1949

Fém nanorészecske alapt plazmonikai
nanostruktirak paramétereinek és
érzékenységének modellezése

Egyetemi doktori (PhD) értekezés
Szanté Géza Levente

Témavezetok:
Dr. Csarnovics Istvan
Dr. Bonyar Attila

DEBRECENI EGYETEM
Természettudomanyi és Informatikai Doktori Tandacs
Fizikai Tudomanyok Doktori Iskola
Debrecen, 2024






Ezen értekezést a Debreceni Egyetem Természettudomdnyi és Informatikai
Doktori Tandcs Fizikai Tudomdnyok Doktori Iskoldja Szildrdtestfizika és
anyagtudomdny programja keretében készitettem a Debreceni Egyetem
természettudomdnyi doktori (PhD) fokozatdnak elnyerése céljabol.
Nyilatkozom arrdl, hogy a tézisekben leirt eredmények nem képezik mds
PhD disszertdcid részét.

Debrecen, 2024. junius 12.
Szdnto Géza Levente
doktorjelélt

Tanusitjuk, hogy Szdnto Géza Levente doktorjelolt 2019-2024 kézétt a fent
megnevezett  Doktori  Iskola  Szildrdtestfizika és anyagtudomdny
programjdnak keretében irdnyitdsunkkal végezte munkdjdt. Az értekezésben
foglalt eredményekhez a jelélt 6ndllé alkoté tevékenységével meghatdrozéan
hozzdjdrult. Nyilatkozunk tovabbd arrdl, hogy a tézisekben leirt eredmények
nem képezik mds PhD disszertdcio részét.

Az értekezés elfogaddsat javasoljuk.

Debrecen, 2024. junius 12.
Dr. Csarnovics Istvdn, Dr. Bonydr Attila
témavezetGk







Fém nanorészecske alapii plazmonikai nanestruktirak paramétereinek
és érzékenységének modellezése

Ertekezés a doktori (Ph.D.) fokozat megszerzése érdekében
a fizika tudomanyagban

frta: Szanté Géza Levente
okleveles fizikus

Késziilt a Debreceni Egyetem Fizikai Tudomanyok Doktori Iskolaja
Szilardtestfizika és anyagtudomany programja keretében

Témavezet6k:  Dr. Csarnovics Istvan és Dr. Bonyar Attila

Az értekezés biraloi:

A biralébizottsag:
elnok:
tagok:

Az értekezés védésének idépontja: 2024. ..............ee. oL .







TARTALOMJEGYZEK TARTALOMJEGYZEK

Tartalomjegyzék
1. Bevezetés 9
1.1, ElBSz6 . . . o o e
1.2 Célkitlizés . . . . . . . 10
1.3. Kontextus . . . . . . . . . . e 11
1.3.1. Torténelmi attekintés . . . . . . . . . ... ... ... ... 11
1.3.2. Kutatéasi eredményeim a szakirodalom titkrében . . . . . . . 13
1.3.3. A plazmonikai szimuldciok lehetséges jov6beli irdnyai. . . . 15
2. Irodalmi attekintés 18
2.1. Plazmonok . . . . . . ... 18
2.1.1. Térfogati, vagy tombi plazmon . . . . . . . ... ... ... 18
2.1.2. Felilleti plazmon . . . . . . .. ... . L. 19
2.1.3. Lokalizalt feliileti plazmon (részecskeplazmon) . . ... .. 22
2.2. Fémek dielektromos fliggvénye . . . . ... ... .. ... .. .. 25
2.2.1. Drude-modell . . . . .. .. ... o 25
2.2.2. Lorentz—Drude-modell . . . . . . .. .. ... ... ... 27
2.2.3. Mérések és tablazatok . . . . . ... ... L. 28
2.3. Nanorészecskék optikai tulajdonsigainak modelljei . . . . . . . .. 33
2.3.1. Analitikus megoldasok . . . . . .. ... ... L. 33
2.3.2. Numerikus moédszerek . . . . .. .. .. ... .. .. ... 38
3. Médszertan 45
3.1. MNPBEM toolbox . . . . .. .. .. ... 45
3.1.1. MNPBEM és NANOBEM . . . ... ... ... ....... 47
3.2. Alkalmazott médszerek és bedllitasok . . . . . . . ... ... ... 47
3.2.1. Egyéb médszerek . . . .. ... oL 49
3.3. A szimuldcidk futdsideje . . . . . . ..o 50
4. Eredmények 55
4.1. Egyszerl részecskék érzékenysége . . . . . . ... ... 95
4.1.1. Részecskék méretének, alakjanak és anyaganak szerepe:
arany és eziist, gbmb és kocka részecskék . . . . .. .. .. 55
4.1.2. Csatolt plazmonrezonancia gémbdokkel és kockdkkal . . . . 62
4.1.3. Osszefoglalds (egyszerti és csatolt részecskék) . . . . . ... 69



TARTALOMJEGYZEK TARTALOMJEGYZEK
4.2. Mag-héj részecskék optikai tulajdonsdgai . . . . . . .. ... ... 70
4.2.1. Egyedi mag-héj részecskék . . . . . ... ... 70
4.2.2. Mag-héj részecskeparok . . . . ... .o 79
4.2.3. Osszefoglalds (mag-héj részecskék) . . . . ... ... .... 88
4.3. Eziist nanoprizmak és szimulaciéjuk . . . . . .. ..o 90
4.3.1. Kezdeti megfontolasok és egyrészecskés modell . . . . . . . 90

4.3.2. Extinkcids spektrum és érzékenység: a geometriai paramé-

terek hatdsa . . . . . . . ... 96
4.3.3. A részecskék eloszlasanak hatédsa és a kiegészitett modell . . 103
4.3.4. Osszefoglalds (eziist prizmak) . . . . . .. ... ... .... 108
5. Tézispontok 110
I. Egyszerii és csatolt nanorészecskék . . . . . . .. ..o 110
L/1 o 110
L/2 110
II. Mag-héj részecskék . . . . . . . ... o 111
IL/1 . o 111
IL/2 o 112
III. Prizma alakd nanorészecskék . . . . . . .. ... ... . ... ... 112
IIL/1 oo 113
IIL/2 .o 113
6. Osszefoglalas 114
7. Summary 117
8. KoOszonetnyilvanitas 120
9. Publikacios jegyzék 121
10.Irodalomjegyzék 123



1 BEVEZETES

1. Bevezetés

1.1. El6szé6

A fém nanorészecskék optikai tulajdonsdgainak kialakuldsdban meghatarozé
szerepet tolt be a lokalizalt feliileti plamonrezonancia jelensége. A szabadelektron-
gaz stirliségének kollektiv oszcillaciéit plazmonoknak nevezziik, mely elnevezés
a kvazirészecske jellegre utal, vagyis arra, hogy a plazmon a plazmaoszcillacio
kvantuma - hasonléan pl. a foton és az elektromagnes sugarzas kozott fennallo
kapcsolathoz. Csak a feliileti és lokalizalt feliileti plazmonrezonancia gerjeszthet6
elektromégneses sugarzassal, ezért a tovabbiakban ezek leirasara szoritkozom.

Feliileti plazmonrezonancia (SPR) fém-dielektrikum hatarfeliiletek mentén johet
létre. Az SPR-re jellemzd, feliilet mentén halado6 stirtiséghullamok létrehozasahoz
teljes reflexioban prizman keresztiil fénnyel gerjesztik a hatarfeliiletet, vagy masik
lehetdségként racsos nanostruktiraji fémfelszint alkalmaznak a prizma helyett.
Az SPR jelenséget mar régéta elterjedten alkalmazzak érzékelék létrehozasara. A
legelterjedtebb tipusti SPR-szenzor aljan fém vékonyréteget hoznak létre. Miiko-
dési elve, hogy a vékonyréteg kozelében lejatszodo kémiai folyamatok lokalisan
befolyasoljak a torésmutatot, ami a plazmonrezonancia feltételének megvaltozasat

vonja maga utin [1].

Nanorészecskéken is gerjesztheto feliileti plazmonrezonancia, de ekkor nem ala-
kulhat ki olyan halad6 hullam, mint a makroszkopikus fém-hatarfeliiletek mentén,
hanem a plazmonok a részecskékhez kotve jelennek meg, ezért ilyenkor lokalizalt
feliileti plazmonrezonanciarél (LSPR) beszéliink [2]. A fémfeliletek hatéran és
fém vékonyrétegeken létrehozhaté plazmonrezonancidhoz képest a nanorészecs-
kéken kialakul6 valtozat egyedi tulajdonsaga, hogy nagyon egyszerlien, csupan a
részecskék megfelel hullamhosszi fénnyel torténé megvilagitasaval 1étrehozhato.
Igy LSPR hasznélataval (a leggyakrabban alkalmazott SPR-elrendezést alapul
véve) egyszerre kiiszobolhetjiik ki a prizmak alkalmazdsit, a lézernyaldb szogét
szabalyozé mechanikat és valthatunk egyszertibb fényforrasra. Ezzel lehetGség
nyilik a miniatiirizalasra és parhuzamos mérések elvégzésére is. Az LSPR el6nyei
mellett legtobb esetben megtarthatdak az évtizedek alatt hagyomanyos SPR-hez
kikisérletezett kémiai eljarasok, hiszen a két mddszer ezen részében nincs 1ényeges
eltérés [3]. Ahhoz, hogy olesén eléallithat6 eldobhaté LSPR-alapii szenzorelemek
valthassak fel a draga SPR-alapt labortechnikat, egyszerre: érzékeny, konnyen elé-
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allithaté és stabil nanostruktirakat kell eléallitani. Munkam soran ezen lista elsé
pontjara helyeztem a hangsilyt: részecskék és részecskerendszerek érzékenységét

tanulmanyoztam numerikus szimulaciékkal.

Az LSPR-hez hasznalt nanostruktirak optikai tulajdonsagai, érzékenysége a
nanorészecskék anyagatél, alakjatol, elrendezésétél (részecskék tavolsigitol) fuge
[4], ezért ezen paraméterek hatdsit vizsgdltam. A vizsgdlt optikai tulajdonsdgok
elektrodinamikai szamitasokkal nagy pontossaggal kiszamithatoak, viszont tisztan
analitikusan csupéan a legegyszeriibb esetek kezelhet6ek [5], ezért bonyolultabb
alak részecskék és részecskerendszerek modellezéséhez sziikségessé valik numeri-
kus modszerek alkalmazasa. Ehhez a témahoz kapcsolédik a doktori munkam,
amelyhez kothet6 célokat a kovetkezo fejezetben fogalmazom meg.

1.2. Célkitiizés

A bevezetdben leirtak fényében a doktori munkam elején az alabbi célokat
tliztem ki célul.

1. Nanorendszerek vizsgalata szamitogépes szimulaciok segitségével: olyan
strukturakat keresek, melyekkel nagy tombi térésmutaté-érzékenységet lehet
elérni, azonban azt is szem el6tt tartom, hogy ezek (az irodalmi adatok
alapjan) eléallithatéak és stabilak is legyenek. A kovetkez6 paraméterek

hatésat vizsgalom a munkam soran:

o Egyetlen fémbdl 4ll6 rendszerek
— Anyag hatésa (arany, vagy ezlist)
— Alak hatasa
— Részecskék kozotti tavolsdg hatdsa (részecskepdrok vizsgélata)
o Osszetett, két fémbél 4ll6 (mag-héj rendszerek vizsgalata)
— Mag-héj rendszerek (és ezek Osszehasonlitdsa az egyszer(i részecskék
tulajdonsdgaival)
— Mag-héj részecskeparok vizsgalata
o Egy specialis rendszer: eziist prizmék részletes vizsgédlata
— Itt az alak és méret hatdsan kiviil azon kérdés megvalaszolasara is
kitérek, hogy a részecskeméretek eloszlasa hogyan befolyasolja az ered-
ményeket.

2. Nanoszerkezetek 1étrehozasakor az extinkciés cstiics megfelelé hullimhosszra

10
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hangolasa fontos feladat, ezért célom az el6z6 pontban részletezett paramé-
terek fliggvényében nem csak az érzékenység, hanem a cstics, (vagy csicsok)

poziciéjanak és alakjanak vizsgédlata is.

3. Célul tizom ki a szimulacids eredményeim Osszevetését mérési eredményekkel.
A szimuldcidkhoz hasznélt modell sok egyszertisitést tartalmaz, ezért kiillono-
sen fontos elvégezni a kisérletekkel torténd Osszehasonlitast. Nagy kihivast
jelent olyan kisérleti eredményeket taldlni, ahol az el6dllitott mintaban a
részecskék mind méret, mind alak tekintetében kell6en hasonlitottak egymaés-
hoz, ami el6feltétel egy kozvetlen Gsszehasonlitds elvégzéséhez. A probléma
megoldasaban segitségemre voltak a Leibniz Fotonikai Technolégiai Intézet
(Németorszag, Jéna) kutatéi, akik olyan mintét allitottak eld, melyet fel
lehet hasznalni az Gsszehasonlitas elvégzéséhez. Ezen kutatds eredményeit
- melynek keretein beliil eziist prizmak tanulményozasaval foglalkoztam -

szintén ismertetem a disszertaciomban.

1.3. Kontextus
1.3.1. Torténelmi attekintés

A fém nanorészecskék haszndlatanak legkorabbi ismert példaja a 4. szazad-
ban késziilt Likurgosz-kehely, aminek a szine a megvilagitas modjatél fige. A
rémai eredetli kupa kiviillrél megvildgitva (reflexiéban) zold szinti, mig dtvildgitva
(transzmisszié esetén) piros [6]. Kész{t6i - hasonléan a kés6bbi gétikus templomok
rézsaablakainak szines iivegeit készité mesterekhez - természetesen még nem

érthették a jelenség okat, tapasztalat utjan tanultak meg ilyen iivegeket késziteni.

Az optika uttoréi kozott az egyik els6 Newton volt, aki leirta a fehér fény
diszperzi6jét [7]. Miutdn Michael Faraday rajott, hogy a fény és az elektromégneses
jelenségek kapcsolatban allnak, 1985-ben James Clerk Maxwell mér a fényt, mint
elektromédgneses hullimot irta le [8],' majd kétkotetes miiben részletezte az
elektromossig és magnesesség természetét [9], [10]. Maxwell eredetileg 20 parcialis
differencidlegyenletben foglalta 6ssze a jelenségkort, amit Oliver Heaviside redukalt
le 4 egyenletté, ezzel megalkotva a Maxwell-egyenletek ma is hasznélt alakjat [11],
[12].

IMaxwell f6 eredménye az volt, hogy bevezette az eltoldsi dramot, ezzel kiegészitve Ampere

torvényét.

11
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A kolloidok fényszérasat John Tyndall [13] irta le, ezen a jelenségen alapul
Zsigmondy Richard és Henry Siedentopf ultramikroszképja, amivel nm-es ré-
szecskékrél szérédé fény is érzékelhets.? A fény hullamhosszanal sokkal kisebb
szorbécentrumokra Rayleigh adta meg a fényszoras alakjat, ezzel megmagyarazva,
az ég kék szinét. Az el6z6eknél sokkal altalanosabb Gustav Mie leirdsa, aki
tetszbleges méretii, gdbmb alakud részecskék szorasanak pontos alakjat adta meg
[14].3

A feliileti plazmonrezonancia els6 leirasa Robert Woodhoz kotodik, aki 1935-
ben ,anomalis diffrakcids rdacsrél” irt [15]. Wood récs segitségével fémfeliileten
keltett SPR-t és ezen megfigyeléseit kozli. A teriilethez ugyancsak hozzéajarult
Ugo Fano aki a fény és a szabad elektronok kolesonhatdsat magyardzta meg [16].
1968-ban Otto leirta, a SPR keltés egy modjat: a fényt prizméval csatolta be
egy légrésen keresztiil fémfeliiletre (Otto-elrendezés) [17]. A teljes reflexiéban
torténd SPR keltés mésik modjat Kretschmann jegyezte le [18]. Az azdta réla
elnevezett elrendezésében a korabbi 1égrés helyett a prizma aljara parologtatott
fém vékonyréteget alkalmazott. Az utdbbi technika alapjan a kilencvenes évekre
mar kereskedelmi forgalomban is kaphat6 bioérzékelot fejlesztettek ki Biacore
néven [1], [19], [20].

Az SPR szenzorokndl is hasznélt ligandumokkal egyszer(i kolloidban 1év6 nano-
részecskék is funkcionalizalhatéak. Ha ezek a részecskék gombszertiek, akkor a
Mie-elmélettel még a tulajdonsigaik is kiszamolhatéak. Ahhoz, hogy j6 mindségii
érzékeloket lehessen igy eléallitani, azonban par tovabbi 1épésre is sziikség van.

