-
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stycznie; prędkość t lumienia wzbudzanych na powierzchni kuli oscylacji plazmonowych
jest splotem t lumienia radiacyjnego i t lumienia ruchu elektronów swobodnych.
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Rysunek 19: Zależności od promiena: a) częstości w lasnych oraz b) szybkość t lumiena
oscylacji plazmonowych dla kulki sodowej wyliczone numerycznie dla γ = 0 eV (t lumienie
oscylacji plazmonowych jest czysto radiacyjne) - linia ciąg la oraz dla γ = 1 eV - linia
przerywana (wartość γ otrzymana z danych doświadczalnych).

Eksperyment rozproszeniowy w ramach niniejszej pracy wykonano z użyciem świat la
laserowego o częstościach dobranych tak, by możliwe by lo rezonansowe wzbudzenie oscy-
lacji plazmonowych w kropelkach (kulkach) sodu. Jak wykaza la analiza danych doś-
wiadczalnych (Rozdz.4.2) wspó lczynnik t lumienia ruchu elektronów swobodnych w sodzie
wynosi γ = 1 eV. Na Rys.20 pokazane są wyliczone wartości częstości w lasnych oscyl-
lacji plazmonowych z uwzględnieniem otrzymanej wartości wspó lczynnika γ = 1 eV . Z
rysunku wynika że, na przyk lad dla d lugości fali wiązki próbnej 496.5 nm, której odpo-
wiada częstość ω = 2.49 eV można spodziewać się rezonansowego wzbudzenia dipolowych
(l = 1) oraz kwadrupolowych (l = 2) oscylacji plazmonowych na powierzchni kropelek
sodowych, gdy osiągają one odpowiednie rozmiary: Rl=1 ' 53 nm (plazmon dipolowy)
oraz Rl=2 ' 120 nm (plazmon kwadrupolowy).
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Rysunek 20: Wartości w lasne drgań plazmonowych w funkcji promienia kuli sodowej dla
wspó lczynnika t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych γ = 1 eV (Rozdz. 4.2) oraz
częstości fali elektromagnetycznej wiązki próbnej użytej w doświadczeniu.

5.2.3 Przestrzenne charakterystyki plazmonów

Przyjrzyjmy się otrzymanym związkom dyspersji, czyli związkom ”liczb falowych” z czę-
stościami plazmonów. Dla częstości w lasnych Ωl(R) (Rys.17) liczby falowe kout i kin (60,
61) stają się liczbami zespolonymi zależnymi od rozmiaru kulki:

kl,out(R) =
Ωl(R)

c
= k′l,out(R) + ik′′l,out(R), (72)

kl,in(R) =
√
ε(Ωl(R))

Ωl(R)

c
= k′l,in(R) + ik′′l,in(R). (73)

Podobnie jak częstości w lasne Ωl(R) charakteryzują oscylacje czasowe i t lumienie oscy-
lacji  ladunku powierzchniowego metalu o elektronach swobodnych ograniczonego sferą
w dziedzinie czasu, wielkości kl,out(R) i kl,in(R) (72, 73) charakteryzują w lasności prze-
strzenne tych obiektów na sferze o promieniu R. Zosta ly one określone przez warunki
ciąg lości odpowiednich sk ladowych pól modu TM na powierzchni kulki (58, 59).

Jednakowoż zespolone ”liczby falowe” dla modu TM pola elektromagnetycznego nie
posiadają tak prostej interpretacji, jak to ma miejsce dla fali przestrzennie periodycznej.
Ich rolę w przestrzenych charakterystykach powierzchniowych pól (dla r = R) określają
odpowiednie funkcje Hankela (i ich pochodne) na powierzchni kulki od strony dielektryka
i funkcje Bessela (i ich pochodne) na powierzchni kulki od strony metalu. Przez analogię
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do plazmonu na p laskiej powierzchni (Rozdz. 5.1) ich części rzeczywiste:

k′l,in(R) = Re(
√
ε(Ωl(R))

Ωl(R)

c
), (74)

k′l,out(R) = Re
Ωl(R)

c
=
ω′

l(R)

c
, (75)

opisują ich przestrzenną propagację, zaś części urojone:

k′′l,in(R) = Im(
√
ε(Ωl(R))

Ωl(R)

c
), (76)

k′′l,out(R) = Im
Ωl(R)

c
=
ω′′

l (R)

c
, (77)

zanik w przestrzeni w miarę propagacji.
Spróbójmy jednak zorientować się w skali zmienności przestrzennej argumentów tych

funkcji w porównaniu z rozmiarami kulki.
Argumenty funkcji Bessela jl(z) oraz Hankela h(1)

l (z) (65) (czy funkcji Riccati-Bessela
ψl(z) i ξl(z) (62) ) w związkach dyspersji wynoszą odpowiednio:

zB,l(R) = kl,in(R)R, (78)

zH,l(R) = kl,out(R)R (79)

Części rzeczywistej i urojonej argumentów funkcji Bessela można przypisać prostą
zależność ”geometryczną”, wiążącą odpowiednie miary d lugości λl,out i dl,out z promieniem
kulki R (lub jej obwodem). Wykorzystując związki (60, 61), możemy napisać:

Re(zB,l(R)) = k′l,in(R)R =
ω′

l(R)

c
R =

2πR

λl,in

, (80)

|Im(zB,l(R))| =
∣∣k′′l,in(R)

∣∣R =
|ω′′

l (R)|
c

R =
2πR

dl,in

. (81)

Podobne wielkości można zdefiniować dla części rzeczywistej i urojonej argumentów
funkcji Hankela:

Re(zH,l(R)) = k′l,out(R)R =
2πR

λl,out

, (82)

|Im(zH,l(R))| =
∣∣k′′l,out(R)

∣∣R =
2πR

dl,out

. (83)
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Korzystając z wyrazów (41), (oraz (81) i (83)) podobnie jak dla p laskiej powierzchni
([44], Rozdz.5.1) możemy zdefiniować ”d lugości propagacji” plazmonu na zewnątrz i wew-
nątrz kuli w postaci:

δl,in =
1

2k′′in
, (84)

δl,out =
1

2k′′out

, (85)

które  latwo potrafimy wyliczyć z wielkości części rzeczywistych i urojonych funkcji Bessela
i Hankela, które już mamy policzone dla celów zwiazanych z rozwiązaniami zagadnienia
w lasnego:

δl,in =
R

2 Im(zB,l(R))
, (86)

δl,out =
R

2 Im(zH,l(R))
, (87)

λl,in =
2πR

Re(zB,l(R))
, (88)

λl,out =
2πR

Re(zH,l(R))
. (89)

Zależności λl,out(R), δl,out(R), λl,in(R) i δl,in(R) dla kulek sodowych przedstawione są
na Rys.21 dla l = 1, 2...10.

