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Fizyke ciata statego zwykle dzielimy na dwie kategorie:

- witasnosci elektronowe,

- dynamike atomu (catego lub jego jadra).

Rozroznienie to wynika z duzej roznicy pomiedzy masg
elektronu i jgdra — przemieszczenie atomow jest duzo

wolniejsze w poréwnaniu do ruchu elektronow.
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Rozpatrzmy dwa przypadki:

atom jest przemieszczony z potozenia rownowagi —
potencijat, ktory odczuwajg elektrony zmienia sie, elektrony

majg wyzszg energie lecz pozostajg w stanach

podstawowych — atom wraca do potozenia rownowagi —
dodatkowa energia jest z powrotem oddawana sieci

Krystaliczne;

- catkowita energia elektronowa moze byc traktowana jako

potencjat dla przemieszczajgcego sie jgdra



2. elektrony poruszajg sie duzo szybciej niz jgdro, wiec
mozemy przyjac, ze jgdra nie poruszajg sie zachowujgc
ustalone potozenia — wytwarzajg statyczny potencjat dla

elektronow

Powyzsze przyblizenie pozwalajgce na osobne rozpatrywanie
nieoddziatujgcych elektrondw i dynamiki sieci krystalicznej
nazywamy — przyblizeniem adiabatycznym (Borna-

Oppenheimera).

Dla powierzchni i miedzypowierzchni takze obowigzuje

powyzsze przyblizenie.



Ze wzgledu np. na geometrie, drgania sieci krystalicznej atomow w poblizu
powierzchni bedg miaty inne czestotliwosci w porownaniu do drgan atomow

wewnatrz krysztatu.

Drgania te sg oczywiscie skwantowane, chociaz w wielu przypadkach

podejscie klasyczne bedzie wystarczajgce — ze wzgledu na matg energie

kwantow drgan.

Oprdécz drgan sieci oraz dynamiki elektrondéw nalezy takze pamietac o tym,
ze na powierzchni moze znajdowac sie atomy lub czgsteczki adsorbatu — dla
powierzchni, zagadnienia zwigzane z adsorbatem mozna takze rozwigzywac

w przyblizeniu adiabatycznym, lecz niezaleznie od poprzednich.

Podobnie jest z miedzypowierzchnig, ktora takze moze wprowadzac ,wtasne”

drgania do ukfadu.



Kwant drgan powierzchniowych (2D) nazywamy fononem

powierzchniowym.




Przyblizenie liniowego tancucha dwuatomowego

(1) (2)
M m sita oddziatywania miedzy sgsiednimi atomami
(o

SO N@ LI i@ LLLLLR Qi @ Tl

l_‘ wychylenie atomu
s“’ sm  — z potozenia réwnowagi

n-|h bosns
[ [
| Zp=N0 | Zpa=(nel)a . L
| | . potozenie komorki
{ ' : ’ ) elementarnej
-8 g

nao Z 00#‘

- rownanie dynamiczne dla danego atomu w tancuchu nieskonczonym

1 4 . - 2



Wezmy uktad tancuchow konczgcych
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Przyblizenie fali ptaskie;
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Przyblizenie liniowego tancucha dwuatomowego
(nieskonczonego)

,<+° — fonony optyczne \
e 7 NIWW
? 5

Wi = ﬁ [(M-{-m) + V(M +m)2—-2Mm(l — coska)]



Fonony powierzchniowe

Przyblizenie liniowego tancucha dwuatomowego — 2D

Aby zasymulowac powierzchnie — chcemy aby tancuch konczyt
sie z jednej strony pozostajgc nieskonczony z drugiej.

Z dala od konca tancucha — powyzsze rozwigzania (dla 3D) sg
poprawne (w rzeczywistosci odlegtos¢ korelacji jest skonczona)
— szukamy wiec rozwigzan zlokalizowanych przy koncu tancucha
| dajgcych zaniedbywalnie mate drgania z dala od jego konca.

Rozwazamy fale, ktorych amplituda maleje wyktadniczo z dala
od konca tancucha.