A nanotechnolégia sziiletését hagyomanyosan Feynman hires 1959-ben
a Caltechen tartott beszédéhez szokds kapcsolni [21]. Ebben Feynmnan a
szamitastechnika és a mikroszképia fejlédésével és végso soron az anyag atomi
szinten torténé manipuldldasabdl ad6dé lehetéségekkel foglalkozott. Amint az
kozismert, a kovetkezd évtizedekben valéban robbands kovetkezett be mind
a mérés, mind a szamitdstechnika fejlddésében. Ennek eredményeképpen
megnyilt az Gt a nanorendszerek tervezése és gyartasa el6tt. A szamitdégépek
elterjedésével a numerikus modszerek alkalmazasa is megjelent. Bar szimulaciok
mar az informatika kezdeti idészakaban is 1éteztek, a nanorészecskék optikai

2Attol fiiggetleniil, hogy egyetlen részecske szoérasa is kivehetd, természetesen a diffrakciés

hatdr nem teszi lehet6vé az egyes részecskék elkiilonitését a képen.
3A Mie elméletnek egy teljes fejezetet szentelek a késSbbiekben.
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modellezéséhez nagy teljesitményli szamitégépek sziikségesek, ezért ilyen
szimulédciokat csak nagyjabol a 2000-es években kezdtek késziteni.

A hazai plazmonikai kutatasokat Kro6 Norbert kezdte meg a Kézponti Fizikai
Kutatdintézetben [22]. Az elsé témdaban irt cikkében — amely 1981-bdl szédrmazik
Az azéta eltelt évtizedekben szamos magyar kutaté kezdett el foglalkozni a
plazmonikdhoz tartozé legkiilonfélébb részteriiletekkel [23]-[28].

Terjedelmi okokbdl a szamitastechnika, a nanotechnoldgia és a fotonika torténe-
térél nem irok disszertaciémban, azonban a plazmonika elméleti hatterével és a a
jelenségkor modellezésére alkalmas szimuldciés médszerekkel az irodalmi 6sszefog-
lalémban foglalkozom. A szakirodalomban fellelhetd szimuldcios eredményekrél a
kovetkezokben irok, amikor azokat a sajat eredményeimmel vetem Ossze.

1.3.2. Kutatasi eredményeim a szakirodalom tiikrében

Ebben az alfejezetben a kutatisaim hatterét mutatom be, valamint azt, hogy
eredményeim, hogyan illeszkednek a témaban irédott més tudomanyos munkak
kozé.

Kutatasaim {6 fékuszdban a szimuldlt rendszerek toémbi torésmutato-
érzékenysége és extinkcids hataskeresztmetszet-spektruma &llt. Ez énmagaban
meghatarozza, hogy a szakirodalomban fellelheté mely eredményekkel érdemes
Osszevetnem a sajat munkamat. Szamos olyan kozleményt taldltam, melyekben
olyan, vagy hasonlé nanorészecskék tulajdonsagait vizsgaltdk szimulacié segitségé-
vel, melyeket én is, azonban ezen irasok fokusza leggyakrabban mégis teljesen
eltérd. Erre j6 példa az a cikk, melyben mag-héj nanorészecskéket, prizmakat*
és kockakat is vizsgalnak®. A hivatkozott munkdban azonban a részecskékkel
elérhet6 fototermikus hatassal foglalkoznak, azzal pedig nem, hogy a részecskék
mennyire érzékenyek a kiils6 dielektromos kornyezetre [29].

TémavezetSimmel egyiitt publikélt elsé kozleményeinkhez (Ag, Au) nanokocka-
pérok szimuldcidjaval elért eredményeimmel jérultam hozzd [K3], [C4]. Mint
a kés6bbi csatolt részecskéket targyald cikkek esetében is, az érzékenységet ta-
volsdg/(4tmérd vagy élhossz) fliggvényében dbrézoltuk. Ezt a plazmon-vonalzd

41tt lemezként és nem prizmaként hivatkoznak ra, de hasonlé alaki részecskérdl van szé.
5Tovabba rudakat és az 6tvozés hatasat is.
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egyenlet indokolja, amit arany korongok vizsgalataval és szimulacidéjaval fedeztek
fel [30]. Az &llitds szerint a plazmonikusan csatolt részecskéknél a cstics elto-
16d4sa’ a tavolsdg/atmérd ardnydban megkozelitéleg exponencidlisan csékken
[30]. Ebbél kiindulva vezette be Bonyar Attila az erdsitési-tényez6t (EF), ami
egy csatolt részecskepar és hasonld, de egyedi részecske érzékenységének aranyat
adja meg [C4]. Ez a mdodszer egyénileg kozolt cikkeiben és MTA doktori érte-
kezésében” is hangsilyos szerepet kapott [31], [32]. Hozzéam hasonléan csatolt
kocka-strukturakat masok is vizsgdltak mar szimuldcioval, azonban a méret és
a tavolsag/élhossz egyiittes hatdsat nem [33]-[35]. [K3]-hoz hasonléan szintén
2016-o0s - igy szamomra csak kés6bb megismert - cikkbdl az is kideriil, hogy ha a
plazmonikus csatolas nem oldallap, hanem él mentén torténik, a részecskerendszer
még érzékenyebb lesz [33].

A tovabbi publikdciéimban mar elsé szerzéként szereplek. Ezen kozlemények
koziil az elsé csoportba tartoznak, melyekben egyedi mag-héj részecskéket [C1],
[K2], valamint amiben a részecskék forméjanak szerepét is vizsgdltam [K1]. A
részecskék formdjanak hatdsaval is sokan foglalkoztak korabban. Paran a méret
és anyag egyiittes hatdsaval egyiitt is tanulmédnyoztak a téméat [36], [37]. A té-
maban irt konferencia-kézleményemben azonban arra is kitérek, hogy inkdbb a
részecske forméjaval, vagy mag-héj részecskék alkalmazéasaval célszerii javitani az
érzékenységen [K1]. A mag-héj (arany-eziist, eziist-arany) gémbok érzékenységét is
vizsgaltak mér kordbban [38]—[43]. A hivatkozott cikkeknél azonban kiterjedtebb
elemzést végeztem: A mag méretének és a héj vastagsiginak egyiittes szerepét is
vizsgaltam, valamint mind az Ag@Au, mind az AuQAg Gsszetételek esetét ele-
meztem. Cikkemben a mag-héj sikon jelenittettem meg az elérheté érzékenységet.
Ezen feliil az extinkcids spektrumokat kiilon elemeztem, valamint kitértem a sik
csucstipusok szerinti felosztdsara is [C1].

A kovetkez6 kutatdsom téméja az Ag@QAu, Au@QAg mag-héj részecskeparok
tulajdonsdgainak elemzése volt [C2]. Ezen munkdm sordn nagyban tdmaszkodtam
az eléz6leg publikalt eredményeimre - ez [C1] folytatdsdnak, részecskeparokra
torténo kiterjesztésének is tekintheto. Itt szintén sok mintavételi pontban a méret
és a tavolsig/(teljes dtmérd) fiiggvényében végeztem el a vizsgilatokat. Fzen
téméaban is talaltam kézleményeket a szakirodalomban, de ezek az eredmények csak

6¥s ezzel egyiitt az érzékenység is.
7A kozods téméinkhoz adott egyéni hozzédjaruldsaink nagy részben innen is visszakereshetSek.
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1.3 Kontextus 1 BEVEZETES

az AgQAu osszetétell részecskékhez kotédnek és kevesebb, illetve méas parméterek
fliggvényében vizsgdljdk az eredményeket. Az egyik cikkben pl. egymésol csak
maximum 2 nm-re 1év6 részecskéket vizsgaltak és inkabb a negativ tavolsagokra
(&tlapold részecskére) koncentraltak [44], mig a mésik esetben a nem gombszerii
(ellipszoid), illetve gémbszerti részecskék kozotti dsszehasonlitdson volt a hangsuly
[45).8

A disszertaciémhoz kapcsol6do utolsé cikkben prizma alaki eziist nanorészecs-
kéket vizsgaltam [C3]. Ezt a kutatdst nemzetkozi egyiittmitkodésben végeztem, igy
kaptam mérési adatokat is, amiket Gsszevetettem a szimulaciéim eredményeivel.
Véleményem szerint legértékesebb eredményeim is ehhez a cikkhez két6dnek. Azon
kiviil, hogy a részecske geometriai paramétereinek fiiggvényében vizsgiltam a
spektrumot és az érzékenységet, az elforgatasok, a dielektrikum héj és a részecskék
méreteloszlasanak hatasat is elemeztem. Mas munkdkban, ahol eziist prizmak
szimuldciéjardl is irnak, nem végeztek ilyen elemzéseket [26], [46]-[48].

1.3.3. A plazmonikai szimulacidk lehetséges jovGbeli iranyai

A napjainkban jellemz6 plazmonikai szimulacidkon szamos téren lehetséges
javitani. A kutatdsok jovObeli iranyardl teljesen biztosat nem lehet mondani, par
lehet6ség azonban koérvonalazddik.

A szamitastechnika tovabbi fejlédése, valdsziniileg a korabbiakhoz hasonld
szimulaciok felgyorsitasa mellett eddig nem elérheté részletességli, 0j tipusu
szimulaciok elvégzésére is lehet6séget ad majd. Valdszinisitem, hogy a GPU-k
aranytalanul gyors fejlédése azt okozza majd, hogy az elektrodinamikai szimulaciék
is egyre kevésbé fognak a processzorra tamaszkodni és egyre jobban teret fognak
nyerni a videdkartyan futé szimulaciék. Ez kiilénosen a jél parhuzamosithato
problémak futasidején fog csokkenteni.

A szimuléciok kiértékelésének javitdsara sok lehetdség igérkezik. A szenzorok
érzékelési képességének leirdasara hasznalt hagyoményos mennyiségek a csucs
eltolédasat lefré RIS és FOM? [3]. Sajnos ezek nem minden esetben kifejezbek,

8A [C2] cikk a birdlék kéréseinek koszonhetSen egy tobb témara kiterjedd gazdag fiiggelékkel
is kiegésziilt. Ennek els6 részében arrdl irok, hogy mennyire kevéssé médositjak a kért korrekciok
a szimuldciék eredményeit, mig a masodik részében azt mutatom be, hogy sok esetben teljesen
téves eredményt kapnék a szimuléicié helyett egy egyszeriibb analitikus modellt hasznélva.
9Az érzékenység elosztva a csiics szélességével.
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ez sokszor okozott probléméat a sajat kutatdsom soran is. Az elmilt években
terjedni kezdett az inflexidés pontra vonatkoztatott érzékenység haszndlata [49],
[50]. Ez a médszer a dipdl csics hosszi hulldmhosszak feldli inflexiés pontjanak
eltolodasat vizsgdlja, ami a szerzék szerint jobb érzékelést tesz lehetévé. Fzen
feliil a kiértékelést is egyszerisiti és egyértelmiisiti, mert nem okoznak problémét
a sokestcsos spektrumok dsszeolvado csticsai. Véleményem szerint nagyon hasznos
lenne megvizsgalni, hogy egy a valés mérésekre jellemz6 zajos spektrumon az
érzékenység milyen definici6jat célszerii valasztani. Erdemes lenne ezt az akér 1j
definiciét rendszeresiteni a szimuldcidk kiértékelésénél is.t0

A tombi torésmutatok megvaltozasaval szamolni az érzékenység modellezésénél
egyszeril, de nem minden esetben a megfelel6 valasztas. Molekularis érzékenység
modellezéséhez feltételezhetjiik, hogy a kimutatni kivant anyag vékony rétegként
van jelen a részecske koriil [51]. Az is eléfordulhat, hogy a célmolekula még csak
nem is veszi korbe a részecskét, hanem csak egy adott helyen kotédik hozzd. Az
ilyen és hasonlé rendszerek szintén modellezhetéek [52].

A szimulacidk javitdsanak legegyszeriibben megvalésithaté médszere, ha a
részecskék anyagat leir6, bemen6 adatként kezelt frekvenciafiiggs toérésmutato-
tablazaton javitunk.!! Réviden csak annyit jegyeznék meg, hogy egy pontosabb
tabldzat rendiviil fontos a végeredmény szempontjabol. Ilyen tablazatok felvé-
telének legcélravezetébb modszere, ha vékonyrétegeken végeziink ellipszometriai
méréseket [53].12

Ugy vélem a jovében egyre gyakrabban elétérbe fog keriilni a szimuldcidk
pontossaganak javitasa érdekében a nanorészecskék méreteloszlasa és a lehetoségek
ennek figyelembevételére [54], [C3]. 13

Sok paraméter fiiggvényében keresett optimum esetén hasznos lehet gépi tanula-
son alapulé moédszereket alkalmazni. Ezzel az eszkozzel élve megfelel6 mennyiségli
és mindségl betaplalt adat feldolgozasa utén el6re jelezhetd példdaul egy spektrum
alakja eddig nem vizsgélt paraméterértékek mellett is [55]. A jovOben valdszintileg

07lyen vizsgalatot szimuldlt adatokon is lehetne végezni gy, hogy az eredményekre fehér zajt
keveriink.

HEzen tablazatokrél a késSbbiekben bévebben szét ejtek.

1236 gyakorlat lehet tobb szerzé torésmutaté-tablizatdbol adédéd szimulaciés eredményeket
Osszevetni egymassal.

13 A sajat kutatdsom sordn is igyekeztem kiemeli ennek jelent8ségét, ezért bukkan fel a téma a
disszertacié tobb pontjan is.
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egyre tobben fognak ezzel a lehet&séggel élni féleg sokdimenzidés paramétertér
vizsgélatakor.

A hagyomanyos plazmonikai szimulaciok soran altaldban nagyvonalian eltekin-
tlink a kvantummechanikai effektusoktél és ez a legtobbszor nem okoz nagyobb
hibat. Azonban pér esetben ez nem teheté meg jelentésebb kovetkezmények nélkiil.
Szerencsére par gyakori problémaéra létezik korrekcié. Példa ilyen esetre, amikor
az elektronok atlagos szabad uthossza a kicsi részecskék, vagy vékony héjak miatt
modosul. Az atlagos szabad tthossz befolydsolja az anyag permittivitasat, igy
a szimuldcié eredményét is. Gémbszerti részecskéknél!* 1étezik korrekci6 a hiba
javitasara [56], [57], [C2]. Mésik példa kvantummechanikai korrekciéra, ha a
nanorészecskék nm-nél kisebb tavolsagra vannak egymastol ezért az elektronok
alaguteffektussal atjuthatnak egyikrél a masikra. Ennek figyelembevételére szin-
tén létezik lehet8ség [58]. Eddig csak specidlis esetekben sziikséges javitdsokrdl
beszéltem, azonban a szimulaciés modszerek teriiletén ennél altalanosabb javi-
tés is lehetséges. Ujabb kutatésok szerint a Maxwell-egyenletek hatérfeltételei,
amik makroszkopikus esetben tokéletesen miikodnek, nanoskdldn médosulnak [59],
[60]. Az 4j, médositott hatérfeltételek sajnos nem alkalmazhatdak egy egyszerti
korrekcioként, hanem a differencidlegyenleteket megoldé algoritmusok mélyebb,
érdemi részét érintik. Ugy gondolom a jévében ezen médositott hatérfeltételeket
alkalmazé szimulédciok fognak el6térbe keriilni, amelyek a kordbbiaknal is jobban
tudjak majd elérejelezni egy vizsgalt struktira optikai tulajdonsagait.

14Ebbe a kategéridba a mag-héj részecskék is beletartoznak.
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2 IRODALMI ATTEKINTES

2. Irodalmi attekintés

2.1. Plazmonok

Megfelel gerjesztés alkalmazdsaval a fémek vezetési elektronjai kollektiv osz-
cilliciéra birhatéak. A vezetési elektronok szabadelektron-gazként viselkednek,
akarcsak a gazok ionizacidjakor létrejove plazma, ezért mindkét jelenség mate-
matikailag hasonléan kezelheté [61]. Ez a hasonlésdg vezetett arra, hogy ezen
kollektiv rezgéseket plazmaoszcillaciénak nevezték el. Kvantummechanika alapjan
plazmonnak olyan kvazirészecskét neveziink, ami a plazmaoszcillacié kvantuma-
ként értelmezhetd. A szakirodalomban a plazmonok harom tipuséat kiilonboztetik

meg, melyet az 1. dbra illusztral [2]:

Nanoskala

aw>w, 3D

>

IE\

22

d Tombi plazmon
€"(veszteség)

1. dbra: A plazmonreoznancia kiilonb6z0 tipusai: a: tombi, b: feliileti, c: lokalizalt
feliileti [2].