Z analizy przedstawionych wykresów (Rys.21) wynika, że charakterystyczna d lugość
λl,in od strony wnętrza kuli jest o wiele większa (kilka rzędów wielkości) od promienia
kulki i jest tym większa, im większa jest liczba l. Wartość d lugości propagacji δl,in pla-
zmonu od strony wnętrza kuli jest natomiast mniejsza od promienia kuli, co nawiązuje
do powierzchniowego charakteru plazmonów. Na przyk lad, dla kulki o promieniu 100 nm

(obwodzie 628 nm) dla l = 1 charakterystyczna d lugość λl,in wewnątrz kuli wynosi oko lo
1 · 104 nm (∼ 15 razy więcej od obwodu kuli ), a dugość propagacji 18.5 nm (∼ 30 razy
mniej od obwodu kuli). Należy zauważyć, że droga propagacji plazmonu powierzchnio-
wego na powierzchni kuli jest mniejsza od drogi swobodnej elektronów przewodnictwa w
sodzie w rozciąg lej bryle, która wynosi 34 nm [39], czyli drgania kolektywne elektronów
swobodnych na powierzchni kuli t lumione są na drodze 1.5 ÷ 2 razy mniejszej od drogi
swobodnej elektronów przewodnictwa w sodzie. Natomiast, na zewnątrz kuli dla R = 100

nm, l = 1 wartość d lugości charakterystycznej λl,out plazmonu jest porównywalna z ob-
wodem kuli i wynosi oko lo 700 nm, lecz droga propagacji δl,out wynosi oko lo 1 · 103 nm

(∼ 2 razy więcej od obwodu kuli). Ze wzrostem l (przy sta lym promieniu, na przyk lad dla
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Rysunek 21: Dlugości charakterystyczne plazmonu powierzchniowego λl,in i λl,out (wyra-
żenia (88, 89)) oraz ”d lugości propagacji” plazmonów δl,in i δl,out (wyrażenia (86, 87)) dla
kulek sodowych w funkcji promienia oraz obwodu kulki.
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R = 100 nm) różnica między tymi wielkościami staje się co raz większa: wartość d lugości
charakterystycznej λl,out nieznacznie się zmniejsza (od 700 nm dla l = 1 do ∼ 350 nm dla
l = 10), natomiast wartość drogi propagacji rośnie o rzędy wielkości (od ∼ 1 · 103 nm dla
l = 1 do ∼ 1 · 1015 nm dla l = 10).

Na wykresach, przedstawionych na Rys.21 dla l = 7, 8, 9 i 10 wyrażnie widoczny jest
rozrzut wartości λl,in oraz δl,out dla najmniejszych z promieni w danym l (patrz Rozdz.
5.2.4). Rozrzut ten związany jest z szumem numerycznym, który powstaje na skutek
przeliczenia bardzo ma lych - bliskich zeru wartości argumentów funkcji Bessela i Hankela,
które wynoszą rzędu 10−20− 10−30 przy obliczeniach numerycznych z dok ladnością 10−20.

Zauważmy też, że ze wzrostem polowości (ze wzrostem liczby l) następuje jednoczesny
wzrost promienia minimalnego (Rozdz. 5.2.4) kuli. Przy tym wartość drogi propagacji
plazmonu δl,in rośnie i przybliża się do wartości zbliżonej do wartości drogi swobodnej
elektronu przewodnictwa w sodzie.

5.2.4 Problem promienia minimalnego - eksperyment numeryczny

Ze szczegó lowych badań rozwiązań równania dyspersji dla TM modu (62) z parametrem
Ωl(R) dla danego l w przedziale najmniejszych z możliwych promieni początkowych wy-
nik lo, że dla promieni kulki R mniejszych niż pewien promień charakterystyczny Rmin,l nie
można znaleźć rozwiązań równania (69) na Ωl ani urojonych, ani rzeczywistych; zespolona
częstość Ωl(R) = ω′

l(R) + iω′′
l (R) może być atrybutem kuli o promieniu R począwszy od

R = Rmin,l 6= 0 przy danym l. Dodatkowo, częstość Ωl nie może być czysto rzeczywista
nawet wtedy, gdy funkcja dielektryczna jest rzeczywista (γ = 0); wniosek z przeprowadzo-
nych rozważań (Rozdz. 5.2.1) jest następujący: drgania plazmonowe są zawsze t lumione.

Na Rys.22 a), b), które są powiększonymi fragmentami Rys.17 a), b), pokazane
są otrzymane zależności części rzeczywistej ω′

l(R) oraz części urojonej ω′′
l (R) częstości

w lasnych Ωl(R) od rozmiaru kuli R dla γ = 0 i l = 1, 2, 3...10 począwszy od wielkości
ω′

l(Rmin,l) i ω′′
l (Rmin,l)

3.
Jaki widać na rysunku, dla kolejnych wartości l zależność ta zaczyna się od co raz

większego promienia początkowego Rmin,l; możliwość wzbudzenia drgań plazmonowych
wyższych polowości jest ograniczona rozmiarem kuli. Promienie Rmin,l umożliwiające
wzbudzenie plazmonu o danej polowości są szybko rosnącą funkcją l. Zauważmy, że
poza najniższymi wartościami l promienie kulek Rmin,l nie są już wielkościami ma lymi
w porównaniu z d lugością fali świat la.

Jeśliby zapomnieć o powyższych wynikach i rozwiązać zagadnienie w lasne dla kulki
z użyciem funkcji Ricatti-Bessela przy ma lym argumencie (z → 0), tak jak robi wielu

3Przedstawione na Rys.17 a), b) wyniki są podobne do wyników przedstawionych w [45], [52], [3] dla
l = 1, 2, ..., 6. Jednakowoż w tych pracach nie badano charakterystyk ω′

l(R → Rmin,l) ani ω′′
l (R → Rmin,l).

51



5 W LAŚCIWOŚCI OPTYCZNE SFERYCZNYCH NANOCZĄSTEK SODU ORAZ
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Rysunek 22: a) Częstości oscylacji plazmonowych ω′
l(R) i b) prędkości t lumienia radiacyj-

nego ω′′
l (R) w funkcji promienia kulki sodowej dla l = 1, 2, 3, ..., 10, ωp = 5.6 eV i γ = 0,

(fragmenty Rys.17).

autorów (np. [42], [46]):

ψl(z) ' zl+1

(2l + 1)!!
, (90)

ξl(z) ' −i(2l − 1)!!

zl
,

gdzie: (2l ± 1)!! = 1 × 3 × 5 × ... × (2l ± 1), to z równania dyspersji (65) otrzymamy
wyrażenie na częstości w lasne w postaci:

ωl,0 = ωp

√
l

2l + 1
. (91)

Wyrażenie (91) nie zależy od rozmiaru kuli, a przy l = 1 daje dobrze znaną częstość pla-
zmonu dipolowego ω1 = ωp/

√
3 w przybliżeniu kwazistatycznym (częstość rezonansu Mie).

Przy l → ∞ co prawda częstość ωl,0 dąży do wartości ωp/
√

2, odpowiadającej częstości
rezonansu plazmonowego na p laskiej powierzchni metalu (Rozdz. 5.1), ale granicy tej
należa loby się raczej spodziewać przy rosnącym promieniu kulki (malejącej krzywiźnie),
a nie w ramach przybliżenia, przy których przybliżenia (90) są uzasadnione (z → 0).
Dodatkowo, wyrażenia (91) są wielkościami czysto rzeczywistymi: skutkiem przybliżenia
(90) oscylacje plazmonowe nie są t lumione: kolektywne oscylacje  laduneków elektrycznych
odbywają się bez strat radiacyjnych. Niedostatki w wewnętrznej zgodności pojawiające
się w ramach tego przybliżenia (oscylujący  ladunek musi być źród lem t lumienia radiacyj-
nego), by l dla nas motywacją do zrewidowania wyników tego modelu [35].
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Jeśli umieścimy wartości ωl,0 danych wyrażeniem (91) na wykresie przedstawiającym
zależności funkcyjne częstości w lasnych otrzymanych bez żadnych przybliżeń względem
promienia kulki (Rys.22 a)), to przekonamy się, że:

ωl,0 ' ωl(Rmin,l). (92)

Otrzymane wartości częstości oscylacji plazmonów ωl(Rmin,l) są zbliżone do wartości
ωl,0 otrzymane w ramach kwestionowanego przybliżenia kwasistatycznego.