Wprowadzmy zespolony wektor falowy:
k =k +ik,
oczekujemy, ze wartosc o bedzie rzeczywista



Przyblizenie liniowego tancucha dwuatomowego - 2D

Czv mozliwe sg wartosci rzeczywiste @ w rownaniu

wi — i [(M +m) =+ \/(M +m)2 —=2Mm(l — coska)]

Mm

Z urojonymi k?

Wymagane jest aby urojona czes¢ k, prowadzita do wykfadniczo
zanikajacych fal.

Korzystajac z relacji
cos(iz) = cosh(z), sin(iz) = isinh(z)

zamieniamy cos ka wyrazeniem
cos(ka) = cos(kja) cosh(kra) — isin(kya) sinh(k>a)

I
Warunek rzeczywistych rozwigzan daje 0



Przyblizenie liniowego ftancucha dwuatomowego - 2D

Dla k, = 0 dostajemy rozwigzania 3D.

Dla powierzchni wymagamy by:

ko #0and kja = nm withn =0, +1,+2,....

Szukamy rozwigzan z pierwszej strefy Brillouina:

cos(ka) = cos(nm) cosh(kaa) = (—1)" cosh(kra); n =0, 1

Dostajemy:
wi — _M% {(M +m) + \/(M +m)2 —=2Mm|[l — (—=1)" cosh(kga)]}



w? (ky = 0,kz) =

A}fm [(A/I-{—m + (M +m)2 —2Mm|l - (Obh(}tg )]]




- warunek na rzeczywiste rozwigzania:
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Fonony powierzchniowe

Rozszerzenie dla krysztatu 3D z powierzchniag

Warunki brzegowe na powierzchni naktadajg jednak dalsze ograniczenia.

Rozwazany powyzej model jest realistyczny w przypadku, gdy wigzania
chemiczne w kierunku rownolegtym do powierzchni sg bardzo stabe —
np. w silnie anizotropowych krysztatach. Jednakze dalsze, jakosciowe
rozwazania bedg polegaty na tym modelu.

Woczesnie] wyznaczyliSmy mozliwe drgania dla kazdego z tancuchow w
modelu, jednak kazdy z nich moze drgac z inng fazg. Ze wzgledu na
stabe oddziatywania miedzy tancuchami fazy drgan sg skorelowane ze
soba.



Rozszerzenie dla krysztatu 3D z powierzchniag

R&znice faz mozna opisac przy zastosowaniu wektora k;, rownolegtego
do powierzchni. Poniewaz interesujg nas drgania rownolegte do
powierzchni, to wektor falowy 3D drgan

Sp(r) = Aékei(kvr—wt)

mozemy rozdzieli¢ na czes¢ dotyczgcg drgan rownolegtych i
prostopadtych do powierzchni

sp(r) = Aéy, expli(ky - ry+ k12 — wt)]
k:k”—{—kj_
r=r)+e.z

Réwnolegte do powierzchni fale ptaskie o rzeczywistym k;, sg mozliwe.



Rozszerzenie dla krysztatu 3D z powierzchniag

Prostopadte do powierzchni mozliwe do rozwazenia sg tylko fale
wyktadniczo zanikajgce z dala od powierzchnidla k|, = ik, .

Statg zanikania k, oznaczmy k | . Powierzchniowe drganie sieci
mozemy wiec zapisac jako

Sk, = Aé‘k".,(le—"'lz expli(k - r| — wt)]



Fonony powierzchniowe

Rownanie to jest poprawne tylko dla prymitywnej komorki elementarnej.
Gdy atomow w komorce jest wiecej, trzeba uwzgledni¢ takze ich drgania.

Mod drgan powierzchniowych jest wiec okreslony przez jego czestos¢ ®

(lub energie hm), wektor falowy k; rownolegty do powierzchni i statg
zanikania k | , ktora okresla odlegtos¢ zanikania amplitudy drgan od
powierzchni w gtgb krysztatu.

Wielkosci te nie sg niezalezne. Sg potgczone poprzez réwnania
dynamiczne | warunek graniczny — brak oddziatywan na atomy
powierzchni od strony prozni.

Tak wiec z widma ciggtego pomiedzy objetosciowymi modami
akustycznym i optycznym a takze powyzej modu optycznego
ograniczenia powyzsze dopuszczajg jedng czestos¢ o dla kazdego k;; i
K.