2.1.1. Térfogati, vagy tombi plazmon

Az els6 tipusba tartoznak a térfogati plazmonok, melyeket Langmuir-
hulldimoknak is neveznek (1. 4bra a).!® Térfogati plazmonok létrehozhatéak
fémtombokben rugalmatlan elektronszoras segitségével [62]. A Langmuir-hulldmok

azonban longitudindlis elektronsiirtiség-hullamok, ezért ezek nem csatolédnak
transzverzalis elektromagneses mezokhoz, aminek az a kdvetkezménye, hogy ez a

15Az 1. 4bra d és e része a ,Fémek dielektromos fiiggvénye” cimii fejezet alapjan értelmezhetd.
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tipus nem gerjeszthetd elektromagneses sugarzassal [63]. Szabadelektron-gazban a
térfogati plazmon frekvencidja megegyezik a plazmafrekvenciaval, melynek értéke:

2
Nee
Wp =4 — 1
b=\ e 1)
Ahol n. az elektrongaz stirtisége, e az elemi toltés, m-mel pedig az elektron
effektiv tomegét jeloltem. w, az adott fémre jellemzd allandé.

2.1.2. Feliileti plazmon

Feliileti plazmonrezonancia fém-dielektrikum hatarfeliileteken kelthets. A térfo-
gati tipussal ellentétben, feliileti plazmonok (SP) p-polarizilt fény segitségével is
létrehozhatéak.'® 17 A feliileti plazmonhoz mindig kapcsolodik a fém-dielektrikum
felillet mentén haladé elektromégneses hullam, ami egy tjabb kvazirészecskét
eredményez: a feliileti plazmon polaritont (1. dbra b). A kialakulé elektromos
mez6 a hatarfeliilettol tavolodva exponencidlisan lecseng, ezért ezt evaneszcens
térnek is nevezik (1. dbra b). Az evaneszcens tér karakterisztikus hossza SPR-nél
a szaz nm-es nagysagrendbe esik [64].

2.1.2.1. Feliileti plazmonok gerjesztése Az SPR keletkezésének feltételei
k = |k| = £F hulldmszéma,'® valamint w kérfrekvencidja kozott fennallé dssze-
fiiggést adja meg,'® ami a legkiilénfélébb hulldmjelenségek leirdsakor rendkiviili
fontossagu.

A 2. abréan kiillonb6z6 tipusu hulldmok diszperzids relaciéi lathatéak. A kilon-
bo6z6 hullamok akkor csatolédnak, ha a diszperzids fliggvényeik metszik egymast,
vagyis ha fénnyel szeretnénk gerjeszteni a plazmonrezonanciat, akkor feladatunk,

16Vagyis olyan fénnyel, melyben az elektromos térerésségvektor parhuzamos a beesési sikra,
amit a beesés vektora és feliillet normdlvektora hatdroz meg.

17 Az egyszerli megvilagitds mellett egyéb tritkkre is szilkség van, amit a kovetkez6 alfejezetben
részletezek.

18Teh4t a diszperziés relaciobdl egyszeriien kifejezhetd a hullimhossz ()\) és a kérfrekvencia
kozotti kapcesolat is.

19Ez értelemzhetd vgy is, hogy a hulldm térbeli és idSbeli frekvencidja kozotti kapcsolatot
vizsgéljuk.

21k a hulldmvektor feliiletre parhuzamos komponense.
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plazmon polariton

tombi plazmon «

feliileti plazmon

feliileti plazmon polariton

[eo(eq + £p)
W= | ———— f.',.
E4Eb

ks

2. dbra: Térfogati plazmon, feliileti plazmon, valamint kiilonb6z6 kozegekben
terjed6 fény diszperzios reldcidja [5] 2.

hogy a fény egyszerii — az abran egyenesként megjelené diszperziés relaciojat
metszésbe hozzuk a megfelel§ plazmonéval. A 2. 4brabdl az is kiolvashatd, hogy
feliileti plazmon esetén a metszéspont azon kozeg torésmutatdjanak novelésével
hozhat6 1étre, melyben a fény terjed. A dielektrikum-kézeg torésmutatdja azonban
nem lehet a vikuumbeli n = 1 értéknél kisebb, igy a tombi plazmonoknal — mint
mar korabban emlitettem — ez a feltétel nem teljesitheto.

Az w korfrekvencidju foton hulldmszdma vakuumban:

foton|
k_foton — g — L 9
- - (2)

c a fény sebességet vikuumban, p/°t°" a foton impulzusat, i a redukalt Planck-
allandot jeloli.

Adott kf°t" hulldmszamu fény esetén a metszéspont létrehozasdhoz hasznal-
hatunk prizméat, ekkor a beesési szoggel és a prizma Nprizma = /€ flr = \/€r
torésmutatéjanak megvilasztasaval a kdvetkezOképpen hangolhatjuk k,-et:

kLot = nprima k01" sin(6) (3)
Egy problémét, azonban még mindig meg kell oldani: a fény diszperzios relaciéjat
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befolydsoltuk a magas torésmutat6ji anyag (prizma) alkalmazédsdval, de ha a
prizméat kozvetlenill a fémre helyezziik, akkor a feliileti plazmon képletében is
modosul a dielektrikum anyagi jellemzdje, igy a metszéspont ismét nem johet
létre. A probléma megoldasara tobb megoldas is sziiletett:

(a) (b)

dielektrikum, € e

o, e <pp |

lgres, €qe | fEmréteg, €

. \prll_ma, ey, L prizma, €

N

N

3. dbra: SPR gerjeszése prizmék segitségével: Otto-elrendezés és Kretschmann-
elrendezés [5].

Az egyik lehetoség az Otto-konfiguracié, amikor a témbi fém és a prizma
kozott 1égrés taldlhaté (3. dbra a). Teljes reflexiéban a prizmén a levegs-légrés
hatarfeliileten evaneszcens hullimok jonnek létre, ami a légrés-fém hatarfeliileten
képes létrehozni feliileti plazmonokat. Ehhez azonban sziikséges, hogy a prizma
hatérfeliiletén kialakulé evaneszcens tér hatasa elérje a fémfelszint, vagyis a résnek
megfeleléen kicsinek (pum) kell lennie.

A miésodik médszer 1ényege, hogy a prizma aljdra par tiz nm vastagsigban
visznek fel fémréteget, ennek hatdsara kialakul a feliileti plazmonok keltéséhez
alkalmas 1j, kiils6é hatarfeliilet, ami elég kozel van a prizmahoz ahhoz, hogy
az evaneszcens tér még atérjen a vékonyréteg masik felére és ott SPR-t hozzon
létre (3. dbra b). A feliileti plazmonok keltésének ezen mdédszerét Kretschmann-
konfigurdciénak nevezziik [65].

Egy harmadik megoldéas is létezik SPR létrehozasara. Ennek lényege, hogy
a fémfeliilet anyagaban racsstrukturat alakitanak ki nanométeres mérettarto-
manyban. Ennek a moédszernek elénye, hogy nincs sziikség prizméra, azonban a
mintazat megbizhtaté és koltséghatékony kialakitasa nehézségekbe iitkézhet.

Az SPR-en alapulé médszerek koziil bioldgiai szenzorokhoz a Kretschmann-
konfiguraciét hasznaljak a leggyakrabban. Ennek miikodési elvét a 4. abran
mutatom be és aldbb részletezem:%?

22A bevezetémben is ezt a médszert hasonlitottam 6ssze az LSPR-alapt szenzorokkal.
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o O
Szenzor
-A‘ﬁ Au réteggel
Polarizalt = \ 5 Visszavert
fény rizma feny
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\. \ Y
/
\ /Detektor/

\Fényforras
\

Intenzitas |
Rezonancia-
jel

Szog

4. dbra: Példa az SPR-jelenségen alapul6 szenzorra (Kretschmann-elrendezés)
[66].

Kretschmann-elrendezésnél a plazmonrezonancia létrejéttére a visszavert fény
intenzitasabodl kovetkeztethetiink, mivel az SPR, gerjesztésére forditott energia
hidnyzik a visszatiikrozott fénybdl. A megvilagitas szogét allitva megkereshet6
a rezonancia feltételeinek megfelel6 bedllitds. A moddszer alkalmas bekotédési
reakcidk érzékelésére, ugyanis a fémréteg feletti lokalis torésmutatovaltozas —
amit a bekodtodés okoz — kihat a feliileti plazmon diszperziés relacidjara, vagyis

megvaltoztatja a rezonancidhoz tartozé megvilagitasi szoget is.

2.1.3. Lokalizalt feliileti plazmon (részecskeplazmon)

Amikor a plazmonrezonancia fém nanorészecskén jon létre, a plazmonok a
nanorészecskéhez kotve jelennek meg (5. dbra), igy nem tapasztalhaté olyan
haladé SPP hulldm, mint amit az SPR jellemzésénél lathattunk. LSPR-nél a rezo-
nancia feltételeinek megteremtéséhez nem sziikséges prizmét, vagy egyéb triikkot
alkalmazni, de azt nem lehet az SPR-hez hasonldéan egyszerlien egy képletben
kifejezni. Részecskeplazmonoknal a rezonancia létrejotte a részecske geometriai
jellemzéitél is fiigg, s6t a kornyezd részecskék és a dielektromos kérnyezet?? is
befolyasoljak. Eltérés tapasztalhaté a két tipus kozott az evaneszcens tér ka-

23FEz utébbi SPR-nél is igaz.
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rakterisztikus hossza tekintetében is: LSPR-nél ez sokkal révidebb, mint SPR
esetében (1. 4bra c). Részecskeplazmonokndl a térerdsség a részecskétél csak
maximum par t{z nm-re eltdvolodva jelentés [64].24 Ez a kiilonbség azért lényeges,
mert az LSPR-alapt szenzorok egyik elénye az SPR-alapi technologidhoz képest,
hogy ezeknél a mérésben nem okoznak zajt a kimutatni kivant reakciéhoz nem

kapcsolodd, a fémfelillettol akdr par széaz nm-re torténd torésmutaté-fluktudciok.

Elektromos tér
T ’ ' Fémgomb
£ I

5. dbra: Illusztracio: a kiils6 elektromos tér LSPR-t kelt nanorészecskéken [67].

ez 2

tulajdonsagait az LSPR-jelenség alakitja, amirél a kovetkezé fejezetben irok.

2.1.3.1. Optikai jelenségek nanorészecskéken A fém nanorészecske megvi-
lagitasaval 1étrehozott LSPR végiil legerjesztédik. Az energia, ami a megvilagito
fény fotonjaibdl 1étrehozta a lokalizalt feliileti plazmont forditédhat az eredetivel
megegyez6 energidju foton kisugarzasara — ilyenkor rugalmas szérodas torténik.
Azonban egy masik folyamat, az abszorpcié is lejatszédhat — ilyenkor a rezgé
elektronok energidja iitkozéseken keresztiil végiil hové alakul. Ha a mindkét médon
tortént veszteséget egylitt szeretnénk kezelni, extinkciérdl (kioltasrol) beszéliink
[68].

A széban forgo jelenségek leirdsara alkalmasak az optikai hatdskeresztmetszetek,
amiket érdemes egy egyszerli makroszkopikus példaval szemléltetni: Képzeljiink
el egy teljesen koherens lézert, aminek sugdrzasi teljesitménye ®0 és egy A teriile-
tl teljesen homogén nyalabot bocsat ki, amin beliil a besugarzott teljesitmény
E. = ®Y/A. Ha a nyaldb ttjdba tesziink egy anndl kisebb atldtszatlan objek-
tumot, majd attél tavol ismét megmérjik a fény teljesitményét, a kiillonbségbol
kiszdmolhaté a teljesitmény vesztesége: ®U¢s**. A példa alapjin az objektum

24Fzért kapta a jelenség az elnevezésében a lokalizalt jelzét.
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extinkciés hatdskeresztmetszete az a feliilet, amit kitakar. A veszteségben az a

rész is szerepel, ami szorédott és az is, ami a fény tutjaban 1évé targyat felmelegiti.

veszt veszt
(be _ (be

Oext (w) = Uszér(w) + Cabsz (UJ) =A

Ezzel az egyszerli példaval azt szemléltettem, hogy a hataskeresztmetszetek
feliillet dimenziéju mennyiségek, melyek alkalmasak arra, hogy a kiilonféle vesztesé-
geket jellemezzék. A tovabbiakban azonban nanorészecskék optikai tulajdonsigait
fogom a hataskeresztmetszetek segitségével leirni. A makroszkopikus példatol
ebben az esetben drasztikusan eltér, hogy a hataskeresztmetszet a részecske
megvildgitott feliileténél sokkal nagyobb is lehet [69]. A szemléletes példan szin-
tén nehezen érzékeltetheté a hatdskersztmetszetek fiiggése a megvilagito fény

frekvencidjatél, ami szintén rendkiviil fontos nanorendszereknél.
Kimeneti fluidikai port

Au
nanorészecske| MS
“ mikrofluidikai cella

B
Fényforrds  Optikai kabel g ! Optikai kabel
$ ©
/ = S [DNS-bekstodés
Megvilagitott teriilet g
Atmérd: 5mm cerons | §
D ]
8
£

Hullamhossz

N
Receptor-DNS D

Bemenet fluidikai port

6. abra: Példa nanorészecskéken alapulé, LSPR-elven miik6dé szenzorra [70].

Nanorészecskék hataskeresztmetszetét tanulmanyozva a fény hullimhosszanak
figgvényében jellegzetes spektrum alakul ki a rezonancia helyén cstccsal. Ez
lehet6vé teszi az LSPR-jelenség felhasznalasat érzékeloknél, ugyanis a cstics helyét
a spektrumon a részecske kornyezetének torésmutatéja is befolyasolja (6. dbra).2’

25Késébb a moédszertan fejezetben részletesebben kifejtem az érzékenység mérését.
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2.2. Fémek dielektromos fiiggvénye

Az elméleti fejezetek sorrendjének megvalasztdsakor arra torekedtem, hogy
el6szor a {6 témarol a plazmonrezonanciardl adjak egy nem tul részletes, de atfogd
képet, a fennmarado6 kérdéseket késébb tisztazzam. Ezért annak ellenére, hogy a
fémek elektromos vezetésének elemzése dltal juthatunk el a plazmonrezonancia
értelmezéséig, az elébbire eddig csak utaltam, részletesen ebben a fejezetben irok
a fémek permittivitasiarol és az azok leirdsara hasznalt modellekrél.

2.2.1. Drude-modell

Az elektromos vezetés els6 leirdsa Drude nevéhez kotédik. Klasszikus modelljé-
nek kiindulépontja, a szabad és fliggetlen elektron-kozelités. Tehat azt feltételezi,
hogy az elektronok a fémekben sem az ionhéttérrel (szabad), sem egymaéssal
nem hatnak koleson (fiiggetlen). Az elektronokat idében periodikus elektromos
térrel gerjesztjiik?®: E(t) = Ege ™! A gerjesztés hatésara az elektronok is
oszcillacidba kezdenek, azonban a modell feltételez egy ebben a kezdeti leirasban
kozelebbrol nem meghatarozott valamilyen iitkozés altali v csillapitést is. Ezen
feltételezésekkel egy elektron mozgasat az alabbi mozgas-egyenlettel irhatjuk le
[69] 27:

mi + myt = —eE (5)
A mozgasegyenlet megoldésa felirhaté a kovetkezéképpen:

e

r(t) = E(t) (6)

m(w? + iyw)

Ha az elektronok kitérése elég kicsi, nem vétiink nagy hibat, ha az atlagos
elektromos térrel és az ehhez tartozé kitéréssel szamolunk tovabb. Bevezetjiik
tovabbd ny-t, ami a szabadelektronok sfirisége a fémben. Igy a polarizdcié
makroszkopikusan: P = —nyer. A polarizaciét tehat kifejezhetjiik a kévetkezo
modon:

26
27

w a gerjesztés korfekvencidja.
m egy elektron effektiv tomege, r a kitérése, e az elemi toltés.
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ny 62

p-__ "W g
m(w? + iyw)

(7)
Elektromos eltoléddsvektort (D-t), mind a polarizaciéval, mind a relativ per-
mittivitassal kifejezhetjik:

w2
D= E=¢E+P= 1-—2 _|E 8
€0€r eo + 60( w2+i”yw> (8)
Az el6z6 képlet egyszeriibb forméjahoz felhasznaltuk a szabadelektron-gaz
plazmafrekvencidjanak képletét is (1. képlet).?8

A frekvenciafiiggd relativ permittivitds értéke kiolvashaté az eltolédédsvektorra
kapott egyenletbdl:

w2

wy=1- —2— 9

o) =1 (9)

A permittivitast tehat egy komplex mennyiséggel tudjuk kifejezni. A tovabbi
vizsgalathoz érdemes a valds és a képzetes részt szétvalasztani. Ebben a lépésben

v csillapitasi frekvencia helyett bevezettem a 7 = %—t, ami az ltkozések kozott
eltelt karakterisztikus idét adja meg:
_ Wt Wi
er(w) =eg +iez =1— + (10)

1+ w272 Zw(l—|—wz7'2)

Ha a csillapitds elhanyagolhato, vagyis wr > 1, akkor a perimittivitasnak csak
a valds része marad meg.

er(w)m1— -2 (11)

Ezen eredménybdl kiolvashatd, hogy a plazmafrekvencia értéke, ami az adott
fémre jellemzé konstans, dontéen meghatarozza annak viselkedését. A 11. képlet
alapjan: plazmafrekvencia alatti gerjesztés esetén a permittivitas negativ, mig

28Mé4s néven: Langmuir-frekvencia
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felette pozitiv. El6bbi megmagyarazza az egyszeri megfigyelést, hogy a legtobb
fém a lathaté fényt visszaveri, vagyis csillog. A Drude-modell legjobban az alk&li
fémek viselkedését irja le, melyeknél kisérleti tapasztalat, hogy bizonyos frekvencia
feletti sugdrzds esetén atlatszéak.?’ Ezt a viselkesét a plazmafrekvencia felett

pozitivva valé permittivitds magyarazza.