Z kolei w pracach ([46], [47], [45] (w pracy [45], problem rozwiazywany jest bez za lożeń
upraszczających zagadnienie)), przewiduje się, że przy R→ 0 wartość ωl(R) g ladko dąży
do wartości ωl(R0) → ωl,0 wraz z R→ 0, podczas gdy wynikiem tej pracy (fragmenty opu-
blikowane są w [35]) jest, że dla R < Rmin,l nie istnieją rozwiązania związku dyspersyjnego
w interesującym nas zakresie częstości.

Zachowanie funkcyjne Ωl(R) (Rys.22 a), b)) wiąże się z rolą funkcji Hankela ξl(zH) w
związku dyspersyjnym (65) przy argumencie zmierzającym do najmniejszej wartości, dla
której istnieje rozwiązanie związku dyspersyjnego. Rozbieżność funkcji Hankela dla argu-
mentów rzeczywistych zmieżających do zera jest powszechnie znana. Ale aby poprawnie
przeanalizować istnienie minimalnego rozmiaru kulki, dla którego wzbudzenie plazmonu
jest możliwe, należy przyjrzeć się zależnościom funkcji budujących związek dyspersyjny
we w laściwym przedziale zmienności argumentów zespolonych. Analizę komplikuje fakt,
że są one uwik laną funkcją promienia kulki R.

Przyjrzyjmy się najpierw argumentom zB,l(R) funkcji ψl(z) (wyrażenie (78)) oraz ar-
gumentom zH,l(R) funkcji funkcji ξl(z) (wyrażenie 79)) dla częstości Ωl(R) (70) (Rys.23).
Prześledźmy funkcyjne zachowanie się części rzeczywistej i urojonej argumentów zB,l(R) i
zH,l(R) wraz ze zmianą promienia R kulki sodowej w kierunku malejących wartości. Dla
danego l wielkości te są skomplikowaną funkcją promienia R: zB,l(R) = zB,l(Ωl(R), R)

i zH,l(R) = zH,l(Ωl(R), R). Na Rys.23 wykreślone są przyk ladowe zależności części rze-
czywistej i urojonej argumentów zB,l(R) i zH,l(R) od promienia począwszy od granicznej
wartości minimalnej R = Rmin,l dla dwóch wartości l: l = 1 i l = 8.

Na przyk ladzie l = 8 można zauważyć, że część rzeczywista argumentu funkcji Bes-
sela (Re(zB,l(R)) (80)) i część urojona argumentu funkcji Hankela (Im(zH,l(R)) (82))
wykazują tendencję do rozbiegania się przy ma lej zmianie promienia w kierunku naj-
mniejszych wartości R z przedzia lu promieni, dla których istnieją częstości w lasne. Ob-
szar ten zaznaczony jest okręgiem na odpowiednich wykresach (Rys.23) i jest tym lepiej
widoczny (przy zastosowanej dok ladności rachunków), im wyższe jest l. Obszar funk-
cyjnej zmienności zB,l(R) i zH,l(R) od strony ma lych argumentów wyznaczają wartości
promieniR, dla których istnieją rozwiązania zagadnienia w lasnego (62).

Natomiast analizując zależność części rzeczywistej i urojonej funkcji Riccati - Bessela
ψl(zB) i ξl(zH) od tych argumentów można stwierdzić (Rys.24, przyk ladowa ilustracja
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Rysunek 23: Przedzia ly zmienności argumentów zB,l(R) i zH,l(R) funkcji Bessela i Hankela
dla Ωl(R) = ω′

l(R)+ω”l(R) wynikające ze związku dyspersyjnego poczynając od wartości
dla R = Rmin,l, na przyk ladzie l = 1 oraz l = 8.

dla l = 1 i l = 8), że funkcje zbudowane z funkcji Bessela ψl(zB) zachowują się regu-
larnie,natomiast funkcje zbudowane z funkcji Hankela ξl(zH) rozbiegają się wraz z ma-

Rysunek 24: Zespolone funkcje Riccati-Bessela a) pierwszego rodzaju ψl(zB) oraz b)
trzeciego rodzaju ξl(zH) w przedziale zmienności argumentów ograniczonych od do lu przez
relacje dyspersji na przyk ladzie l = 1 i l = 8.

leniem części rzeczywistej argumentu. Tak więc wartość promienia minimalnego Rmin,l

jak i częstości w lasnych Ωl(R → Rmin,l) są określone zachowaniem funkcji Hankela przy
malejącym promieniu kulki R.
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5.2.5 Plazmony w sferycznych nanocząstkach srebra i z lota

W ostatnich latach coraz bardziej rośnie zainteresowanie badaniami drgań plazmono-
wych w nanometrowych kulkach z lota i srebra ze względu na ich zastosowania w różnych
ga lęziach nauki i techniki. Ze względu na brak nieprzybliżonych obliczeń częstości plazmo-
nowych oraz prędkości t lumienia wzbudzeń plazmonowych dla tych materia lów podjęta
zosta la próba znalezienia rozwiązania związku dyspersyjnego (65) dla kuleczek z lota oraz
srebra w funkcji promienia kulki umieszczonych w próżni oraz wodzie (koloidy).

W laściwości optyczne metali prostych w funkcji częstości dają się opisać w drudow-
skim modelu elektronów swobodnych (Rozdz. 4). W laściwości materia lowe srebra i
z lota nie są w pe lni opisywane dielektryczną funkcją Drudego (wyrażenie (19)). Na
przyk lad, z danych doświadczalnych dla srebra [1] wynika, że zdolność odbijająca sre-
bra (Rys.25 a)) przy niskich częstościach odpowiada jakościowo modelowi elektronów
swobodnych: wspó lczynnik odbicia równy jest prawie 100% i gwa ltownie spada do bar-
dzo ma lych wartości w okolicy progowej częstości plazmowej, która wynosi oko lo 3.9 eV .
Jednak dla częstości powyżej częstości plazmowej zdolność odbijająca mocno różni się
od wyników teorii Drudego, co wyjaśnia się (np. [29]) wp lywem elektronowych przej́sć
międzypasmowych. Na Rys.25 b) część rzeczywista funkcji dielektrycznej uzyskanej doś-
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Rysunek 25: a) Wspó lczynnik odbicia srebra. b) Eksperymentalna czȩść rzeczywista funk-
cji dielektrycznej srebra roz lożona na sk ladowa̧ pochodza̧ca̧ od elektronów swobodnych ε′s
oraz od elektronów ”zwia̧zanych” δε′z [1].

wiadczalnie [1] przedstawiona jest jako suma dwóch sk ladowych odpowiadających elek-
tronom swobodnym (elektrony pasma przewodnictwa) oraz przej́sciom międzypasmowym
(elektrony związane). Przenikalność dielektryczną można zapisać jako sumę ε = εs + δεz,
która  lączy w sobie wk lad δεz =

∑
j

ω2
pj

ω2
j−ω2+iγjω

pochodzący od oscylatorów Lorentza oraz
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εs = 1− ω2
pe

ω2+iγeω
, pochodzący od elektronów swobodnych:

ε = 1−
ω2

pe

ω2 + iγeω
+
∑

j

ω2
pj

ω2
j − ω2 + iγjω

, (93)

gdzie indeksem e oznaczony jest wk lad elektronów swobodnych, a indeksem j - wk lady
od elektronów związanych. I tak częstość plazmowa srebra obliczona na podstawie zna-
nej gęstości elektronów swobodnych w modelu Drudego gazu elektronowego wynosi ok.
9.2eV , natomiast odczytana z przebiegu części rzeczywistej zmierzonej funkcji dielektrycz-
nej wynosi ok. 3.9eV .