Dla komorki elementarnej z dwoma atomami na komorke elementarng
istniejg obydwie gatezie fononowe — akustyczna i optyczna.



Fonony sieci powierzchniowej mozemy wiec opisac poprzez 2D relacje
dyspersji o(ky, & |)-
Funkcja o(k,, k| ) jest periodyczna w 2D sieci odwrotne;.
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Rezonanse powierzchniowe - surface resonances
&

haw(q)

Resonances |

+——__ _ Surface phonons

q Zone
I boundary

Oryginalne mody fononéw powierzchniowych istnieja, gdy dla tej samej czestosci
nie ma modow objetosciowych o tej samej symetrii.

Rezonanse powierzchniowe — fonony objetosciowe, ktdére majg duzg amplitude
blisko powierzchni.

Fononow akustycznych jest pomiedzy 1 a 3, a ich liczba zalezy od:

- statych elastycznych,

- orientacji powierzchni, ...



Fonony powierzchniowe

Plaszczyzna sagitalna

Wzdtuz kierunkdw o wysokiej symetrii, ptaszczyzna
ograniczona przez normalng do powierzchni i kierunek
kj - nazywana ptaszczyzng sagitalng (sagittal plane)
moze byC jednoczesnie ptaszczyzng lustrzang struktury.

Np. kierunek [011] ptaszczyzny (100), gdzie fonony
powierzchniowe mogg byc parzyste lub nieparzyste w
zaleznosci od powierzchni sagitalne,;.

Mod nieparzysty jest spolaryzowany w kierunku
prostopadtym do powierzchni zwierciadlanej — shear
horizontal mode, wektor polaryzacji modu parzystego
lezy na ptaszczyznie sagitalne;.




Przyktad Powierzchnia (100) fcc (21 warstw)

polaryzacja wertykalna (parzysta w stosunku do SP)
mogg istnieC, gdy mody objetosciowe sg nieparzyste
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Fonony powierzchniowe (granica akustyczna) — fale Rayleigh’a

Mozliwe sg fonony powierzchniowe o czgstosciach mniejszych od

czesto

fali.



Fonony powierzchniowe (granica akustyczna) — fale Rayleigh’a

Gdy zatozymy, ze materiat jest elastycznie izotropowy (ptaszczyzna sagitalna jest
ptaszczyzng zwierciadlang we wszystkich kierunkach) wszystkie mody beda
catkowicie parzyste lub nieparzyste.

Fala Rayleigh’a jest ztozeniem przemieszczenia podtuznego i poprzecznego —
punkty przemieszczajg sie po elipsach.

Oszacowana predkos$¢ fazowa fali Rayleigh’a ma wartos¢ ¢iiw = (1- 1,/ 24)¢
(prawdziwe dla krysztatu kubicznego).

Rayleigh Wave
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Fale Rayleigh’a

Tylko na okreslonej gtebokosci wektory odksztatceh (przemieszczen) sg
prostopadte do kierunku rozchodzenia sie fali.

z=0 =, — ,/;///f#“h\(\\\\\\\ .

Z=-0.1444 Al

soen VT ML otV A
L L L VUL TR




Fale Rayleigh’a
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Fale Rayleigh’a

Pominiecie struktury atomowej prowadzi do tego, ze gatezie fononowe

odpowiadajgce falom Rayleigh’a sg bezdyspersyjne (Takie izotropowe

mediiim nodtrzvmwvwadc hed7zie tvlkn noiedvne7a fale nowierzchniowa)
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Fonony powierzchniowe

Fale Rayleigh’a

i

Powierzchniowe fale akustyCzne na krysztale tlenku telluru (00_1) pokrytym warstwg ztota o
grubosci 40 nm. (Applied Solid State Physics Laboratory, Division of Applied Physics,
Graduate School of Engineering, Hokkaido University, Sapporo, Japan) - Wikipedia



Fale Rayleigh’a

SAW (surface acoustic waves) — filtr wysokich czestotliwosci

odbiornik j\

materiat piezoelektryczny

nadajnik
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Fonony powierzchniowe

Anomalie Kohn’a

Zgodnie z przyblizeniem Borna-Oppenheimera fonony przynalezg
elektronowemu stanowi podstawowemul.