2.2.2. Lorentz—Drude-modell

A Drude-modell egyszeriisége ellenére bizonyos esetekben jol leirja a fémek
viselkedését. Mért permittivitas-adatokkal 6sszehasonlitva azonban latszik, hogy
attol is fliggben, hogy milyen fémet vizsgalunk foleg a képzetes részben és nagy
energidknal jelentOs eltérés tapasztalhatdé a mért és a modell alapjan becsiilt
értékek kozott (7. abra).

Bizonytalansag
——kisblet
—Drude

Bizonytalansag | |

d-sav hozzéjarulasa

€ val6s része

Drude-paraméterek aranyra
o =10 ienhattér hozzéjérulasa
©u = 1o [fx~' Drude relaxacios rata g =
1z 14 1w 1z 21 24 26 a1 3 12 14 e 18 2 22 24 2 za 3
Foton energidja [eV] Foton energidja [eV]

Bizonytalansag
0| | ——Kisirlel
——Drude

Bizonytalansag

| —Kisérlet

€ valds része
5

%
€ képzetes része

Drude-paramélerek ezistre

o = 3.3 ionhamér hozzajdruldsa
U -1 Drude relaxacios rata

=

2 14 e w2 22 z4 28 28 3 12 14 16 1 2z 22 4 28 28 3
Foton energiaja [eV] Foton energidja [eV]

7. abra: Arany és eziist permittivitasa a gerjeszt6 fotonok energidjanak fliggvé-
nyében (valds és imagindrius rész): a Drude-modell szerinti és kisérleti értékek

Gsszehasonlitasa [5].

Az eltérés oka, hogy nagyobb energidknal a Fermi-szint kozelében 1év6 elekt-

29Fz tipikusan az UV tartoményra esik.
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ronok a vezetési sévba juthatnak.?® A Drude-modell ezekkel az elektronokkal
nem szamol, annak els6 kiegészitése a Lorentz—Drude-modell viszont igen. A
permittivitas kifejezésében az eddigi szabad tag mellé a kétott elektronokbol
szarmazé jarulék is keriil: € = €4,4p + €xae- A kOtoOtt elektronokra érvényes moz-
gasegyenlet, azonban maés, mint a szabadokra vonatkozé a megkotottség tényét
legegyszeriibben egy rugés rendszer rugéallandéjihoz hasonléd (Kj) taggal lehet
becsempészni az egyenletekbe.

mi + my,t + Kyr = —cE (12)

Az 1j mozgéasegyenletben szereplé indexek arra a savra utalnak, ahonnan az
elektron szarmazik. A kotott elektronokndl a szarmazasi savtol nem csak a
rugoéallandé értéke, hanem a disszipaciot adé vy is fiigg.

A permittivitds javitott egyenlete tartalmaz egy Osszegzést az Osszes k savra,
ahonnan elektron juthat a vezetési savba [69].

B frwy 1
€r (w) = €r,Drude + Z w2 ( 3)
k k

—w? —iyw

A Lorentz—Drude-modellel kapott végeredmény mar sokkal jobban megfelel a
méréseknek.

A Drude-modellnek tovabbi kiegészitései is sziilettek, ezek koziil a legfontosabb,
mar kvantummechanikai megfontolasokat is tartalmazo6 kiegészités Sommerfeld
nevéhez kotodik. Ennek legfobb tjitasa, hogy az elektron-allapototok stlirtiségét
Fermi-Dirac eloszlassal vette figyelembe.

2.2.3. Mérések és tablazatok

A fémek dielektromos fiiggvénye bar jol kozelithet6 az el6z6ekben targyalt
elméletekkel, jobb eredmény érhetd el empirikus adatok hasznalatdval. A szakiro-
dalomban altaldban nem a fémek frekvenciafliggd permittivitasat, hanem azok
komplex torésmutatdjat szokds megadni, ami két taghol all: a megszokott disz-

30Ha a foton energidja meghaladja a tiltott sav szélességét.
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perzids tagon kiviil, ami a valds részt adja, tartalmaz egy képzetes veszteség tagot

is.31

n(w) = n(w) + ik(w) (14)

Ha a méagneses permeabilitast 1 = 1-nek tételzziik fel, akkor a permittivitas a
kovetkezOképpen kaphaté meg a komplex térésmutatébol:

er =n? — K2

15
€1 = 2nkK (15)

A nanorészecskék optikai tulajdonsdgainak szimuldciéjakor az eredményt jelen-
tosen befolyasolja, hogy milyen frekvenciafiigg6é permittivitas értékeket hasznalunk,
ezért par abran 6sszevetem a fellehet6 irodalmi adatokat.

A korabbi szimuldciéimban Johnson és Christy [71], a késébbiekben Mc Peak
[72] tabldzatait haszndltam, ezért ezek a disszerticiém szempontjabdl nagyobb
jelentGségliek a tobbi adatnal.

Mindkét cikkben az arany és az eziist torésmutatdjat is vizsgaltak, azonban
nem 6k az egyetlenek: Edward D. Palik [73], Babar és Weaver [74] és Rioux [75]
is publikdlt adatokat mindkét fémre.32 33
2.2.3.1. Arany Az el6bb emlitett szerz6kon kivil az arany torésmutatdjanak
bemutatdsahoz Olmon [77] adatait is felhaszndltam, aki tobb kilonb6z6 médszer-

rel elGallitott, igy méas-mas kristalyszerkezeti aranyréteget is megvizsgalt mint:
parologtatott, egykristaly, illetve ,template stripped” tipusu rétegeket.

A torésmutatd valds részében aranyndl a kiilonbozd adatok kozott csak kisebb
eltérések tapasztalhatéak, rovid hulldimhossznél azonban a bizonytalansiag némileg
nagyobb, mint a spektrum maés részén (8. dbra).

31A kérfrekvencia helyett szintén praktikus okokbél a tovabbiakban a fiiggetlen valtozé a
hulldamhossz.

32Ut6bbi szerzé arany-eziist Stvozeteket is vizsgélt.

33Eredetileg Werner [76] adatait is felhasznaltam volna az 6sszehasonlitdsokhoz, azonban nila
az Osszes tObbi szerz6 eredményeihez képest szisztematikus eltéréseket tapasztaltam.
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1.75 A —— Mc Peak (2015)
—— Johnson és Cristy (1972)
1.50 4 —— Edward D. Palik (1985)
— ' —— Babar és Weaver (2015)
- —— Rioux (2014)
g 1.251 —— Olmon (2012) pérologtatott
- —— Olmon (2012) egykristaly
% 1.00 Olmon (2012) template s.
>
el
®
5 0.754
=
&
L
2 0.50
<
0.25 A
0.00

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz [nm]

8. dbra: Az arany torésmutatjanak valés része kiilonb6zé mérések szerint.

Megfigyelhetd, hogy a réteg eldallitasi mddja, kristalyszerkezete befolyésolja a
torésmutatot.

71 — Mc Peak (2015)
—— Johnson és Cristy (1972)
—— Edward D. Palik (1985)
= 67 — Babar és Weaver (2015)
§ —— Rioux (2014)
L —— Jiang (2016)
831 — Yang (2015)
I —— Wu (2014)
o
E)
o 41
©
5
£
3 31
2
<<
Py

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz [nm]

9. dbra: Az arany torésmutatdjanak képzetes része kiilonb6z6 mérések szerint.
Az arany torésmutatéjdnak képzetes részében (9. dbra) a valds részhez képest

is kis relativ eltérések tapasztalhatéak. Egyediil Palik [73] adataiban jelenik meg
valdsziniileg mérési hiba miatt némi hullamzas.
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2.2.3.2. Eziist Eziist esetében néhany olyan szerzé kisérleti eredményeit is
megjelenitettem, akik aranyra nem publikaltak adatokat [78]-[80].3% Az eziist
torésmutatdjanak valds részében nagy eltérések mutatkoznak a kiillonb6z6 mé-
rési eredmények relativ értékei kozott (10. dbra). Ugyanakkor arra is érdemes
ramutatni, hogy arany esetében (8. dbra) a teljes spektrumon sokkal magasabb
torésmutaté értékek mérhetbek, igy eztistnél (10. dbra) a mérések kicsi abszolut
hibaja is jelentds relativ eltérést okozhat a kiilonbo6z6 szerzok adatai kézott.

—— Mc Peak (2015)

0.200 4 Johnson és Cristy (1972)
—— Edward D. Palik (1985)
0.175 —— Babar és Weaver (2015)
—— Rioux (2014)
0.150 4 — Jiang (2016)
Yang (2015)
0.125 1 — Wu (2014)

Stahrenberg (2001)

0.100 -

0.075 A

A térésmutaté valds része [-]

0.050

0.025 A

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz [nm]

10. dbra: Az eziist torésmutatdjdnak valos része kiillonbozd mérések szerint.

Leginkébb Palik [73] eredménye tér el a tobbitél — valdszintisithetGen szisztema-
tikus hiba miatt. A tobbi szerzé eredményei kozotti kiillonbségek sem elhanyagol-
hatbak azonban. Ezen kiilonbségek miatt sziiletett az a dontés, hogy a klasszikus
Johnson és Christy-féle tdblazat [71] helyett a kés6bbi szimulaciéimnal mér Mc
Peak [72] adatait hasznaltam.?> Tapasztalataim szerint ezzel az Gjabb tdblizattal
a kisérleti adatokhoz kozelebbi eredményeket lehet szimulacidval elérni, kiilondsen
akkor, ha eziist részecskék extinkcids csticsanak hullimhosszat kell meghatarozni.

A képzetes rész tekintetében, eziistnél is j6 egyezés tapasztalhaté a kiillénbozé
mérések kozott.?6 Minden szerzé ereményei hasoné kozel linearis tendencidt

mutatnak a hulldimhossz fiiggvényében és a kiillonb6z6 mért eredmények relativ

34Sajnos olyan cikket viszont nem taldltam, ami a kristalyszerkezet hatasat vizsgalna.

35Johnson és Christy méréseivel kapcsolatban az is problémés, hogy féleg hosszabb hulldim-
hosszaknal csak kevés mintavételi pontot vettek fel.

36 Az, hogy mekkora eltérés engedhetd meg, természetesen a konkrét alkalmazéstdl is figg.
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—— Mc Peak (2015)
Johnson és Cristy (1972)
—— Edward D. Palik (1985)
—— Babar és Weaver (2015)
—— Rioux (2014)
—— Jiang (2016)
Yang (2015)
—— Wu (2014)
Stahrenberg (2001)

A torésmutato képzetes része [-]
IS

400 500 600 700 800 900 1000
Hulldmhossz [nm]

11. abra: Az eziist torésmutatéjanak képzetes része kiillonb6z6 mérések szerint.
eltérései is kisebbek, mint a valds résznél (11. abra).

2.2.3.3. A torésmutaté modellek érvényességének korlatai Az elézdek-
ben targyalt torésmutatdkra vonatkozo eredmények, bar vékonyrétegek vizsga-
lataval késziiltek, a tombi fémekre vonatkoztathaté eredményekkel szolgalnak.
Pl. Johnson és Christy, akik 18,5 nm és 50 nm kozotti vastagsdgia vakuumban
porlasztott vékonyrétegeken torténd transzmissziot és reflexiot vizsgdltak, azt
talaltdk, hogy a dielektromos fiiggvény 20 nm-es vastagsag alatt eltér a vastagabb
rétegekben mért értékektdl [71]. Ez alapjan feltételezhetd, ennél kisebb nanoré-
szecskéknél is korrekciéra van sziikség, nem hasznalhaté a tombi adat. A fém
rétegek és részecskék véges vastagsdga, mérete akkor indokolja a korrekcidt, ha
az elektron szabad uthossza, 0sszemérheto a fémréteg vastagsagaval, vagy nano-
részecske méretével [81].37 A korrekcié gémbi és mag-héj részecskéknél egzaktul
kiszamithaté. Elvégzésének azonban a sajat tapasztaltaim alapjan a varako-
zasnal kisebb, nagysigrendileg csak az 1 nm-es tartomanyba esé részecskéknél,
héjvastagsdgoknal van valédi jelentésége.38

37Errdl a korrekciérél mar a bevezet&ben is beszéltem roviden.
38Vagyis olyan mérettartomanyban, ami kisérletileg kevéssé relevans.
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2.3. Nanorészecskék optikai tulajdonsagainak modelljei
2.3.1. Analitikus megoldasok

Az Gsszes targyalt szimuldciés mddszer a Maxwell-egyenletek megoldasan alapul,
de mindegyik mas-mas triikkkoket alkalmaz a cél elérése érdekében.
Néhany specidlis esetben azonban a probléma analitikusan is megoldhatd, nem
sziikséges numerikus szamitdsokhoz folyamodni. Ezek koziil a fény hulldmhosszanél
sokkal kisebb részecskék, valamint a gdmb alakt részecskék optikai tulajdonsigait

elemzem mélyebben.

2.3.1.1. Rayleigh széras (kvaziszatikus kozelités) Egy nanorészecske jé
kozelitéssel homogén elektromos mezében helyezkedik el, ha az azt megvilagito
fény hullimhosszanal sokkal kisebb.3? Ilyenkor a problémét kezelhetjik az elektro-
sztatika eszkozeivel, a Rayleigh-elmélet szerint [82]. A nanorészecske az elektromos
mez6 hatasara polarizalodik, és kis mérete miatt egyszerti dipdlusként irhato le.
Az, hogy a dipélus dipélmomentumét (pg) mennyire viltoztatja meg a kiilsé
elektromos tér (E) a polarizdlhatésaggal (o) fejezhetd ki. A Clausius-Mosotti
egyenlet megadja az €,,-mel jellemezhet6 kicsi nanorészecske polarizalhatésagat,
mely e permittivitasu kozegbe van bedgyazva:

a:M:6 e—1
El 7 e+2

(16)

Itt bevezettem a e = %"40 , a részecske térfogatara pedig a V' jel6lést, valamint

€p vakuumpermeabilitast. €, komplex mennyiség, igy € is az.

A polarizédlhatésdggal a kovetkez6képpen fejezhetOek ki a k hulldmszamu fénnyel
megvildgitott, D atméréjli kicsi nanogémb optikai hatéskeresztmetszetei [69]: 4!

Tabss = kS(a) = Ank3 D3 =

€+ 26,
k4 8w e—em | (17)
2 4 16 — tm
sz0r — L = —k"D°|——
7 67T|a‘ 3 e+2em‘

Ocaxt = Oabsz + Oszér

39Vagyis mérete nagyjabol maximum a hullimhossz tizede.
40A t1l sok index elkeriilésének érdekében lecseréltem a betfitipust (e).
417tt Smel a képzetes részt jeloltem.
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A 17. egyenletek D fiiggése alapjin kikovetkeztethet6 az ltaldnos megfigyelés,
hogy kis nanorészecskéknél az abszorpcié, mig nagyobbakndl a széras folyamata

meghatérozé.4?

.....

c sz

itt és a kovetkez6 fejezetekben is csak a korabban leirtakkal egyiitt értelmezhetdek.

2.3.1.2. Mie-elmélet A Maxwell-egyenletek par specidlis részecskealakra eg-
zaktul megoldhatbéak. Gémbdokre a probléméat Gustav Mie oldotta meg 1908-ban
[14]. Mie megolddsaban homogén, izotrép dielektrikumban elhelyezett tetszéleges
méretil gombot és erre es6 sikhullamot feltételezett. A tovabbiakban bemutatom
az elméletének lényegi pontjait, a levezetések hosszisdga miatt azonban csak
annak legfébb pontjait emelem ki.*3

Linearis, homogén, izotrop kozegben E, H az elektromos és magneses térerossé-
gek kielégitik a hullamegyenletet:

VZE+K’E=0, V’H+EIH=0, (18)

ahol k? = w?eu. A probléméat azonban egyszertisithetjilk: ha bevezetjiik v
skalarpotencidlt, ami megoldja a Helmholz-egyenletet:

V3 + k% =0 (19)

Ekkor ugyanis bizonyithatéan léteznek a M és N vektorharmonikusok, melyek
1-bol eléallithatdak (tetszbleges konstans c- vektorral M =V x (ct) alapjén )
és kielégitik a vektor-hullimegyenletet, tovabba megfelelnek egy elektormagneses
mezore kirétt minden kévetelménynek: divergenciamentesek, M rotacidja aranyos
N-nel (N = ¥XM) ¢s N rotdcibja ardnyos M-mel (V x N = kM).