Podobne, ale nieco s labsze efekty związane z udzia lem elektronów związanych obser-
wuje się we w laściwościach optycznych miedzi, aluminium oraz z lota.

W tej pracy do obliczeń częstości w lasnych kuleczek srebra i z lota w funkcji ich pro-
mienia wykorzystana zosta la funkcja dielektryczna w postaci Drudego z efektywnymi
wartościami ωp i γ. Przedmiotem zainteresowań by ly częstości poniżej częstości plazmo-
wej, a mianowicie częstości odpowiadające d lugościom fali świat la widzialnego (zakres
pomiędzy 2 eV a 3.5 eV ). Wykorzystano wartości literaturowe efektywnych częstości pla-
zmowych ωp i prędkości relaksacji γ, które w modelu Drudego w tym przedziale częstości
najlepiej opisują zmierzone zależności funkcji dielektrycznej od częstości. Wielkości tych
parametrów różnią się od pracy do pracy i wynoszą na przyk lad: ωAu

p = 9.091 eV,

γAu = 0.023 eV ; ωAg
p = 8.696 eV , γAg = 0.016 eV [53] oraz ωAu

p = 7.9 eV, γAu = 0.094

eV [54]; ωAg
p = 8.6 eV , γAg = 0.045 eV [55].

Rys.26 ilustruje otrzymane zależności częstości w lasnych kulek z lotych (Rys.26 a))
i srebrnych (Rys.26 b)) wyliczone z wykorzystaniem tych parametrów na przyk ladzie
pierwszych czterech wartości l (ograniczenie danych ze względu na czytelność rysunku).
W przedziale częstości obszaru widzialnego przebiegi funkcyjne wartości w lasnych ω′

l(R)

nieco się różnią; w przypadku srebra różnica ta jest nieznaczna. Dla ustalenia uwagi, w
dalszej części pracy używane będą wartości częstości plazmowej oraz szybkości relaksacji
wed lug [53]: ωAu

p = 9.091 eV, γAu = 0.023 eV ; ωAg
p = 8.696 eV , γAg = 0.016 eV .

Wartości w lasne oscylacji plazmonowych zależą również od kszta ltu cząsteczki, co by lo
badane np. w pracy [2] dla srebrnych drobin w kszta lcie piramidy, tetragonu oraz kulki
(Rys.27) W pracy tej przedstawione zosta ly również dane eksperymentalne dotyczące
maksimów w natężeniu świat la rozproszonego do przodu, które interpretowane są przez
autorów jako rezonanse plazmonowe w cząsteczkach srebra o różnym kszta lcie (Rys.3
[2]), między innymi w kulkach. Jeśliby zgodzić się z tą interpretacją, porównanie danych
eksperymentalnych dla kulek z wyliczonymi powyżej częstościami w lasnymi (częstościami
rezonansów plazmonowych) dla kuleczek srebrnych wygląda loby jak na Rys.28.

Jednakowoż, wiemy z teorii rozpraszania Mie że, natężenie świat la rozproszonego na
kulce w sposób nieunikniony sk lada się z sumy sk ladowych multipolowych obu modów
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Rysunek 26: Częstości oscylacji plazmonowych kuleczek z lota (a) oraz srebra (b) w funk-
cji promienia wyliczone z użyciem funkcji dielektrycznej Drudego dla różnych wartości
efektywnych częstości plazmowych ωp i prędkości t lumienia γ. Liniami czerwonymi za-
znaczony jest obszar częstości w którym funkcja Drudego z parametrami: ωAu

p = 9.091
eV, γAu = 0.023 eV oraz ωAg

p = 8.696 eV , γAg = 0.016 eV dobrze przybliża w laściwości
materia lowe tych pierwiastków.
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Rysunek 27: Widma świat la rozpraszanego do przodu dla cząstek srebra o różnym kszta l-
cie wraz z obrazami tych cząstek pochodzącymi z elektronowego mikroskopu wysokiej
zdolności rozdzielczej [2].
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Rysunek 28: Porównanie wyników eksperymentalnych wybranych z pracy [2] z częstoś-
ciami plazmonów dla kulek srebrnych o różnym rozmiarze oraz umieszczonych w różnych
ośrodkach dielektrycznych: linia ciąg la - w próżni, linia kropkowana - w wodzie.

TM i TE pól elektromagnetycznych, które interferują w przestrzeni wokó l kulki. Ponadto
w każdym przypadku rozpraszania, z wyjątkiem rozpraszania pod kątem prostym, w
interferencji, obok pól rozproszonych na kulce, bierze też udzia l pole promieniowania
rozpraszanego (padającego na kulkę). Tak więc przypisywanie po lożeniom maksimów w
zmierzonych widmach (Rys.28) dok ladnie rezonansów plazmonowych bez g lębszej analizy
ca lkowitego świat la rozproszonego w tym kierunku nie jest uzasadnione. W szczególności,
rozpraszaniu ulegaja oba mody TM i TE (Rozdz. 3), zaś pole związane ze wzbudzeniami
plazmonowymi jest polem typu TM.

W pracach [3], [52] dokonano analizy wydajności rozpraszania świat la na kulce pod
kątem prostym i pokazano, że w warunkach rozważanej geometrii polaryzacyjnej maksi-
mom w wydajnościach rozpraszania można przypisać udzia l dipolowego i kwadrupolowego
rezonansu plazmonowego. Wyniki tej analizy wykorzystane zostaną w dalszej części tej
pracy.

Częstości w lasne cząstek zależą nie tylko od w lasności materia lowych (zagadnieniu
temu dla nanokulek metali alkalicznych poświęcona jest praca [52]) oraz ich kszta ltu,
ale również od otoczenia, w którym te cząstki są umieszczone. Na Rys.29 przedsta-
wione są zależności od promienia kulek z lotych i srebrnych umieszczonych w próżni oraz
w wodzie, wyliczone z równania dyspersji dla TM modu (65), podobnie, jak to mia lo
miejsce dla kuleczek sodowych (Rozdz.5.2.1). Liniami czerwonymi zaznaczono obszar
częstości, dla których funkcja Drudego z parametrami: ωAu

p = 9.091 eV, γAu = 0.023
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Rysunek 29: Ilustracje wp lywu w lasności dielektrycznych otoczenia na częstości pla-
zmonów dla kulek srebrnych (z lewej) oraz z lotych (z prawej): nout = 1 (linia ciąg la),
nout = 1.33 (linia przerywana). Liniami czerwonymi zaznaczony jest zakres częstości
odpowiadający d lugościom fali świat la widzialnego, dla których funkcja Drudego z para-
metrami: ωAu

p = 9.091 eV, γAu = 0.023 eV ; ωAg
p = 8.696 eV , γAg = 0.016 eV dobrze

oddaje w laściwości materia lowe tych pierwiastków.