Wzbudzenia elektron-dziura w metalach i fonony przekrywajg tg samag
przestrzen fazowg. Wzbudzenie elektron-dziura, w ktérych elektron jest
przenoszony z jednej na drugg strone powierzchni Fermiego wymaga
niewielkiej energii natomiast zmienia ped elektronu o wartosc 2k..
Zmiana energii i pedu moze odpowiada¢ stanom fononowym —
wykazywac anomalie dla q.=2k.

Te anomalie (anomalie Kohn’a) tamig przyblizenie Borna-Oppenheimera.

Poniewaz zgodnosc wystepuje tylko dla kilku stanow elektronowych —
efekt jest bardzo staby dla fononéw 3D.

Dla 1D metalu z na wpot zapetnionym pasmem sprzezenia wzbudzen
elektronowych i fononowych sg tak duze, ze siec staje sie niestabilna -
Peierls Transition.



Anomalie Kohn’a powierzchnia Mo (110) pokryta wodorem

Anomalie Kohn’a zobserwowano dla | pifipg, = ® J
pokrytych wodorem powierzchni %
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Dielektryczne fale powierzchniowe

Dielektryczne fale powierzchniowe sg modami wtasnymi materiatu
dielektrycznego, dla ktérych funkcja dielektryczna wykazuje wtasnosci
rezonansowe.

Sg one (osobng) klasg drgan i mogg wystepowac jako fonony lub plazmony
(wzbudzenia uktadu elektronow).

Np. — dielektryczne fale powierzchniowe w aktywnych w podczerwieni
materiatach z pojedynczym modem witasnym (krysztaty jonowe np. ZnS, NacCl,
czy CsCl).

Dla materiatu objetosciowego mozemy zapisac funkcje dielektryczng jako:

2
Wy (E, —E.)
e(w)=¢e_+ ,0( st

Wi — " —iyw

Fale mogg bycC spolaryzowane podtuznie i poprzecznie.



Dielektryczne fale powierzchniowe

Obecnosc¢ fali podtuznej wynika z warunkow:
divP=0, curlP =0

i divD =div(e ()& ) =div(e,€ + P)=p

‘Gdy gestosc tadunku jest nieobecna, polaryzacja podtuzna o, istnieje, gdy
T 2 E(w)=0
3
&
Est
0
-1
= Wy (£, —E..)
Frequency o —— E@)=E,+——

Wy —w* —iyw



Dielektryczne fale powierzchniowe
Polaryzacja poprzeczna ma miejsce, gdy

divP =0, curl P#0

curl # = 0 takze znika. Czestotliwos¢ polaryzacji poprzecznej o odpowiada
wtedy czestosci rezonansowej o, gdzie

A E(W) =00
T iy glo) Stwarza to mozliwo$¢ istnienia
3 ‘o samopodtrzymujacej sie fali w
= |\ materiale objetosciowym.

st

e goo
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Dielektryczne fale powierzchniowe

Dodatkowe rozwigzania uzyskujemy dla ptaskiej miedzypowierzchni pomiedzy
dwoma dielektrycznymi potprzestrzeniami

divé&=0. curl & =0

Pole elektryczne jest gradientem potencjatu ¢, ktdry spetnia rownanie Laplace Ag =
0. Rozwigzaniem jest fala zlokalizowana w miedzypowierzchni, z = 0.

W przypadku potnieskonczonej dielektrycznej potprzestrzeni warunek (z warunkami
brzegowymi) sprowadza sigdo  £(@) =—1
Tego rodzaju fonony powierzchniowe noszg nazwe fononéw Fuchs’a-Kliewer’a.