Esetiinkben érdemes a skalaregyenletet gdmbi koordinata-rendszerben megolda-
ni [5]:

42Frre utal a disszertaciém elején szerepld 1. 4dbra h és i része is.
43Bohren kényvében minden részletét megvildgitva kifejti az elméletet [69].
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2 or <T 8r>+r251n989 (Sln939 tmmaas tHY=0 (0

W(r,0,¢) = R(r)S(0)T(¢) alakt megoldast tételezve fel, a differencidlegyenlet

szétcsatolodik. A megoldas az tn. generdld fiiggvények linedris kombinaciojaként
adddik, aminek alakja:

Do = Yeom = cos (mp) P} (cos 0)z(kr), péros m.o. 21)

Yotm = sin (mp) Py (cos 8)z(kr), pératlan m.o.

, ahol P/™(cos §) asszociélt Legendre-polinom, z, pedig a 4-féle gémbi Bessel-
fiiggvény barmelyikét jeloli.

M és Ny vektor gémbi harmonikusok, melyek komplett bazist adnak.**

1
Mlm =V x (r'(/)lm)v Mm = %(V X M@m) (22)

Ha u és v a 20 skaldregyenlet két megoldésa, akkor azokbdl M, N, M, N,
segitségével kiszamolhatdak az elektromagneses mezok a kovetkezéképpen:

E = M, — i\,
23
H= 2 (M, +iA0) @)
W

Ahhoz, hogy a megoldasig eljussunk, a bejové sikhullamot is a gémbi harmoni-

45 44 és v kiilonbozé kifejezéssel frhaté le a gdmbon

.46

kusok béazisaban kell kifejezni.
beliili és kiviili térrészre. A szért hulldm alakja a gombon kiviil [5]

44Szigortian véve négy egyenletet kellett volna felirni (és hadrom indexet hasznalni), mivel
paros és paratlan tipusok léteznek, attdl fiiggden, hogy paros, vagy paratlan 1-bdl allitottam
el6.

45 Azonban a levezetés hosszi és kevéssé tanulsdgos, igy ratérek az eredményre.

46 A gombon beliil is nagyon hasonlé a megoldés a kovetkezék valtoznak: a zardjel alatti
imaginarius egység eljele megfordul, a; helyett ¢; és b; helyett d;, hl<2) helyett j; és kriss
helyett kpeiss
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2[ +1
u=e" cosapz WD — ___P}(co 9)h22)(kkﬁlsér)
€ (24)
v=e" smcpz 2 +1 Pg (co a)hf)(kkﬁlsér)

Itt 4j valtozok: hf) a masodfaju gémbi Hankel-figgvény, a, és by pedig a
kovetkezokben definialt Mie-egyiitthatok.

A koefficiensek egyszeriibb leirdsdhoz bevezettem az x = kpyss - ¥ paramétert és
a gomb és a kiils6 dielektrikum kozotti relativ torésmutatéra a nr = ngams/Nkszeg
relativ torésmutatot.

_ na¥e(nrz)Yy(x) — patbe(x)Py(nrr)
nate(nra)&y(x) — pale(x)y(nre)

by = pathe(nRT) Py (1) — nathe(x) iy (nRT)
tate(nre)§y(x) — nale(x)dy(nre)

(25)

Itt bevezettem a 1)y, &y Riccati-Bessel fiiggvényeket, melyeket a j, gombi Bessel-
fliggvénnyel és hy) az els6faju gombi Hankel-fliggvény segitségével definidlha-
tunk.*” Az egyiitthaték képletében a Riccati-Bessel fiiggvények derivaltjai is
megjelennek.®

- \/?(JH;(@ + Y4 (@)

A Mie-koefficiensek birtokdaban a hatéskeresztmetszetek a kovetkezOképpen
szamolhatdak ki [5] :

4"Vagy az els6faji Jo(x) és mésodfaju Yy Bessel-fiiggvényekkel.

484, és by egyiitthatékhoz hasonlé médon adédnak a gdmb belsejében 1évS tér szamitdsdhoz
sziikséges ¢y és dy egyitthatok is, amik azonban a széras leirdsdhoz nem sziikségesek, igy ezek
kiszamitasat nem koézom.
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2T —
Oseir = 12 D20+ 2)(lael® + [be])
2 =1

2 oo
Oont = ki; > (20 +2) Rlag + be)

2 =1

Oabsz = Oext — Oszor

Ha csak a hataskeresztmetszetek értékét szeretnénk megtudni, elég csak a 25 -
27. egyenletekkel szdmolni. Ezen 1épések konnyedén leprogramozhatodak, igy a
kiértékelés teljes folyamata automatizalhaté. Erdemes megjegyezni, hogy bar a
Mie-elmélet az analitikus megoldasok korébe tartozik, hisz zart alakban kaptuk
meg a Maxwell-egyenletek megoldaséat, azonban a kimenet bonyolultsiga miatt az
eredmények értelmezése szamitogép nélkiil nehezen elképzelhetd.

Bar a hataskeresztmetszetek értékét végtelen fliggvénysor formajaban kaptuk
meg, a valdésdgban nem sziikséges a végtelen Gsszegzést elvégezni, elég csak a sor els6
par tagjaval szdmolni. Az els6 tag adja a dipdl, a masodik a kvadrupdl. . . jarulékot,
igy az egyes médusok hatasat akar kiilon-kiilon is vizsgdlhatjuk, ami azért is
hasznos, mert numerikus modszerekkel erre altalaban nincsen lehetGség.

A Mie-elmélet nagyon altaldnosan hasznalhaté médszer. A fejezet elején meg-
jegyezetteken kiviil (gomb alak és homogén, izotrép kozeg) nincs egyéb korla-
tozas a haszndlatara. A gémb méretének nincs felsé hatara, és lefele is csak a
kvantum-mechanika korldtozza.?® A médszer ugyanigy hasznalhaté fémek, mint
dielektrikumok esetén is, minden anyagi jellemz6t a torésmutatd értékén keresztiil

keril lehet szamitasban venni.

A Mie-elméletnek az évek sordn sok kiterjesztése késziilt el. Ezek koziil az
egyik Mie-Gans elmélet, amivel mar nem csak gémbdok, hanem ellipszoidok is
vizsgdlhatdak [5]. Egy mésik, nagyon hasznos kiegészités tobbrétegli gdmbre alkal-
mazhatd [83]. A tovdbbfejlesztés masik irdnyban is elképzelhets. Az elmélet egyik
kiterjesztése tullépett a sikhulldimokon és Gauss-nyalabok esetén is alkalmazhato
[84].

49Effektiv torésmutatéval szamolva valamelyest ilyenkor is lehet korrigélni az eredményeket.
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2.3.2. Numerikus moddszerek

Az eddig targyalt analitikusan megoldhaté problémak a kivételt jelentik és
nem a szabalyt: a Maxwell-egyenletek csak nagyon specialis esetekben oldhatdak
meg numerikus médszerek alkalmazésa nélkiil. Igy minden egyéb (nem speciélis)
eseteben, ha vizsgalni szeretnénk egy rendszer optikai tulajdonsagait az egyetlen
lehet&ség, hogy kivalasszuk a megfelel6 numerikus modszert és annak segitségével
elemezziik a problémat.

2.3.2.1. Peremelem-médszer (BEM) Szimuldciéimhoz a peremelem-
madszert, roviditve BEM (boundary element method) hasznéltam, ezért a tobbi
numerikus moédszernél hosszabban kifejtem ennek elméletét. Ahogy a neve is utal
rd, a peremelem-modszer jellegzetessége, hogy a szimulalandé objektumoknak csak
a peremét — 3D-ban csak a feliiletet — osztjuk fel diszkrét pontokra, igy kevesebb
elemszam sziikséges a szimulacié elvégzéséhez, mintha térfogati felbontast készi-
tettiink volna (12. dbra). BEM-mel integralegyenletek formdjara atirt linedris
parcialis differencidlegyenletek oldhatéak meg numerikusan. A moédszer pontosan
akkor alkalmazhaté, ha a probléma Green-fiiggvénye kiszdmithat6,?® igy nem csak
elektrodinamikai, hanem mas tipust pl. akusztikai szimuldciok is elvégezhet&ek a
peremelem-médszer kiilonféle implementacidival. A tovabbiakban azt mutatom
be, hogy BEM segitségével, hogyan lehet nanorészecskék elektrodinamikai

a(s).h(s)
a hatarfeftételekbdl

12. dbra: Diszkrét peremelemekre felosztott felszind részecske [5].

A rendszer, amit vizsgalunk egy, vagy tobb nanorészecskébdl és annak kornyeze-
tébol all. Ezek anyagi tulajdonsagait a szimuldcioban permittivitdsukon keresztiil
lehet figyelembe venni.®! A tér egy j-vel jelolt izotrép tartomanyaban a dielekt-

50Vagyis ismerjiik, hogy a rendszer valaszat az impulzusszerii gerjesztére.
51 Az anyagok eltérd magneses permeabilitdsat is feltételezhetnénk, azonban a mostani vizs-
galatunkndl ez nem jatszik fontos szerepet, igy a relativ permeabilitdst mindenhol p, = 1-nek
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romos fiiggvény értéke: €;(w). A kiilonbozé térrészeket — melyeket kiilonbozd
a permittivitads-értékekkel jellemeziink — OVj-vel jelolt éles hatarok valasztjék el
[85]. Az aldbbiakban bemutatom, hogyan lehet a Maxwell-egyenleteket BEM
segitségével megoldani:

Az elektromos térerfsség és méagneses indukcié helyett egyszeriibb ®(r,w)

skalarpotenciallal és a A (r,w) vektorpotencidllal dolgozni. Ezek kozott a kapcsolat:
52

E:—Vé—a—A:ikA—th
ot (28)
B=VxA

Lorenz-mértékben dolgozunk, igy a skalar és a vektorpotencialok kozottia VA =
ike® egyenlet teremt kapcsolatot. Ezzel kifejezhetnék ®-t a A divergencidjaként.
Azonban elonydsebb meghagyni mindkét potencidlt, igy a kés6bbiekben csak
a Green-fiiggvényre és annak a feliileti normadlis irdnyadba vett elsé irdnymenti
derivéltjara lesz sziikség [5]. Olyan ® és A potencidlokat keresiink, melyek
kielégitik a j-vel jelolt térrészre felirt inhomogén Helmholtz-egyenletet [86].53

(V2 + k) U;(r,1') = —4r f(x) (29)

P-vel egy altaladlnos potencidlt jeloltem, mely helyére akar a skalar, akar a
vektorpotencial is befrhaté. A differencidlegyenlet mindkettére hasonlé alaki.

A j tartomany retardalt Green-fiiggvényére teljesiilnie kell az alabbi feltételnek:

(V24 E)G,(r,x') = —4nd(r — r') (30)

Ez alapjan a Green-fiiggvény és annak felilleti normalisra vett irdnymenti
derivaltja:

vessziik.
52A Fourier-térben felirt alak.
53Itt a j kozeg hulldmszama: kj = w\/Ij€k.

39



2.3 Nanorészecskék opt. tul. modelljei 2 IRODALMI ATTEKINTES

eikj|r—1"|
v — /| (31)
Fj = ﬁsvst(S — SI)

Gi(r,r') =

Utébbi egyenletbdl szamolhatdak ki a feltileti toltés- és dramstirtiségek. A
szamitas pontos menetére nem térek ki, de megjegyzem, hogy a szimulacié ezen

lépésében matrixinvertalasi problémét kell megoldani.

Kulsd gerjesztés (pl. sikhullam)

@, ag és fellleti derivaltjaik
Klils6 felszin KilsG feldleti normélis
tiltések és aramok @, h;

\ A részecske pereme

BelsG lelszin
// toltések s aramok
¥ Nay,

Fellleti toltések és aramok meghatarozasa,
amik kielégitik a Maxwell-egyenleteket

13. dbra: A részecske felszinén egymastdl kiillénbozé kiilsé és belsé feliileti toltés-

slirliségek, valamint dramstir(iségek jelennek meg [5].
Egy kozeghatar két kiilonb6z6 anyaghoz is tartozik, a perem kiilsé és bels6
részén megjelend feliileti toltés és dramsfirtiségek nem azonosak (13. dbra).54
r € Vj helyen a potencidlokat a kévetkezoképpen kapjuk meg:
o) = BN + § Gy(r.s) - 0y(s)da
i

A(r) = AF™0(r) + - Gj(r,s) - hj(s)da

(32)

Az eredmény alapjin a potencidlok j térrészen beliili kiszamitasdhoz részecske
zart feliiletére kell a feliileti stirliségek és j Green-fiiggvényének szorzatat integralni.

Egymasba agyazott kdzegek szimulacidja is lehetséges, erre jelentenek példat a
mag-héj tipusu részecskék is. Ilyenkor elGszor a kiilsé felilleten alakulnak csak ki
a toltés és aramstriiségek — az ezekbdl kialakult potencidl kiils6 mezéként hat,
ami tovabb gerjeszti a bedgyazott részecske felszinét (14. abra).

54Kvézisztatikus esetben azonban megegyeznek.
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kbzeg 2 forras

o, | Oy 7

kézeg 3 O3 J"
kozeg 1

14. abra: Kiils6 forras és egymasba dgyazott dielekrikumok esete: kozvetleniil
csak a 2. kozeg feliilete gerjeszthetd (o1 # oo # 03). [5]

A peremelem-médszer elméleti alapjainak targyaldsakor eddig nem irtam annak
numerikus megvalésitasarél. Ennek egyszerti modja, ha a 32. egyenletben szerepld
feliileti integral helyett annak diszkrét valtozatara tértink at. A részecskék feliiletét
megfelelen finom AS feliiletelemekre felosztva kozelithetjiik az integral értékét.
Ekkor az integralbol Gsszegzés, a toltésstirliségekbdl az egyes felilletdarabokhoz
tartozo kis toltések, a Green-fliggvényt pedig méatrix alakjaban irhatjuk fel.

N;

Gj(Sl, S/) ©0j (s’)da ~ Z Gle/ c0j (Sl’) : ASJ',[/ (33)

ov; =1

A 32. egyenletekkel megadott potencialokbdl az elektromdagneses mezdk értékei
is megkaphatoak minden pontban a 28. képlet alapjan. Ezekbdl ki lehet szamitani

a rendszer optikai hatéskeresztmetszeteit a kovetkez8 médon [5]:°°

c

Oszér = —— %(ﬁ . (E X B*))da
b Joan
Gest = —— ¢ R(A- (Ex B}, +Ei, x B))da (34)
b Jo

Oabsz = Oext — Oszor

A képletben a bejové hullam elektromégneses mezejét kiilon kell kezelni az
indukalt mez6ktél. A feliileti integréldst barmely, az egész részecskerendszert
magaba foglalé zar feliileten el lehet végezni.

551tt *-gal a komplex konjugélést, ny-vel a kiils6 kozeg torésmutatéjat jeldlom.
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2.3.2.2. Mas numerikus mddszerek és ezek Gsszehasonlitasa a BEM-
mel Mas numerikus médszereket nem targyalok olyan részletességgel, mint a
peremelem-maédszert. Csak a leggyakrabban haszndlt eljarasok leglényegesebb
tulajdonsigait mutatom be, azzal a céllal, hogy ezeket Gsszehasonlithassam a
BEM-mel.

2.3.2.2.1. Id6tartomanybeli véges differencidk médszere (FDTD) Az
idétartomanybeli véges differencidk maddszere (finite-difference time-domain) a
legegyszeriibben elvégezhetd mbdszer a felsorolasban. A teljes szimuldlandé részt
részecskével és dielektrikummal egyiitt racsokra osztjuk.
Ezt kovetGen kis idolépésenként lépkedve a rendszernek megfelelé kezdeti és
peremfeltételekkel megoldjuk a Maxwell-egyenleteket [87].

Az FDTD legfontosabb tulajdonsigai:

o A teljes tér- és idStartomany felbontando.

o A térrész széle elnyeli a mezOket a visszaszoras megakadalyozasa céljabol.

o A szimulécié szempontjabdl fontos térrészben (részecske és kozvetlen kor-
nyezete) finomabb felbontdst érdemes végezni, mint mashol.

e sz

o Kifejezetten id6fiiggé problémékhoz ajanlott.