eV ; ωAg
p = 8.696 eV , γAg = 0.016 eV dobrze oddaje w laściwości materia lowe tych pier-

wiastków. W zależności od otoczenia, w którym umieszczone są cząsteczki, na tej samej
d lugości fali rezonansy plazmonowe o tej samej polowości wzbudzane będą w cząsteczkach
różnych rozmiarów. Na Rys.29 zieloną linią kropkowaną zaznaczona zosta la częstość
odpowiadająca d lugości fali 514, 5 nm oraz promienie kulek, dla których mogą być wzbu-
dzone dipolowe oraz kwadrupolowe drgania plazmonowe na powierzchni kulek świat lem o
tej d lugości fali. Widać, że wartości odpowiednich promieni sporo się różnią w zależności
od wspó lczynnika za lamania otoczenia, na przyk lad dla l = 1 (oscylacje dipolowe) i l = 2

(oscylacje kwadrupolowe) promienie kulek srebra umieszczonych w próżni wynoszą odpo-
wiednio: RAg

l=1 ≈ 70 nm i RAg
l=2 ≈ 138 nm, natomiast dla kulek umieszczonych w wodzie:

RAg
l=1 ≈ 48 nm i RAg

l=2 ≈ 98 nm.

5.2.6 Związki dyspersji dla nanocząstek metalowych w zmiennych uogól-
nionych

Porzućmy analizę czysto formalną i powróćmy do dyskusji fizycznej otrzymanych wyników
numerycznych.

Aby znaleźć jakís uniwersalny związek promienia minimalnego Rmin,l z parametrami
materia lowymi kulki (z wielkością ωp) oraz multipolowością l, podjęto szereg prób zdefi-
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niowania zmiennych ”uniwersalnych” problemu zagadnienia w lasnego, który by pozwoli l
znaleźć wyrażenie algebraiczne na Rmin,l niezależnie od rodzaju kulki metalowej. W po-
szukiwaniach takiej uniwersalnej zależności pos lużylísmy się rozwiązaniami zagadnienia
w lasnego nie tylko dla sodu (ωp = 5.6 eV ), ale też dla hipotetycznych metali drudowskich
o elektronach swobodnych z za lożoną częstością plazmową charakteryzującą z loto i srebro
w obszarze widzialnym (ωp = 9.091 eV oraz ωp = 8.696 eV , Rozdz.5.2.5).

Zgodnie z przekonaniem, zaprezentowanym w pracach dotyczących metalowej war-
stwy sferycznej [56], [57], wielkość Rωp/lc powinna być parametrem pozwalającym wy-
kreślić unormowaną zależność oscylacji plazmowych ω′

l/ωp od tego parametru dla pla-
zmonu powierzchniowego niezależnie od wartości ωp, czyli niezależnie od rodzaju metalu
drudowskiego, z którego wykonana jest kulka. W funkcji parametru Rωp/lc wykreślone
zosta ly unormowane zależności częstości oscylacji plazmonowych ω′

l/ωp oraz unormowane
wspó lczynniki t lumienia radiacyjnego ω′′

l /ωp dla ”z lota” i ”srebra” oraz sodu (Rys.30)
otrzymane z rozwiązań dok ladnych problemu (Rozdz. 5.2.1, 5.2.5). Jak widać na ry-
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Rysunek 30: Częstości oscylacji plazmonowych oraz wspó lczynniki t lumienia radiacyjnego
(γ = 0) wykreślone we wspó lrzęnych ”normowanych” dla kulek sodowych (kó lka czarne),
z lotych (trójkąty czerwone) oraz srebrnych (trójkąty niebieskie) umieszczonych w próżni
(n = 1).

sunku, wielkość Rωp/lc nie normuje zależności funkcyjnej wielkości ω′
l/ωp ani ω′′

l /ωp poza
najmniejszymi rozmiarami kuleczek metalowych. Tak więc sformu lować można wniosek,
że w modelu nieprzybliżonym jedynie dla Rωp/lc ≈ Rmin,lωp/lc wartości unormowanych
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częstości oscylacji plazmonowych oraz unormowanych wspó lczynników t lumienia radia-
cyjnego są takie same dla każdej z przyjętych wartości ωp (z dok ladnością do b lędu nu-
merycznego).

Natomiast wykreślenie zależności ω′
l/ωp w funkcji Re(zH,l(R)) = k′out(R)R = 2πR

λl,out(R)

(wyrażenie (82)), oraz zależności ω′′
l /ωp w funkcji Im(zH,l(R)) = k′out(R)R = R

2δl,out

(wyrażenie (83)) okaza lo się doprowadzić do unormowania zależności funkcyjnych od
”unormowanej” wielkości kulki w ca lym badanym obszarze zmienności R, co ilustruje
Rys.31. Dla ustalonej polowości l niezależnie od rodzaju materia lu, z którego wykonana
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Rysunek 31: a) Unormowane częstości oscylacji plazmonowych w funkcji unor-
mowanych wspó lrzędnych Re(zH,l(R)) = k′out(R)R = 2πR

λl,out
(82), b) unormo-

wane wspó lczynniki t lumienia radiacyjnego w funkcji unormowanych wspó lrzędnych
Im(zH,l(R)) = k′′out(R)R = R

2δl,out
(83) dla kulek sodowych (kó lka czarne), z lotych (trójkąty

czerwone) oraz srebrnych (trójkąty niebieskie) dla l = 1, 2, 3, 4.

jest kulka, zależność funkcyjna unormowanych zależności częstości oscylacji plazmono-
wych oraz t lumienia radiacyjnego jest taka sama w ca lym badanym zakresie zmienności
części rzeczywistej i części urojonej argumentu funkcji Hankela; podkreśla to jeszcze raz
decydującą rolę funkcji Hankela o charakterze rozwiązań równania dyspersyjnego (65).
Na Rys.30, 31 zamieszczone są wykresy tylko dla l = 1, 2, 3, 4 ze względu na czytelność
rysunków; dla wyższych l można sformu lować podobne wnioski.
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5.2.7 Promień minimalny a parametry przestrzenne - poszukiwania związku

Problem znalezienia prostego związku geometrycznego na promień minimalny jest bardzo
kuszący. Jego istnienia nie przewidywa ly żadne ze znanych nam prac obcych poświęconych
plazmonom powierzchniowym w kulkach. Jak już wspomniano wyżej, w ramach modeli
przybliżonych nie istnia l warunek na promień minimalny (np. [46], [47]): przewidywano
możliwość wzbudzania plazmonów dla kulek przy R −→ 0. Jednakowoż, jak się wydaje,
nasz wynik numeryczny z którego wynika istnienie Rmin,l jest w pe lni zrozumia ly, jeśli na
przyk lad nawiązać do wyników dla studni kwantowej [58]. Ponieważ mamy do czynienia ze
skończoną, zakrzywioną powierzchnią oraz z ograniczoną objętością cząstki, to ograniczeń
na promień minimalny dla poszczególnych l można by loby się spodziewać i poszukiwać w
cechach geometrycznych badanego obiektu.