STE

linie pola powierzchniowej fali dielektrycznej Frequency o—-




Fonony powierzchniowe

Plazmony

Swiatto o czestosci mniejszej niz czestosc plazmowa jest odbijane, poniewaz

elektrony w metalu ekranujg pole elektryczne swiatta,

Swiatto o wiekszej czestosci jest przepuszczane, poniewaz odpowiedz elektronow

jest zbyt wolna, by ekranowac swiatto,

wiekszos¢ metali wykazuje czestos¢ plazmowg w ultrafiolecie, dlatego sg
btyszczgce w zakresie widzialnym. Niektore metale, jak na przyktad miedz i ztoto,
wykazujg przejscia miedzypasmowe elektrondw w zakresie widzialnym, przez co

okreslone energie swiatta (kolory) zostajg pochtoniete dajgc okreslony kolor.

w potprzewodnikach czestos¢ plazmowa elektronow walencyjnych miesci sie
zwykle w zakresie gtebokiego ultrafioletu, przejscia miedzypasmowe w zakresie

widzialnym, dzieki czemu one rowniez sg btyszczgce i kolorowe.



Fonony powierzchniowe

Plazmony powierzchniowe

plazmony powstajgce na powierzchni granicznej pomiedzy dwoma osrodkami o
przeciwnych znakach czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (na przyktad

metalu lub domieszkowanego potprzewodnika oraz dielektryka lub prézni),

plazmony powierzchniowe mogg oddziatywac z promieniowaniem

elektromagnetycznym tworzgc plazmonowo-polarytonowg fale powierzchniowg

(SPP), ktéra rozchodzi sie wzdtuz powierzchni granicznej obu osrodkow. Diugosc
tej fali jest zazwyczaj duzo mniejsza od dtugosci fali Swiatta o tej samej
czestotliwosci, co znajduje zastosowanie miedzy innymi w produkcji powlekanych

metalem sond do skaningowej mikroskopii optycznej bliskiego pola.

plazmony powierzchniowe majg znaczenie miedzy innymi w powierzchniowo

wzmocnionej spektroskopii Ramana (SERS).



Dielektryczne fale powierzchniowe

Fonony te (Fuchs’a-Kliewer’a) zostaty odkryte ze wzgledu na ich silne nieelastyczne
oddziatywania z elektronami odbitymi od powierzchni (ze wzgledu na pole
elektryczne, ktorych zrodtem sg fonony powierzchniowe).

Poniewaz fale sg na granicy metalu i osrodka (np. powietrza lub wody), oscylacje sg
bardzo czute na jakiekolwiek zmiany tej granicy, jak adsorpcja molekut przez
powierzchnie metalu.

Tego typu fale powierzchniowe zwykle nie oddziatujg ze swiattem — z pewnym
wyjatkiem.

Nalezy rozwigzac rownania ruchu dla fononow aktywnych w podczerwieni wraz z
rownaniami Maxwella.



Dielektryczne fale powierzchniowe — polarytony
R, — sSwiatto z dielektryka jest odbite od granicy i czesc przechodzi do prozni

R, — ¢ < 0 i rozwigzaniem sg zanikajgce eksponencjalnie ,evanescent waves”
wewnatrz dielektryka — catkowite odbicie swiatta padajgcego z zewnatrz

N — brak rozwigzan

L, — catkowite wewnetrze odbicie foton
radiacyjne sziazania
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Dielektryczne fale powierzchniowe — polarytony

Fala powierzchniowa od dielektrycznej potprzestrzeni spetnia warunek
Sprzezenie fali polaryzacyjnej i swiatta — polaryton. a)\/g(a)) l(e(w)—1) =cq,
Dyspersja polarytondéw jest ograniczona do waskiego przedziatu w poblizu centrum
SBZ. L foton
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Polarytony

kwaziczgstki powstate z silnego oddziatywania fali e-m z elektrycznym

(magnetycznym) dipolem przenoszgcym wzbudzenia.
Powierzchniowe plazmony - polarytony powierzchniowych plazmonow

sg powierzchniowymi falami elektromagnetycznymi, ktére rozchodzg sie

rownolegle do obszaru wzajemnych oddziatywan metal-dielektryk (metal-
proznia).
poniewaz fale sg na granicy metalu i osrodka (np. powietrza lub wody), oscylacje

sg bardzo czute na jakiekolwiek zmiany tej granicy, jak adsorpcja molekut przez

powierzchnie metalu.

zjawisko to jest podstawg dla wielu typowych narzedzi mierzgacych adsorpcje
materiatdw na powierzchni metali ptaskich (ztota, srebra) lub na nanoczgstkach

metali.
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