2.3.2.2.2. Végeselem-médszer (FEM) A végeselem-moddszer (finite-
element method) szintén elterjedt eljards elektrodinamikai szimulaciokhoz.
Az FDTD-hez hasonléan a teljes térfogat felbontisa sziikséges, azonban a

e sz

c sz

tanulmdnyozésa, ilyen célra az FDTD jobb valasztas [87], [88].

2.3.2.2.3. Diszkrét dipdl-kozelités (DDA) A diszkrét dipdl-kozelités
(discrete dipole approximation) lényege, hogy a szimuldlandé nanorészecskét
kis térfogatt részekre - racspontokra - bontjuk, majd minden racspontot egy-egy
dipdlusnak feleltetiink meg. Ezt kovet&en kiszdmoljuk a dipélokbdl all6 rendszer
valaszat a gerjesztésre. Az FDTD-hez képest el6ny, hogy csak a nanorészecskét
kell diszkrét racspontokra osztani, a kdrnyezetét nem, de igy is térfogati felosztast
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kell végezni [4].

o Csak a részecske felbontasa sziikséges, de azt térfogatban kell elvégezni.
e Minden pontban egyetlen dip6l van, melyet a polarizalhatésidga jellemez.
o Téavoltér szimulacidjara alkalmas.

o |D\/Eréssecske| /A < 5 esetben mitkddik csak jol. °6

2.3.2.2.4. BEM emlékeztet6 pontokban Peremelem médszer (boundary
element method)

o Csak a részecske feliiletét, vagy feliileteit bontjuk fel diszkrét pontokra, ezért
a leggyorsabb.

+ Eles hatérokkal (9V) rendelkez részecskék és azokat korbevevé dielektriku-
mok esetében hasznalhato.

o Az elkiilonitett térrészek homogének, izotropak.

o Kozel és tavoltérhez is jo.

2.3.2.2.5. Osszehasonlitdas A kiilonb6zé szimuldciés médszerek dsszeha-
sonlithatbak az elvégzésiikhoz sziikséges erdforrasok alapjan. Az 1. tablazatban

osszefoglaltam a fontosabb algoritmusokra vonatkoz6 értékeket [4].57

1. tablazat: Szimuldciés médszerek Gsszehasonlitdsa az igényelt erdéforrasok szerint.
(Az ardnyossdgi tényezSktol eltekintve.)

Szempontok | BEM | DDA | FDTD |
Szamitési igény V2N, | V3N, | V'
Sziikséges memoria V4/3 V2 Vv’
Kiszdmitandé pontok szdma | V2/3 \% 1%

V-vel a részecske térfogatat, mig V' a teljes szimuldlt tér térfogatat jeloltem,
valamint N, a sikhulldm-gerjesztés esetében kiilonbo6z6 frekvencidk szamat jelenti,
amelyekre elvégeztiik a szamitast. Némileg félrevezeto, hogy a térfogat a legkisebb
hatvanykitevét az FDTD esetben kapta. Ez azonban egy teljes térfogat — eltéréen a
tobbitol — igy sokkal nagyobb lehet a részecskénél. Ezen feliil a t6bbi médszerekhez
képest nagyobb térfogati és idobeli felbontas is sziikséges FDTD-nél. Ezen tényezok

56Kis hulldmhossznal és nagy részecskénél problémés az alkalmazisa.
57Iter4ciés médszerekkel némileg csokkenthetSek az igények BEM és DDA esetén.
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egyiittesen jelentosen megnovelik egy FDTD szimulacié idétartamat, igy ez a
listan szerepld legiddigényesebb mdédszer. A BEM és a DDA Gsszehasonlitas
viszont mar egyszertibb feladat az 1. tablazat alapjan. A DDA jelent6sen lassabb
médszer a BEM-nél. A FEM-re nem taldltam pontos adatot az eréforrds-igényre,
de egy 4ltaldnos szimuldci6 idétartama az FDTD és a DDA kozé esik [87]. Més
modszerekkel Gsszevetve a peremelem-modszer az, aminek a legkisebb a szamitasi
igénye. A BEM legnagyobb hatrdnya a bonyolult paraméterezése [4].
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3. Modbdszertan

Az irodalmi attekintésben bemutattam, hogy az érzékelési célra alkalmas na-
nostruktirak optikai tulajdonsigai, hogyan szamithatéak ki. Kiilon kiemeltem,
hogy néhany specialis esettdl eltekintve ezen problémak csak numerikusan ke-
zelhetéek. A numerikus modszerek koziil a tobbinél alaposabban ismertettem a
sok szempontbdl kiemelkedd peremelem-modszert. A disszertdciémban targyalt
minden szimulaciéimhoz a BEM-et hasznaltam, az alabbiakban ezen szimuldciok

megvalésitasanak részleteit irom le.

3.1. MNPBEM toolbox

A permelem-moédszer implementaciéi koziil az MNPBEM MATLAB toolboxot
valasztottam, amit kifejezetten nanorészecskék plazmonikai szimuldciéjahoz hoztak
létre [85]. Ulrich Hohenester és Andreas Triigler késztették el a programot Garcia
de Abajo és Howie [89] &ltal kifejlesztett BEM moddszer alapjan.

A toolbox lehetéségei kozott szerepel a ,stat” elnevezésii algoritmus, ami
kvézisztatikus kozelitést alkalmaz. Ahogy az elméleti bevezetében kifejtettem,
az ilyen egyszeriisités akkor miikddik jol, ha a szimuldlandé részecske jelentGsen
kisebb, mint a gerjesztéshez hasznalt fény hulldmhossza. A kvazisztatikus eset a
teljesen sztatikus esettdl csupan annyiban tér el, hogy a fém részecskék anyaganak
leirdsara nem dielektromos alland6t, hanem a mar ismertetett frekvenciafiiggd
dielektromos fiiggvényt hasznédljuk. Az elektromos tér ilyenkor kifejezheté csupan
skalarpotencial segitségével, igy elég csak a feliileti t6lésstlirtiségekkel szamolni, az
aramstrlségeket és az ezekbdl szarmazo vektorpotencidlokat mar nem sziitkséges
figyelembe venni. Igy ez az algoritmus a teljes ,ret” megoldénal nagyjabél 10x

gyorsabban képes lefutni.

Az itt kozolt eredményeimhez a ,ret” megoldot haszndltam. Ahogy a ne-
ve is utal ra, ez a retardalt potencidlok kiszamitasan alapul, vagyis a a teljes
Maxwell-egyenletek megolddsat adja, igy sokkal pontosabb eredményt ad a ,stat”

megoldénal.

Egy szimulacio elokészitéseként el6szor a részecske, vagy részecskék feliiletét
kell megadni, ami kritikus fontossagt a szimulédcié futasidejének és pontossiga

tekintetében.
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Ezen feliil sziikség van a beagyazé kozeg torésmutatdjanak és a részecskék anya-
ganak megaddsara is. A fém részecskék komplex torésmutatéja hulldmhosszfiggo,
ezt mérési adatokat tartalmazd toérésmutato-tablazatok segitségével lehet figyelem-
be venni. Az MNPBEM spline-interpoléciéval teszi lehetévé, hogy a tédblazatok
mintavételi hullimhosszai k6zotti pontokra is el lehessen végezni a szimulaciét.
A szimulécié elvégzéséhez a részecskerendszeren és annak kornyezetén kiviil a
gerjesztésre vonatkozé informéciéra is szitkség van ezek: a gerjesztés tipusa’®,
sikhulldmnal: polarizacié, irdny, valamint a vizsgalandé hullimhossz-tartomany.>®

A felsorolt paraméterek beallitdsa utan elindithaté a szimulécio, aminek ered-
ményeképpen addédnak a feliileteken megjelend toltések, aramok. Ezekbél minden
tovabbi kiszdmithaté: pl. az elrendezés koriil kialakuld elektromos tér, vagy az

optikai hataskeresztmetszetek.

dielektrikum

compamcle

felleti toltések,

aramOk imeneti adatok
gerjesztes — kozvetlen
szamitasa

15. abra: Egy tipikus MNPBEM toolboxszal végrehajtott szimulacié folyamatab-
raja [85].

A 15. abrén attekinthetd a szimuldcié folyamata: A részecske — vagyis annak
hatara — és a dielektromos koérnyezet egyiittesen hozzak létre a ,,comparticle”
objektumot, ami a beallitott gerjesztéssel egytutt mar egy jol definidlt feladat a
BEM megold6 szdméra. Ennek futtatdsa utén a kapott eredményekbdl (felii-
leti toltések dramok) mér kiszamithaté a ténylegesen keresett mennyiség, ami

szamomra altaldban az extinkcids hataskeresztmetszet volt.

Az MNPBEM toolbox a leirtakon kiviil még sokféle lehetéséget tartogat, pl.

58Csak sikhulldm-gerjesztést vizsgdltam, de lehet8ség van rezgd dipdl tipust gerjesztést

beallitani.
59A gerjeszté fény hullimhosszaként nem a kozeg térésmutatéjatdl fiiggd értéket, hanem a

vakuumbeli hulldmhosszot kell megadni.
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lehetdség van olyan szimulacidk elvégzésére, mely figyelembe veszi a nanorészecskék
alatti szubsztrat jelenlétét [90].

3.1.1. MNPBEM és NANOBEM

Az MNPBEM eredeti 2011-es valtozata utdan a toolbox készit6i tobb 6 verziot
adtak ki, melyekben tjabb funkcidkat, kisebb javitasokat adtak hozza program-
jukhoz. Igazan hasznos funkcié kerilt pl. a 2014-es valtozatba, amely mar
szubsztréton elhelyezett részecskék szimuldcidjat is lehetévé tette [90].60 A 2017-
es verzié hatékonysag szempontjabdl hozott fontos valtozasokat: hierarchikus
matrixok és iterativ megoldok alkalmazasaval a szimulaciék gyorsabba valtak és
a maximalis feliiletelemek szdma is nétt, igy a korabbiakndl nagyobb, vagy fino-
mabb felbontasi rendszereket is vizsgalni lehet vele. Minden javitas és kiegészités

ellenére, azonban a program alapveté miikodési elve valtozatlan maradt.

Ez egészen a NANOBEM megjelenéséig maradt igy, ami az MNBPEM ut6djédnak
szannak és 2022 6ta elérhets.%! Az MNPBEM-et levalté NANOBEM toolbox
mér a Galerkin-sémadn alapul [91], igy tud az elddjén hatékonysdg és pontossig
szempontjabdl egyszerre tiltenni [92].

3.2. Alkalmazott modszerek és bedllitasok

A szimuldlandé feliiletek 1étrehozasahoz egyszerii forméakhoz, mint géombok,
vagy kockdk beépitett fiiggvényeket alkalmaztam, mig egzotikusabb esetekben,
mint az 6sszen6étt részecskék, vagy prizmak magam irtam meg a feliiletet 1étrehozo
fliggvényeket.

A részecskék torésmutatéjit megadd téablazatok®? kozill a hagyomanyosnak
mondhat6é Johnson és Christy-félét hasznaltam mindenhol, kivéve a legtjabb
eredményeimet [71]. A legijabb eziist prizmékrdl sz6lé kutatdsomban viszont
a még pontosabb eredmények érdekében a modernebb Mc Peak-féle tablazatot
hasznéltam [72].

A futésidé—pontossag kompromisszum meghozataldnak problémajat minden 1j

60Fy rendkiviil fontos pl. litografisval létrehozott nanorendszerek szimuldciéjanal.
61A NANOBEM toolboxot nem, csak az MNPBEM-et hasznéltam a munkdm soran, de

fontosnak tartottam bemutatni a legijabb fejleményeket is.
62Fzen téblazatokrol részletesen frtam korabban.
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részecske-alaknal meg kellett oldani. A végleges felbontast azutan valasztottam ki,
hogy vizsgaltam a felbontds fiiggvényében az eredmények konvergencidjat, vagyis
megkerestem az a felbontéast, ahol a feliiletelemek még finomabb felosztasa mar
érdemileg nem javitott az eredmények pontossagan. Gomb alakt részecskéknél
ebben segitett a beépitett Mie-megold is.5% A gémb alaki részecskéket pl. 256
csticsu test feliilletével irtam le, mig a prizma alakoknal akkor miikodott jol a
szimulécié, ha a sarkok és élek mentén finomabb mintavételezést végeztem, mint
a sima feliileteknél. Az alkalmazott felbontasokrol és a szimulaciok futasidejérol
részletesebben irok a kévetkezo alfejezetben.

A polarizécié hatdsa tobbrészecskés rendszereknél és hosszikas formaknal valik
fontossa [4]. Minden itt bemutatott kétrészecskés rendszer vizsgdlatakor longi-

t64 4llitottam be, mert az ehhez tartozé médus jelentésen

tudinalis polarizacid
intenzivebb extinkcids csicsot ad és érzékenyebb is, mint a transzverzélis po-
larizaciora kialakul6 [31]. Kockékndl a polarizaciét a lapokkal parhuzamosnak

valasztottam.

Egy részecskerendszer vizsgalatakor els6ként annak extinkciés hataskeresztmet-
szetének spektrumat vettem fel. Hullamhossz tekintetében mindkét irdnyban
kicsit a lathato spektrumnél tagabb tartomanyon — altaldban — 350 nm és 1000 nm
kozott vizsgalédtam 1 nm-es felbontéssal.

Az extinkcids spektrumon a csicsokat a kovetkezo eljarassal kerestem: Megkeres-
tem a lokalis maximumokat, majd ezek kdzvetlen kérnyezetében 1é6vé pontokra8®

masodrendii polinomot illesztettem.

LSPR érzékel6k jellemzésére alkalmazott egyik legfontosabb mérészam a mar
tObbszor emlitett torésmutato-érzékenység. Az érzékenység meghatarozisahoz
két kiillonb6z6 dielektromos kornyezetet feltételezve végeztem el a leirt teljes
eljarast. ami a részecskét koriilvevé kozeg egységnyi torésmutato-valtozasanak
(An) hatasara bekovetkezd csticseltolddéds nagysagat (AN) adja meg [93]:

_AA
T An

63A Mie-megoldéval kapott pontos eredményeket Gssze tudtam hasonlitani a numerikus

S (35)

megoldéssal.
64 A részecskéket Gsszekotd tengellyel parhuzamos a sikhullim elektromos térerésség-vektora.
6545 nm: Ez a médszer a cstcs helyének pontosabb meghatérozasit tette lehetvé.
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Ennek kiszdmitasdhoz a teljes szimulaciét meg kell ismételni, mas torésmutatdju
kozeget feltételezve a részecske-részecskék koril. A szimuldciéimhoz levegd: n; =
1 RIU és viz: ny = 1,33 RIU dielektrikumokkal szdmoltam.%® Ezen egyediil a
mag-héj rendszereknél valtoztattam, ahol a kiilonbségeket le kellett csokkentenem,
hogy a csticsok parositasat el tudjam végezni a bonyolult, sok csticsi extinkcios
hatéaskeresztmetszetek mellett is. Mag-héj részecskéknél n; = 1,33 RIU és ng =
1, 35 torésmutaté-parokat feltételeztem.

A szamitasokat minden szimuladcio-sorozatban a vizsgalt részecskerendszer
kiilonbozd paramétereinek fiiggvényében tobbszor is elvégeztem, majd kielemeztem
és leirtam a megfigyelt tendencidkat, amiket az eredmények részben fejtek ki.

3.2.1. Egyéb moddszerek

A rendkiviil nagy mennyiségii szimulaciés eredmény konzisztens kezelése a
kutatdsom korai szakaszdban nagy nehézséget jelentett. A probléma megoldasara
SQLite adatbaziskezel segitségével adatbdzist hoztam 1étre, ahova ezutan az
eredményeimet rogzitettem. Az adatbézis nem csak abban segitett, hogy kénnyen
megtaldljam a keresett adatokat, hanem abban is, hogy amikor egy 1j szimuldcios
sorozat egy elézovel valamilyen mértékben atfedett, nem kellett ugyanazokat a
rendszereket tobbszor megvizsgalnom, vagy az adatokat manudlisan atirnom, mert
az atfedd eseteket a programom automatikusan dtugrotta.

Sok szimuldciom elvégzése jelentds szamitasi kapacitast igényelt. Ezért nagy
segitséget jelentett, hogy egy nyertes palyazat utan a Kormanyzati Fejlesztési
Ugynokség (KIFU) jévoltdbol havonta 4000 CPU - h processzoridét kaptam a
Debrecen 1 szuperszamitégépen ezek elvégzésére. A hatékonyabb futtatds érde-
kében parhuzamositottam a szimuldciéimat, amit egyszerii volt megvalédsitani,
egyszerien egy adott rendszer esetén a spektrum kiilonb6z6 hullamhosszaira a
szamitasokat parhuzamosan végezte el a szamitégép. Egyszerre altalaban 12
processzormagot hasznaltam °7, vagyis 12 kiilonb6z6 hullimhosszértékre vettem
fel a spektrumot.