W przybliżonych modelach nieuwzględnienie istnienia części urojonej wartości w lasnych
(np. [46], [47]) oznacza (choć ten fakt nie jest dyskutowany), że plazmony mają nieogra-
niczony czas życia. W naszym modelu, zgodnie z podstawowymi prawami fizyki oscylacje
 ladunku są (radiacyjnie) t lumione (bo muszą). Uwzględnienie t lumienia zaowocowa lo po-
jawieniem się ograniczenia na promień początkowy dla poszczególnych l. Przy R −→
Rmin,l t lumienie radiacyjne maleje do zera (Rys.22), tak więc jeśli cząstka jest mniejsza
niż Rmin,l, wzbudzenie plazmonu o danej polowości nie jest możliwe.

Wprost ze związku dyspersyjnego nie uda lo się znaleźć prostego algebraicznego związku
częstości ωl,0 z promieniem minimalnym Rmin,l, gdyż związek dyspersyjny angażuje funkcję
(69) będącą funkcją uwik laną promienia. Jednakże, z ca lą pewnością możemy stwierdzić,
że taki jednoznaczny związek istnieje.

Z dość dobrym przybliżeniem metodą dopasowywania określić można zależność pro-
mienia minimalnego Rmin,l od wielkości ωp, definiującej koncentrację elektronów swobod-
nych na przyk lad funkcją w postaci y = axb (Rys.32). Zależność ta wygląda w sposób
następujący:

Rmin,l =
λl,out

2π
b

√
ω0,l

aωp

, (94)

gdzie parametry a, b są parametrami dopasowania i wynoszą odpowiednio a = 0.6865,

i b = 0.01392. Parametry te są wartościami bezwymiarowymi, których sens fizyczny
wobec arbitralności wyboru funkcji fitowanej nie jest specjalnie g lęboki: wyrażenie (94)
traktujemy jako prostą, algebraiczną, a więc wygodną w zastosowaniach zależność przy-
bliżoną. Korzystając z wyrazu na ω0,l w postaci (91), zależność (94) zapisać można w
sposób następujący:

Rmin,l =
λl,out

2π

b

√
1

a

(
l

2l + 1

)1/2

. (95)
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    dane obliczeniowe;
    dopasowanie funkcją:

y = axb,
y = ω0, l /ωp , x = 2πRmin, l /λ l,out,
a = 0.6865, b = 0.01392.

2πRmin,l /λl,out

ω 0,l
 /ω

p

1/√2

Rysunek 32: Zależność unormowanych częstości w lasnych drgań plazmonowych -
ωl(Rmin,l)/ωp od promienia we wspó lrzędnych unormowanych (bezwymiarowych) oraz wy-
nik dopasowywania funkcji y = axb do wartości otrzymanych z obliczeń numerycznych
dla l = 1, 2, 3..8.

5.3 Przejawy rezonansów plazmonowych w świetle rozproszonym

na kropelkach sodowych

Zgodnie z dyskusją przeprowadzoną w [45], [52], [59] i Rozdz. 5.2.1, w warunkach re-
zonansu plazmonowego możemy się spodziewać, że cząstka zachowuje się jak sferyczna
antenka emitująca promieniowanie. Promieniowanie pochodzące od rezonansów multipo-
lowych odnaleźć można np. w ca lkowitym przekroju czyynym na rozpraszanie, gdy anali-
zuje się tę wielkość w funkcji promienia kulki przy ustalonej częstości pola wzbudzającego
[45], [59].

Zgodnie z teorią rozpraszania Mie, pole na zewnątrz cząstki sk lada się z pierwotnego
pola rozpraszanego i z pól wtórnych, które są określane jako pola ”rozproszone”. Jeśli pole
padające wzbudza oscylacje plazmonowe, pole rozproszone będzie zawierać informację o
plazmonie. Kulka metalowa zawierająca elektrony swobodne poddane oscylacjom kolek-
tywnym dzia lać będzie jak antena [52]. Pole rozproszone pochodzić będzie od prądów
wirowych i od oscylacji kolektywnych [60], [39], [45], które stanowią istotny wk lad do pól
”rozproszonych” w pobliżu rezonansu plazmonowego. Największych efektów spodziewać
się możemy w polu bliskim cząsteczki [61]. Jak to opisano w Rozdziale (5.2), wzbudzenia
plazmonowe związane są z modami pola zawierającymi sk ladową radialną (mody TM). I
jak wynik lo z rozważań przedstawionych w Rozdz. 5.2.1, można spodziewać się wzbudze-
nia dipolowych i kwadrupolowych drgań plazmonowych na powierzchni kulek sodowych
oświetlonych świat lem laserowym o d lugościach fali wybranych do eksperymentu gdy kulki

63



5 W LAŚCIWOŚCI OPTYCZNE SFERYCZNYCH NANOCZĄSTEK SODU ORAZ
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osiągną odpowiednie rozmiary (patrz Rys.20).
Badając świat lo rozproszone pod kątem prostym, tak jak to ma miejsce w przeprowa-

dzonym i opisanym w tej pracy doświadczeniu (Rozdz. 2.2), obserwujemy interferencję
zarówno modów TM jak i TE. Ponadto, im cząstka rozpraszająca jest większa, tym
w interferencji większy jest udzia l modów o wyższych wartościach l. Zgodnie z teorią
rozpraszania Mie natężenia świat la rozproszonego pod kątem prostym o polaryzacjach
równoleg lej I||(R)/I0 i prostopad lej I⊥(R)/I0 (θ = 900, wyrażenia (1), (2)) w funkcji
promienia wyglądają jak na Rys.33. Wielkości I||,⊥(R)/I0 zależą od przyjętej wartości
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Rysunek 33: Zależność względnego natężenia świat la rozproszonego pod kątem prostym,
wynikające z teorii Mie dla sk ladowych polaryzacyjnych: równoleg lej I||(R)/I0 i prosto-
pad lej I⊥(R)/I0 względem p laszczyzny obserwacji.

wspó lczynnika t lumienia γ w funkcji dielektrycznej, co ilustruje Rys.34.
Żeby podkreślić rezonansowy charakter maksimów wprowadzimy wielkość wydajności

rozpraszania pod kątem prostym, czyli intensywności rozpraszania z jednostki powierzchni
kulki:

I‖(R) =
I‖(R)/I0

4πR2
, (96)

I⊥(R) =
I⊥(R)/I0

4πR2
, (97)

zilustrowane w funkcji rozmiaru na Rys.35. Na przyk ladzie λ = 403.5 nmmożna zobaczyć
wyraźnie widoczne maksima przy R = 48 nm dla sk ladowej równoleg lej oraz R = 98

nm dla sk ladowej prostopad lej. Po lożenie maksimów zależy od wielkości wspó lczynnika
t lumienia γ.
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Rysunek 34: Ilustracja wp lywu wspó lczynnika t lumienia γ na wielkość netężenia świat la
rozproszonego pod kątem prostym w funkcji promienia R, na przyk ladzie świat la o
d lugości fali λ = 457, 9nm.
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Rysunek 35: Natężenia świat la rozproszonego wynikające z teorii rozpraszania Mie przy-
padające na jednostkę powierzchni I‖(R) i I⊥(R) w funkcji promienia kulki sodowej
(ωp = 5.6 eV, γ = 0) dla polaryzacji ortogonalnych (96, 97).
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SREBRA I Z LOTA: PLAZMONY POWIERZCHNIOWE