66 Az érzékenység mértékegységet nm/RIU egységekben fejeztem ki, ahol a RIU a (dimenziétlan)
torésmutaté-egység elnevezésre utal.
67A Debrecen l-en ennyi mag volt elérhetd egyetlen node-on.
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3.3. A szimulacidok futasideje

Az, hogy egy részecskerendszer vizsgalata mennyi id6be telik egy adott szami-

tégépen, sem a kdzeg, sem a részecskék anyaga,’® sem alakja énmagiban nem

befolyasolja.®® Nagyrészt csak két tényezd szdmit: az, hogy mennyi hulldm-

hossz mellett vesziink mintat a spektrumbdl, valamint az, hogy a rendszert hany

feliiletelemre osztjuk fel. A szimuléci6 futdsideje egyenesen ardanyosan fligg a spekt-

rum felbontdsatél. Feliilletelemek tekintetében nehezebb a pontos Gsszefiiggést

meghatarozni, ezért ezt a témat hosszabban fejtem ki.

A kutatdsom évei alatt vizsgalataimhoz tobb szamitogépet is felhasznaltam,

melyek lényegesebb adatait a 2. tablazatban foglaltam Ossze.

2. tablazat: A szimuldciékhoz hasznalt szamitégépek és roviditett specifikdcidik.

‘ Jelolés ‘ Tipus

|

CPU

| Magok | RAM

HPC SGI ICE8400EX Intel Xeon X5680 @ 3.33 GHz 2*%6 47 GB
A Dell OptiPlex 7010 Intel(R) Core(TM) i7-3770S @ 3.10 GHz 4 16 GB
B Lenovo ThinkStation S20 | Intel(R) Xeon(R) W3550 @ 3.07 GHz 4 12 GB
C Dell Optiplex 755 Intel Core 2 Duo E4500 @ 2.33 GHz 2 6 GB

A szimulécidk id6tartamat nagyon kordn elkezdtem rogziteni az adatbazisomban,
igy azon szamitogépekre jellemz6 iddket is fel tudtam jegyezni a 3. tablazatban,
amiket csak révid ideig hasznaltam a kutatdsom elején. Nem volt célom az Osszes
lehetséges rendszert az 6sszes szamitégépen vizsgalni, ezért eredetileg kevés adatom
volt arrél, hogy azonos tipusu szimuldciok mennyi ideig tartanak a kiilonbo6z6
szamitégépeken. Ennek potlasara utélag elvégeztem az ,A”-val jelolt szdmitégépen
par szimulaciét kizarédlag idémérési célbdl is. Az igy kibdvitett adatokbdl jol

latszik, hogy a szamitogép-konfigurdcié mennyiben befolyasolja egy-egy vizsgalat

futésidejét.”

A 3. tablazat adataibdl az is kiolvashatd, hogy ha explicit médon parhuza-
mositjuk a programot, nagyjabol 20%-kal gyorsabb futdsidét eredményez ahhoz

68 Az sem szamit, hogy fém, vagy dielektrikum.

69T5bbrészecskés szimuldcidknal a futdsidé szempontjabdl a részecskék tavolsdga sem lényeges.

70A kiilonb6zé szamitégépeken mért idék aranyai nem teljesen fiiggetlenek attél, hogy milyen
rendszert vizsgalunk. Az adatok alapjan az korvonalazédik, hogy a tobb feliilletelembdl 4116
rendszereknél nagyobb eltérések tapasztalhaték az egyes gépekre vett futdsidék ardnyaiban.
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3. tablazat: Futasidok egyetlen hullamhosszra tobbféle nanorészecske-rendszer
esetén kiilonbo6zd szamitégépeken. (A "*’-gal jelolt oszlopokndl parhuzamositott
szimuldciét végeztem). Az itt megadott felbontdsokat (csticsok és feliiletelemek
szdma) hasznéltam a szisztematikus vizsgdlatokkor. (A kiilon jelolt szorzdsok
szerepére kés6bb vildgitok ra.)

‘ Struktira ‘ Csticsok ‘ Feliiletelemek ‘ HPC* ‘ A* ‘ A ‘ B ‘ C ‘
gbébmb 256 508 0,10 s 0,13 s 0,17s | 0,46 s
goémb par 512 1016 0,53 s 0,75 s 0,88 s 22s 7,1s
kocka 486 384 0,057 s | 0,066 s | 0,092s | 0,26 s
kocka par 972 768 - 0,36 s 0,44 s 1,1s | 3,7s
mag-héj 2 X 256 2 x 508 0,92 s 1,3s - -

mag-héj par | 2(2 x 256) 2(2 x 508) 6,4 s 9,0 s - -

képest, ha ezt nem tessziik meg.”' Ezzel az egyszerti technikaval sok id6t lehet
nyerni, mégsem csokkenthetd a toéredékére a szimulaciék idétartama. Ennek oka,
hogy a MATLAB tjabb verziéi minden bedllitas nélkiil is képesek egyszerre tobb
processzormagot haszndlni, azonban ez az automatikus tizemmoéd kevésbé haté-
kony szimulaciéhoz vezet, mint ha a programban a ,parfor” parancs segitségével
parhuzamositjuk a 6 ciklust.

A hulldimhossz-tartoméanyokbdl a feladattol fliiggéen altaldban 400-800 pontban
vettem mintdt, azonban az érzékenység kiszamitasahoz - ahogy erre mar korabban
utaltam - legaldbb két spektrumot kell felvenni kiilonboz6 kozegeket feltételezve.
Az egyetlen hullimhosszra megadott adatokat tehdt érdemes tgy értelmezni, hogy
minden masodpercnyi id6 a gyakorlatban nagyjabdl fél 6ra szimulaciét jelentett.
Ez azonban még mindig csak egyetlen rogzitett anyagu és geometriaji rendszer
vizsgalatat jelentené, viszont mindig egy, vagy tobb paraméter fuggvényében
inditottam el szimuldcié-sorozatokat. Igy voltak olyan szimuldcié-sorozatok, amik
a Debrecen 1 egyik nodejan (HPC) is nagyjabdl egy hénapig futottak.”™

"1Legalabbis az erre tesztelt négy magos ,A” jelti gépnél. Mis szamitégépen nem vizsgaltam
ennek hatésat.

"2Kezdetben alkalmaztam iterdcién alapulé médszereket, hogy kevés mintavételi pontbél
is értékelhetd eredményt nyerjek vissza, de idével felhagytam ezzel a gyakorlattal, mert a
kiértékelést jelent&sen megnehezitette.

73A mag-héj részecskék és kiilonosen ezek parjainak vizsgélatai tartottak a leghosszabb ideig.
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4. tdblazat: Szimulacidk idStartamai prizmakra, egyetlen hullAmhosszra. Csak az
SA7 szamitégépet és parhuzamositott szimuldcidkat hasznaltam ebben az esetben.

‘ Nanoprizmdk lefrésa ‘ Csticsok | Feliiletelemek | Futdsidd (A*) ‘
alap ([ =150 nm, v=0,1) 643 1006 0,75 s
hosszt él (I = 180 nm) 645 1010 0,77 s
rovid él (I =120 nm) 421 634 0,25 s
hegyes (v = 0,03) 749 1162 1,1s
tompa (y =0, 2) 517 850 0,49 s
hossz €l és hegyes 735 1134 1,0s
rovid él és tompa 345 538 0,17 s
alap + 10 nm héj 2%643 2*1006 8,7s

A 4. tablazatban 6sszefoglaltam a kiilonféle prizma alaki részecskék szimulaci-
Oinak adatait. Ennél az alakndl a prizma élhosszaval és a hegyességével egyiitt a
felbontast is valtoztattam, igy tobbféle futdsidével kellett szdmolni.”

A 3. és a 4. tdblazatokban az egyes struktirdk felbontdsinak a jellemzésére a
csucsok és a feliiletelemek szamét adtam meg. Ezen mennyiségek nem fiiggetlenek
egymastol. Egy feliilet diszkrét elemekre bontasakor a csticsok maguk a kijelolt
pontok, melyeket igy harom koordinataval irhatunk le. Egy feliiletelemet tgy
definidlhatunk, ha megadjuk az azt kifeszité csticsokat. Attdl fiiggden, hogy
haromszoges, vagy négyszoges haloval bontjuk fel a feliiletet, annak egy eleme
hérom, vagy négy szomszédos csticsot tartalmaz.”® Az MNPBEM toolboxon beliil
ez ugy oldottak meg, hogy egy részecske feliiletének geometridjat N s x 3 csiucs-
koordindtéval és Ny x 4 feliiletelem-indexszel adjak meg. Négyszoges felosztaskor
egy feliiletelem négy indexet tartalmaz, mig haromszoges esetben az utolsé index
helye kihasznalatlan. Ahogy az a fejezet elején emlitettem, a szimuldci6 idGtartama
a feliiletelemek szamatol (Ny) fiigg, igy a 16. d4bran mar csak ennek fiiggvényében
mutatom be az ,A*” gépen végzett mérések eredményeit, melyeket kifejezetten
azért végeztem el utélag, hogy feltarjam a futasidck Osszefiiggéseit.

A 16. 4bra értelmezéséhez fontos tisztdznom, hogy ,,gémb”, | kocka” és ,prizma”

74A prizma vastagsiga azonban nem valtoztatott a felbontdson.
"5 Egyetlen részecske lefrasakor is hasznalhatéak egyszerre akar kiilonbozé halétipusok. Példaul
lehet az egyik oldala haromszogekre, mig egy masik oldala négyszogekre felosztva.
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16. abra: Futéasidok egyetlen hullimhosszra a feliiletelemek szamanak fiiggvényé-
ben kiilonféle nanostruktirak esetén. Az ,,A*” szamitégépen mért eredmények.
(Duplén logaritmikus skéaldn dbrazolva.)

esetekben egyetlen részecske felbontdsat valtoztatom. Ezzel szemben a ,,gdmbok”

6 részecskéknél

és ,kockdk” megjelolést egymés mellé letett azonos felbontast”
alkalmazom. Ilyenkor a részecskék szamaval egyiitt né az 6sszes feliiletelemek

szama is. A harmadik kategoriat a kiilonbo6z6 alakti mag-héj részecskék alkotjak.

A 16. 4dbran vildgosan latszik, hogy nem csak a részecske formédja nem szamit,
az is 1ényegtelen, hogy a feliiletelemek szamét egyetlen részecske felbontasanak
valtoztatasaval, vagy tobb kiillonallé részecske elhelyezésével néveljiitk meg. Az
Osszes tobbi kategdériatol azonban élesen elkiiloniil az, ha a szamitasokat egymasba
agyazott feliiletekkel lefrhaté mag-héj rendszereken végezziik el.”” 78

Az, hogy log-log skalan egyenesként jelennek meg az eredmények a 16. ab-
ran, arra utal, hogy a T' futdsidét Ny fliggvényében hatvanyfiiggvény alakban

76 Gomboknél: Ny = 508, mig kockdkndl Ny = 384.

""Ilyenre rendszerre lehet példa egy két fémbdl 4ll6 mag-héj részecske, vagy akir egy
dielektrikum-héjjal kérbevett prizma is.

"8 Az egyszerliség érdekében a mag és a héj felbontdsat azonosnak valasztottam.
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kereshetjiik. Ahol a feliiletelemek szdma nem éri el az 500-at, a tendencia kicsit

1,79 ezért ezt a részt nem vettem bele a fiiggvényillesztésbe. A tartomany tébbi

séril
részében a valtozok logaritmus-fiiggvény alatt vett értékeinél szinte tokéletesen

teljesiil a linearitas.®°

Az illesztések alapjan a sziikséges id6, hogy ,,A*”-on egyszer(i részecskéknél
egyetlen hulldmhosszra kiszamitsuk az extinkcids hataskeresztmetszet értékét:

t~(2,60-107% 5) - N} (36)

A 36. képlet szerint egy egyszerli szimulacié idétartama nagyjabol Ny 2,5-edik
hatvanyaval ardnyos. Ebbdl az kévetkezik, hogy a feliiletelemek duplézasa, (pl.
két részecske szimuldciGja egy helyett) majdnem hatszoros futdsidét eredményez.

A sziikséges 1d6 egy, vagy tobb mag-héj tipusi részecskénél:

twn ~ (5,53-107° ) - Nj ™ (37)

A 37. képlet alapjan két mag-héj részecske szimulaciéjahoz majdnem hétszer
t6bb id6 szitkséges, mint egyetlen (mag-héj) részecskékhez.

Ha egy Ny felbontést egyszerii részecske szimulaciéja helyett egy olyan mag-héj
részecskét vizsgalnank, ahol a maghoz és a héjhoz tartozé felbontds azonosan Ny,
akkor a 36. és a 37. képletek szerint 1,47 - N?’Z%—szeres futasidé-novekedéssel
szamolhatndnk. Ez egy egyszeri gombnél (3. tabldzat) azt jelentené, hogy
kilencszeresére né a futdsids,®! mig az alap prizmandl (4. tabldzat) tizenegyszeres
névekedéssel szamolhatunk.®? Ezen eredmény gyakorlati jelentdsége, hogy sokszor
sziikséges egy részecskén létrejovo dielektrikum-héj hatésat is vizsgalni, ez azonban

drasztikusan megnoveli a szimuldcidhoz sziikséges id6t.

79 Azt feltételezem, hogy ennek oka a roévid idémérések nagyobb relativ hibdjiban keresend§.
80 R2_re és a korrigalt R2-re is 0,999 feletti értéket kaptam.

8lEy a tablazat alapjan csak hatszoros.

82Ttt sokkal pontosabb a becslés.
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4 EREDMENYEK

4. Eredmények

4.1. Egyszeri részecskék érzékenysége

4.1.1. Részecskék méretének, alakjanak és anyaganak szerepe: arany
és eziist, gébmb és kocka részecskék

Kutatasom kezdetén eloszor egyszerii, egyetlen részecskébol allé rendszereket
vizsgdltam meg. A lényegi kérdés, amire a valaszt kerestem, hogy milyen tulaj-
donsagok jellemzik azokat a nanorészecskéket, melyek alkalmas jel6ltek lehetnek
torésmutatd-valtozason alapulé LSPR szenzor alapjaként. A gémb és a kocka
alaki nanorészecskékre esett a véalasztas. Azon kiviil, hogy ezek az egyszerl
formak eléallithatéak a valésagban is, a gdbmb-kocka Gsszehasonlitds masik elénye,
hogy a kapott eredményekbdl némi intuiciot merithetiink annak az altalanosabb
kérdésnek a megvalaszolasara, hogy hegyes, vagy inkdbb tompabb részecskéket
érdemes eldallitani.

Az arany és az eziist, ismeretesek a kivételesen kedvez6 plazmonikus tulajdon-
sagaikrél, ahogy arrdél a bevezetGben is irtam, ezért itt is, ahogy az Gsszes tobbi
kutatdsomban ezen két alapanyagbdl (késébb ezek kombindcigjabol) eldallitott
részecskékkel foglalkoztam.

4.1.1.1. Megjegyzés az alak Osszehasonlitashoz A kovetkezékben a kii-
16nb6z06 részecskék tulajdonsigait azok méretének fiiggvényében fogom elemezni,
azonban ezt megel6zben sziikséges rogziteni, hogy méret alatt gdmboknél az at-
mér6t mig kockaknal, az élhosszot értem. Ez a vilasztas némileg 6nkényes, ami
azonnal belathaté egyszertien abbdl a ténybdl, hogy egységnyi élhosszii kocka
térfogata nagyobb, mint egy egységnyi atmérdji gomb térfogata. Ez azonban iro-
dalomban is altaldnosan elfogadott konvencid, amit feltételezhet&en a praktikussag
indokol.

Mindezek ellenére végeztem vizsgalatot arra vonatkozdan, hogy a kiilénb6z6
Osszehasonlitdsi alapok: (élhossz-atmérd, azonos geometriai hatdskeresztmet-
szet, azonos térfogat), mennyiben véaltoztatjdk meg az eredményeket. Ebbdl
az osszehasonlitasbdl kideriilt, hogy kicsi (nagyjabdol 10 nm dtméréjii) részecs-
kéknél lényegében teljesen mindegy, milyen 6sszehasonlitasi alapot valasztunk.
Nagyobb (100 nm-es) részecskék esetén mar érzékelhetd eltérés - az élhossz-atmérd
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konvenci6 védlasztasa a tobbihez képest par 10 nm/RIU-val feliilbecsiili a kockak
érzékenységét, ahhoz azonban nem elég, hogy a megfigyelt tendencidkon lényegesen
valtoztasson.