Jak zosta lo pokazane w pracach [52], [3] maksima w zależności I||,⊥(R) odpowiadają
przyczynkom w rozpraszaniu świat la związanym jedynie z modem TM (36 a), b)). Dla
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Rysunek 36: Analiza wydajności rozpraszania I⊥(R) (a) i I||(R) (b) dla λ = 488 nm
w funkcji promienia [3] z uwzględnieniem pierwszych sześciu wk ladów multipolowych l.
Maksimum w zależności I⊥(R) pochodzi od wk ladu dipolowego (l = 1) modu TM, zaś
maksimum w zależności I||(R) odpowiada wk ladowi kwadrupolowemu (l = 2) modu TM.

sk ladowej polaryzacyjnej prostopad lej I⊥(R) maksimum powstaje dzięki wk ladowi przy-
czynku z l = 1 (linia przerywana na Rys.36 a)) szeregu multipolowego (2), podczas gdy
dla sk ladowej polaryzacyjnej równoleg lej I‖(R) maksimum powstaje dzięki wk ladowi przy-
czynku z l = 2 (linia przerywana na Rys.36 b)) szeregu (1). Maksima te interpretowane
są jako przejaw rezonansowych wzbudzeń odpowiednio plazmonów dipolowych (l = 1)
oraz kwadrupolowych (l = 2).

Znajdźmy doświadczalne zależności wydajności rozpraszania IH,V (R) odpowiadające
wielkościom I||,⊥(R) przewidywanym przez teorie rozpraszania Mie:

IH(R(t)) =
IH(R(t))

Nw(R(t))4πR(t)2
, (98)

IV (R(t)) =
IV (R(t))

Nw(R(t))4πR(t)2
. (99)

Przyk ladowe zależności IH(R(t))/4πR(t)2 i IV (R(t))/4πR(t)2 od promienia przed-
stawione są na Rys.37 dla różnych częstości fali rozpraszanej na kropelkach sodowych
rosnących w czasie. Dla ich wykreślenia wykorzystano zależność promienia kropli od czasu
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Rysunek 37: Przyk lad zależności eksperymentalnej natężenia świat la rozproszonego
pod kątem prostym od promienia klasterów. Promień zosta l wyznaczony procedurą
numeryczną w oparciu o model wyznaczania koncentracji z γ = 1 eV oraz ωp = 5, 6
eV .

otrzymaną z danych doświadczalnych (Rozdz. 4.2.3), korzystając z procedury numerycznej
zbudowanej na podstawie metody minimalizacji rozrzutu (względnej) koncentracji (Rozdz.
4.2.1). Odpowiadający im przebieg eksperymentalnej zależności promienia oraz koncen-
tracji względnej od czasu przedstawione są na Rys.38. Przyk lad zależności wydajności
rozpraszania IH(R(t)) i IV (R(t)) od promienia dla pojedynczej kropli dla różnych d lugości
fali wiązki rozpraszanej przedstawia Rys.39. Zależnościom takim (Rys.39) możemy przy-
pisać maksima dla odpowiednich d lugości fali.

Jak pokazane zosta lo w Rozdz. 4.2.3 tej pracy, wspó lczynnik t lumienia drgań elek-
tronów swobodnych wyznaczony z analizy danych doświadczalnych wynosi γ = 1±0, 1eV.

Dla tej wartości wspó lczynnika t lumienia zosta ly wyliczone wartości częstości plazmo-
nowych w zależności od promienia kulki sodowej dla l = 1 i 2 (Rys.40 (linia ciąg la)).
Po lożenia maksimów w wydajnościach rozpraszania IV (R(t)) i IH(R(t)) naniesiono od-
powiednio kó leczkami i kwadracikami. Różne barwy odpowiadają różnym d lugościom
fali wiązki rozpraszanej. Dane przedstawione na Rys.40 pochodzą z różnych serii po-
miarowych, otrzymanych niekoniecznie w jednym dniu pomiarowym. Rys.41 przedstawia
uśrednione dane z Rys.40. B ląd wyznaczenia promienia odpowiadającego danej częstości
wiązki rozpraszanej zosta l określony jako odchylenie standartowe od wartości średniej
(Rys.41). Odchylenie to wynosi mniej niż 10% wartości średniej. Widać, że w przy-
padku większych częstości wartości średnie otrzymane z danych doświadczalnych są nieco
przesunięte w stronę wyższych promieni względem danych teoretycznych oraz, że roz-
rzut danych jest znacznie mniejszy w porównaniu z danymi dla większych d lugości fali
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Rysunek 38: Przyk ladowa zależność promienia oraz koncentracji względnej kropelek sodu
w funkcji czasu, wyznaczona na podstawie analizy danych eksperymentalnych.
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Rysunek 39: Przyk lad zależności wydajności rozpraszania IH(R) i IV (R) od promienia
dla pojedynczej kropli sodu na podstawie danych eksperymentalnych.
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Rysunek 40: Porównanie częstości plazmonów dipolowych (kó lka) i kwadrupolo-
wych (kwadraciki) przypisanych kropelkom sodu o różnym promieniu w wyniku ana-
lizy danych rozproszeniowych dla różnych d lugości fali. Linie ciąg le odpowiadają
zależnościom częstości plazmonowych odpowiednio w modzie dipolowym i kwadrupolo-
wym wynikającym z rozwiązania zagadnienia w lasnego (Rozdz. 5.2.1).

0 50 100 150 200

1

2

3

4

dipol
 kwadrupol

ω647,1

ω496,5

ω457,9

ω403,4

ω514,5

l=1

ω l
(R

)[
eV

]

R [nm]

l=2

ω568,2

Rysunek 41: Częstości plazmonów dipolowych (kó lka) i kwadrupolowych (kwadraciki)
przypisane odpowiednio kropelkom sodu o odpowiednim promieniu średnim (uśrednienie
danych z Rus.40). Linie ciąg le odpowiadają zależnościom częstości plazmonowych odpo-
wiednio w modzie dipolowym i kwadrupolowym wynikającym z rozwiązania zagadnienia
w lasnego (Rozdz. 5.2.1).
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wiązki próbnej. Na wielkość blędu sk lada się ca lkowity b ląd  lączący w sobie systema-
tyczne b lędy pomiarowe, b lędy związane z powtarzalnością doświadczenia (największy
z nich związany jest z dok ladnością wyjustowania wiązek laserowych w przestrzeni nad
depozytem sodu tak, by obserwacja rozpraszania dotyczy la kropelek sodu rosnących w
warunkach możliwie takiej samej saturacji par), oraz b ląd numeryczny o którym mowa w
Rozdz. 4.2.3. W każdym bądź razie, można sformu lować wniosek, że dane przedstawione
na Rys.41 są niesprzeczne z postawioną hipotezą: na powierzchni mikrokropli sodu wzbu-
dzane są kolektywne oscylacje gazu elektronów swobodnych (plazmony powierzchniowe)
świat lem w zakresie widzialnym oraz, że są one dobrze opisywane za pomocą badanego w
pracy związku dyspersyjnego dla modu TM z dielektryczną funkcją Drudego o parame-
trach ωp = 5.6 eV i γ = 1 eV . Przejawy tych wzbudzeń zaobserwować można w świetle
rozproszonym w polu dalekim.

6 Narzędzia numeryczne

Wykonanie tej pracy wymaga lo opracowania szeregu narzędzi numerycznych. W języku
programowania Delphi napisany zosta l szereg programów, pozwalających na przygotowa-
nie oraz opracowanie danych eksperymentalnych.

Program Scatter Intensity Fitting (Rys.42) pozwala na:

Rysunek 42: ”Screenshot” programu Scatter Intensity Fitting.
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• dopasowywanie teorii Mie do danych eksperymentalnych poprzez wybór parametrów
dopasowywania zgodnie z metodami opisanymi w Rozdz. 4.2.1, 4.2.2;

• wygodne, zautomatyzowane przenoszenie danych otrzymanych z procedur fitujących
do innych programów, na przyk lad programu Origin w stosownym formacie;

• zapisywanie otrzymanych danych do plików tekstowych;

• wizualizację otrzymanych danych w postaci zależności funkcyjnych w formie wy-
kresów odpowiednich zależności.

Dane eksperymentalne, czyli zależności czasowe natężenia świat la rozpraszanego są
pierwotnie zapisywane w dość dziwnym formacie *.L00 (w lasny format oprogramowania,
do lączonego do spektrometru ). W plikach wyj́sciowych wymieszane są dane pomiarowe
z tekstem; format ten nie pozwala na dalszą obróbkę danych czy ich wizualizację w pro-
gramie zewnętrznym. By wyciągnąć potrzebną informacje w postaci zależności czasowej
natężenia na danej d lugości fali z tak skomplikowanego pliku zosta l napisany program
ASCII to DAT pozwalający na wczytywanie pliku źród lowego (początkowo przerobio-
nego do pliku z kodami ASCII) i zapisywanie już gotowego pliku w postaci dwóch kolumn
(czas, natężenie) w formacie tekstowym (Rys.43).

Rysunek 43: ”Screenshot” programu ASCII to DAT.

Program DatToTxt (Rys.44) pozwala na  latwe przygotowanie danych eksperymental-
nych do procedur fitujących. Z plików z danymi eksperymentalnymi czasowej zależności
natężenia świat la rozproszonego przygotowanych za pomocą programu ASCII to DAT
pobranymi w odpowiedniej kolejności wyznaczonej zmainą parametrów doświadczenia,
otrzymujemy na wyj́sciu plik tekstowy odpowiednio przygotowany do dopasowania.
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Rysunek 44: ”Screenshot” programu DatToTxt.

7 Podsumowanie

W pracy przedstawione zosta ly wyniki badań w laściwości optycznych cząsteczek sodu,
wytwarzanych w komorze typu ”heat-pipe” za pomocą świat la laserowego, z danych roz-
proszeniowych. Sód jest metalem najlepiej spe lniającym za lożenia modelu gazu elektro-
nowego Drudego. Użycie funkcji dielektrycznej Drudego pozwoli lo porównać uzyskane
dane rozproszeniowe z przewidywaniami teorii rozpraszania Mie dla różnych d lugości
fali wiązki rozpraszanej i wyznaczyć wspólczynnik t lumienia gazu elektronów swobod-
nych w sodzie. Znaczna część pracy poświęcona jest plazmonom - kolektywnym wzbu-
dzeniom  ladunku powierzchniowego. Pokazano, że rezonanse plazmonowe odgrywają
zasadniczą rolę we w laściwościach rozprzszających kropli sodowych (ogólnie kulek me-
talowych). Celem przeprowadzonych prac części teoretycznej by lo znalezienie częstości
w lasnych i prędkości t lumienia oscylacji w funkcji promienia kuli zbudowanej z metalu
drudowskiego oraz pog lębienie zrozumienia i znaczenia tych wielkości w wielkościach mie-
rzonych. Rozważania dotyczące plazmonów uogólnione zosta ly na plazmony w kuleczkach
srebra i z lota w zakresie częstości, w którym w laściwości optyczne tych metali przybliżone
mogą być funkcją Drudego z efektywnymi parametrami.

Najistotniejsze wyniki pracy streścić można następująco:

• Zbudowane zosta lo uniwersalne oprogramowanie, pozwalające na przygotowanie, a
następnie dopasowanie teorii rozpraszania Mie do wielkości pochodzących z pomiaru:
natężenia świat la rozpaszanego w ortogonalnych geometriach polaryzacyjnych oraz
stopnia polaryzacji świat la rozpraszanego (Rozdz. 4.2).

• Z analizy doświadczalnych danych rozproszeniowych w modelu funkcji dielektrycznej
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Drudego wyznaczony zosta l wspó lczynnik t lumienia drgań gazu elektronów swobod-
nych w sodzie (Rozdz. 4.2), który wyniós l 1± 0.1 eV.

• Rozwiązane zosta lo zagadnienie w lasne dla kulek sodowych (Rozdz. 5.2.1) oraz
z lotych i srebrnych (Rozdz. 5.2.5). Wyznaczone zosta ly czestości oscylacji i prędkości
t lumienia multipolowych plazmonów powierzchniowych w funkcji promienia. Poka-
zano, że częstości plazmonów są ścísle związane z istnieniem t lumienia radiacyjnego
(Rozdz. 5.2.4): mody plazmonowe na powierzchni kulek mają charakter radiacyjny
w przeciwieństwie do plazmonu powierzchniowego na p laskiej powierzchni (Rozdz.
5.1).

• Pokazano, że relaksacja gazu elektronowego γ istotnie wyd luża prędkość t lumienia
oscylacji plazmonowych, oraz powoduje nieznaczne przesunięcie częstości plazmo-
nowych ku czerwieni. Wykazano, że istnieje promień minimalny kulki o danych
w laściwościach optycznych, poniżej którego nie jest możliwe wzbudzenie drgań pla-
zmonowych (Rozdz. 5.2.4, 5.2.7). Promień ten jest szybko rosnącą funkcją po-
lowości wzbudzenia l. Sprawia to, że często stosowane przyblizenie kwazistatyczne
pozwalające na proste wyprowadzenie (niezaleznych od promienia kulki) częstości
multipolowych nie jest poprawne. Zilustrowano wp lyw wspó lczynnika za lamania
ośrodka otaczającego kulkę na częstości i prędkości t lumienia plazmonów (Rozdz.
5.2.5). Wyniki dla srebra zosta ly porównane z danymi eksperymentalnymi innych
autorów.

• Znalezione zosta ly zmienne uniwersalne (Rozdz. 5.2.6) w których unormowane
częstości ω′

l(R)/ωp i unormowane prędkości t lumienia radiacyjnego ω′′
l (R)/ωp (γ =

0) plazmonów wykazują taką samą zależność funkcyjną, niezależnie od rodzaju ma-
teria lu z którego wykonana jest kulka drudowska.

• W danych rozproszeniowych dla świat la o różnych częstotliwościach zidentyfikowano
przejawy rezonansów plazmonowych dla kropli sodowych rosnących w czasie, które
następnie porównane zosta ly z wartościami wyliczonymi z zagadnienia w lasnego w
funkcji promienia, w modelu z uwzględnieniem wyznaczonej wartości wspó lczynnika
t lumienia drgań gazu elektronów swobodnych (Rozdz. 5.3).
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(PWN, Warszawa, 1983).

50. Е. Янке, Ф. Эмде, Ф. Леш, Специальные функции (Москва: Наука, 1997).

51. Н.Н. Калиткин, Численные методы (Москва: Наука, 1978).

52. K. Kolwas, S. Demianiuk, M. Kolwas, Appl. Phys. B 65, 63 (1997).
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