4.1.1.2. Extinkciés spektrumok Az extinkciés spektrumok illusztraciéjaként
illesztettem be a 17. abrat, amin n = 1,33 térésmutatoju kozegben elhelyezett
70 nm-es részecskék példajan mutatom be a kiilonboz6 fémekre és alakokra jellemz6

spektrumokat.
x10*
?’ -
—gdmb, arany
——gtimb, ezlist
6 q .~ - = -kocka, arany
1 ’ v = = -kocka, eziist
' i N
5} |2 ‘ '

[+ w B
T T T

Extinkcios hataskeresztmetszet [nm 2]
=

0 s . . . n ;
350 400 480 500 550 600 650 700
Hullamhossz [nm]

17. abra: Arany és eziist, kocka és gomb nanorészecskék extinkciés hataskereszt-
metszetének spektruma.

A 17. abrdhoz vélasztott, a disszertaciomban vizsgalt mérettartomanyon mar
nagyobbnak mondhaté 70 nm-es méretet azért valasztottam, mert itt normalas
nélkiil tudtam abrazolni az 6sszes spektrumot. Ahogy az még ilyen méretnél is
tapasztalhatd: az eziist részecskék a csucsainak intenzitdsa felilmulja az arany ré-
szecskék intenzitasat. Relativ intenzitas tekintetében altaldnosan is megfigyelhet6
a kiilonbség, de ennél kisebb részecskék esetén sokkal markansabban jelentke-
zik. 10 nm méretii részecskéknél a szorzéfaktor a két fém intenzitdsa kozott a
nagysagrendet is meghaladnd, és tovibb ndéne kisebb térésmutatdju kozeg ese-
tén. Ugyanezen az dbran megfigyelhetjiik a részecske formajanak a hatasat is.
Szintén altalanosan igaz, hogy a kockak csiicsai intenzivebbek a gombokéinél. A
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csucsok hulldmhosszarol késébb hosszabban szét ejtek, de itt is megjegyezheto,
hogy az arany részecskék dipdl csiicsa hosszabb hulldimhosszndl taldlhato az eziist
dipdlesticsdhoz képest. Eziist részecskéknél ekkora méretnél mar nem csak a
dipélestics, hanem anndl révidebb hullamhosszndl a kvadrupdél-csics is megjelenik
és ez kockakra fokozottan igaz. Kisebb méretii részecskék spektrumét elemezve
csak keskenyebb dipélesicsokat latnank, kvadrupol-csticsokat nem. A részecske
méretének novelésével a csticsok alakja is valtozik, szélességiik no.

4.1.1.3. Csticsok hullamhossza Ahogy azt a RIS-rél sz0l6 fejezetben leirtam,
az érzékenységet az extinkcids csicsok torésmutatéd-eltolodasa adja. Sokszor
azonban nem csak az fontos informécié, hogy mekkora az eltolédas mértéke,
hanem az is, hogy a cstcs adott torésmutatéju bedgyazd kozeget feltételezve
milyen hulldmhossznal taldlhaté: pl.: a fényforrds hulldimhossza rogzitett és olyan
részecskét szeretnénk eléallitani, aminek a csicsat a fényforrdsunkhoz hangoljuk.

A 18. abran csak az érzékeldként is relevans dipélesicsokra vonatkozé eredmé-
nyeket rogzitettem.?? Nem csak a részecskék kiilénb6z6 paramétereinek, hanem a
kozeg torésmutatdjanak hatdsat is bemutatom az nqp =1 (levegd) és ny = 1,33
(viz) példékon.

A 18. abrat elemezve az aldbbi dltalanos megfigyelésekre juthatunk:

e Nagyobb torésmutatoju kozeghben elhelyezve a részecskét, a csiicsot hosszabb
hulldmhossznal talaljuk.

e Azonos alakt, azonos kozegben elhelyezett részecskéknél az arany nano-
részecskék csticsai hosszabb hulldmhossznal jelennek meg, mint ez eziist
részecskék csticsai.

e Azonos anyagu részecskéknél azonos kozegben a kockdkndl vannak hosszabb
hulldmhossznal a csicsok.

o A részecskék méretét novelve a cstcs hulldimhossza is né.

Az eziist gomboket leszamitva, - melynek cstcsai kiilonosen levegd kozeghen és
kis méretnél atnytlnak a kozeli UV tartomanyra, - a csticsok a lathaté tartoméanyon
talalhatéak meg. Az aldbbi tulajdonsagok, melyek esetében a méret fliggvényében
gyorsabban névekedd csucs-hullamhossz jellemzé: eziist anyag, kocka forma,

83(Csak a nagyobb eziistkockdkndl jelennek meg egyéltaldn szamitdsba vehetd kvadrupdl-
eredetll cstucsok.
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18. dbra: Az extinkcids cstics hullimhossza a nanorészecske méretének fliggvényé-
ben.

nagyobb toérésmutato.

4.1.1.4. Erzékenységek A két kiilsnbozé torésmutatoji kozegben bemutatott
csucs-hullamhosszokbol kozvetlentil szarmaztathaté a részecskék érzékenysége:

A fejezet {6 eredménye a 19. dbra, mely széles mérettartomanyon bemutatja
az eltérd alakl, anyagu részecskék érzékenységét, ennek vizsgalatobol az alabbi
kovetkeztetések vonhatoak le:

e A érzékenység a mérettel nd.

o A novekedés mértéke gyorsul: azonos méretvaltozas nagyobb érzékenység
novekedést okoz nagyobb részecskéknél, mint kisebbeknél.

e Az eziist részecskék érzékenysége nagyobb, mint az arany részecskéké -
rogzitett alak, méret esetén.

o A nanokockék érzékenysége nagyobb, mint a nanogdémboké: rogzitett anyag,
méret esetén. Vagyis a hegyes alak elényos érzékelés szempontjabol.

Az érzékenység értéke nagy tartomanyon mozog: a 10 nm-es gomboknél az
50 nm/RIU-t sem éri el, mig a 100 nm-es eziistkockdkndl a 360 nm/RIU-t is
meghaladja.

o8



4.1 Egyszerii részecskék érzékenysége 4 EREDMENYEK

400 -
g6mb, arany .
350 ——— gomb, ezlist ,’
= = kocka, arany 7
300 = = kocka, eziist P

Erzékenység [nm/RIU]

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Méret [nm]

19. abra: Kilonb6zo részecskék tombi torésmutato-érzékenysége a méretiik fiigg-
vényében.

Annak ellenére, hogy az dbrazolt tartoméany végén is névekszik a érzékenység, a
10— 100 nm-es tartomdanyra jellemzo6 tendencidk nagy részecskékre mar nem extra-
polélhatoak. Ennek okait jol illusztrélja a 20. abra, ami a vizsgalati tartomanyon
még beliil és azon mar kiviil es6 nagyobb eziist kockak extinkciés spektrumait
mutatja be.

A 20. abran megfigyelhetd, hogyan szélesedik ki és tiinik el a dipdl cstcs a
részecske méretének novelésével és, hogyan adja 4t a helyet a kvadrupdl csticsnak.84
A vizsgalataim targyat képezd dipdl csticsbdl a 150 nm élhosszii kockandl mar
csak egy alig kivehet$ vall marad 200 nm-nél mar nyoma sem latszik. Azon
tartomanyon, melyen mindkét csiicstipus megtalalhat6, mindig a dipdl csics az
érzékenyebb. A kvadrupdl cstics érzékenysége a = 100 nm-nél 221 nm/RIU,
a = 150 nm-nél mar 331 nm/RIU, a = 200 nm-nél pedig tiltesz a dipdl cstics
érzékenységén 445 nm/RIU-val. HAatranya azonban az ilyen cstcsoknak, hogy
hosszu hulldimhosszak irdnyabdl kevésbé tudnak kiemelkedni a hattérbol, mert a
teljesen szétfolyt dipdl csiics mindig jelentGs hatteret ad.

84Ez a folyamat eziist kockaknal jatszodik le a legkisebb méretnél, de a t&bbi nanorészecske
tipusra is jellemzs.
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20. abra: Nagy eziist kockdk extinkciés spektrumai vizben.

A vizsgalati tartomany kivdlasztasdnak révid megindoklasa utédn visszatérek a
tartomanyon beliili érzékenység névekedésének elemzéséhez:

5. tablazat: Az érzékenység novekedése 10 nm és 100 nm kozott.

Részecske tipusa | Erzékenység novekedése

Au, gébmb 3,1x
Au, kocka 3,0x
Ag, gobmb 2,7x
Ag, kocka 2,6x

Bar minden részecske tipusnal drasztikusan né az érzékenység a tanulméanyozott
mérettartomédnyon, az is megfigyelhet6 az 5. tdblazat adatain, hogy a névekedés
relativ értéke a legérzékenyebb eziist kockdkndl a legkisebb, mig a legkevésbé
érzékeny arany gomboknél a legnagyobb. A tendencia a tobbi esetre is igaz: az
részecske minél érzékenyebb az anyagabdl és forméajabdl adoddan, annal kevéshé
né az érzékenysége a mérettel.

A tovabbi Osszehasonlitdsok is az el6z6 allitast tamasztjak ala:

A 6. tablazat szerint a cstiicsosabb forma, vagyis jelen példdban a gémbrol
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6. tablazat: Kiilonb6zo alakok, anyagok hatésa az érzékenységre 10 nm-es és
100 nm-es részecskéknél.

‘ Fix ‘ Viltoztatas ‘ 10 nm ‘ 100 nm

Au gémb — kocka | 1,8x 1,7x
Ag gobmb — kocka | 1,6x 1,5x%
gébmb | Au — Ag 2,0x 1,7x
kocka | Au — Ag 1,8x 1,5%

kockara valtas aranynal az érzékenység nagyobb novekedését okozza, mint eziistnél.
Hasonlbéan a részecske anyaga kisebb hatédst gyakorol a relativ érzékenységre
kockakndl, mint gémboknél - minden méret esetén. Okodlszabélyként, tehat
kimondhaté, hogy a forméval és a részecske anyaganak valasztasaval is javithatunk
az érzékenységen - aranyaiban annal jobban, minél kisebb érzékenységii volt a
kiindulasi alap.

4.1.1.5. A cstucshullamhossz és érzékenység kapcsolata A gyakorlatban
nehéz szabalyozni az el6allitott nanorészecske méretét, és a végtermék méretét
ellendrizni is bonyolult folyamat. Ez azonban féleg a méretre jellemzd probléma, -
a szintézis médja altaldban meghatdrozza a részecskék varhaté formajat (és nyil-
vanvaléan az anyagét is). Hasznos lenne csak az elnyelési-spektrum alapjén tudni,
hogy milyen érzékenység varhatéd az eléallitott nanorészecskéktol. Tobbek kozott
ennek a kérdésnek a megvalaszolasdban segithet az extinkciés cstcs hullamhossza
és az érzékenység kozotti Osszefiiggést tisztdzasa:

A 21. &bran lathatd, hogy a cstcs hullamhossza és az érzékenység kozott
nagyfoki linearitas tapasztalhaté - ezt mind vizben, mind levegé kbzegben el-
helyezett nanorészecskékre bemutatom. Ha mar ismerjiik a csics hulldimhossza
és az érzékenység kozotti Osszefliggést, adott tipust, valtozé méretii részecskék
érzékenységére lehet kovetkeztetni egyetlen spektrum felvételével is. Nagyobb
torésmutatdju (pl. vizes) kozegben az egyenes kevésbé meredek, igy pontosabban
lehet a mddszerrel elérejelezni az érzékenységet. Szerencsére a nanorészecskéket
altaldban folyadékban (szolként) szintetizaljdk, {gy a viz kozeli torésmutatd adott
és lehetGség nyilik a modszer alkalmazéaséra.
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21. dbra: Erzékenység a cstics hullimhossza fiiggvényében (killonbozé részecskék
esetén).

4.1.2. Csatolt plazmonrezonancia gémbokkel és kockakkal

Az egyrészecskés rendszerek vizsgalata utan kiterjesztettem a kutatasaimat a
csatolt nanorészecskékre is. Olyan részecskeparokat vizsgaltam, melyek elég kozel
voltak egymashoz ahhoz, hogy a létrej6vo csatolt plazmonrezonancia hatasara a
részecskék egyiittes optikai tulajdonsagai szamottevéen kiilonbozzenek a egyedi
részecskéknél latottaktol.

A t6bbrészecskés rendszerek tanulmanyozéasakor felmeriil a kérdés, hogy ér-
zékenység tekintetében mennyire térnek el a egyedi részecskék viselkedésétol.
Bonyér Attila (témavezetém) cikkében bevezette az EF (enhanecement-factor,
vagy erdsitési tényezd) elnevezésii mennyiséget [94]. Az EF segitségével elegdnsan
kifejezhetd, hogy egy adott par (vagy més tobbrészecskés rendszer) érzékenysége
hogyan aranylik a geometriailag azonos egyedi részecskék érzékenységéhez. Kozos
kutatasaink soran, melynek eredményeit az alabbiakban targyalom én is ezt a

formalizmust alkalmaztam. %°

85A [CT1], [KT1] publikiciékban a kockaparok szimuldci6jat és kiértékelését végeztem el
személyesen. A késébbiekben megismételtem a gombokre is a szimuldcidkat és a publikaltakkal
azonos eredményre jutottam.
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Csatolt Csatolt
nanogémbdok nanokockak

D, -

d D, 'd' D,
d: tavolsag a nanorészecskék kozott
Dq: gdmb atmérdje v. kocka élhossza

Sikhullam polarizacidja: X-iranyl Y z
Sikhullam terjedési iranya: Y-iranyu X

Részecsék anyaga: arany, eziist

22. dbra: Csatolt gomb, illetve kocka alaku részecskék.

A vizsgalatokat gomb és kocka alaku részecskékkel végeztiik el, utobbi esetben
a kockapar oldallapjai parhuzamosak voltak egymaéssal. Longitudinalis gerjesztést
alkalmaztam minden esetben, azaz a részecskéket gerjeszt6 sikhullam polarizacioja
parhuzamos volt a részecskék kozéppontjait osszekotd tengellyel (22. &bra).%6
Fiiggetlen valtozéként nem a két részecske felszine kozotti tavolsagot (d-t), hanem
d/Dy-t vélasztottam, vagyis a tavolsagot leosztottam a részecske méretével. Azért
praktikus a d/ Dy fiiggvényében dbrézolni az EF-t, mert igy kiilonb6z6 méretii, (de
azonos anyagu és forméji) parok esetében nagyon hasonlé tendencia, majdnem
egybees6 gorbék jelennek meg, ami eldsegitheti az eredmények altalanositasat.

4.1.2.1. Arany részecskeparok ElGszor arany gombok pérjaibdl allé rendsze-
reken végeztiink vizsgdlatokat. Ahogy az Gsszes tobbi esetben is a d/Dg = 1-re és
ennél kisebb tavolsdgokra tanulmanyoztam a részecskék k6zotti csatolas hatasat.
Szemléletesen: a legnagyobb vizsgalt tavolsidg, ami még minden abran szerepel az,
ha a két részecske kozott annyi hely van, hogy pont beférne még egy harmadik
kozéjiik.

Megfigyelhet6, ahogy a 23. abran a részecskék tavolitasaval az EF csokken,
1-hez tart. EF = 1-nél azt az érzékenységet kapjuk vissza, amit egyetlen részecs-
kénél latnank. A most nem megjelenitett, érzékenységben kifejezett eredmények

86 A gerjesztés polarizaciéjardl a médszertani fejezetben frok bévebben.
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23. dbra: EF arany gombok esetében,d/Dy fiiggvényében.

ilyenkor 6sszhangban vannak a egyedi gémbokre az el6z6 fejezetben szamolt tombi

érzékenységgel. Jelentds (EF > 1,5 ), csak kozeli relativ tavolsdgokndl tapasz-

talhatd, ez a részecskék méretétél is fiiggden nagyjabdl d/ Dy ~ 0,5 — 0, 3-nél

kezd&dik.

Kockéknal a kis d/ Dy értékek felé haladva kevésbé meredek EF-gorbe tapasztal-
hatd, mint gomboknél (24. dbra). Amig gombokkel konnyen elérheté a kétszeres
EF, addig kockakkal ez csak nagyon kozeli d/Dy < 0,1 tavolsdgokkal megva-
16sithaté. Annak ellenére tapasztalhatd kockaknal kisebb érzékenység azonos

tavolsdgoknal, mint gémboknél, hogy tavolsag alatt a parok tagjainak felszine

kozotti legkisebb tavolsdgot értem. Ez azt jelenti, hogy mig gémboknél csak

egyetlen pontban ekkora a két részecske kozotti tavolsag,®” addig kockakndl egy

teljes oldallap-par van egymadstol ilyen tavolsagra.

87Nyilvanvaléan minden més felszini pont koézétt nagyobb.
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24. abra: EF arany kockédk esetében, d/Dy fiiggvényében.

4.1.2.2. Eziist részecskeparok Eziist gombokkel (25. abra) és kockdkkal
(26. abra) megismételve az el6z6 vizsgalatot, nagyon hasonl6 eredményre jutha-
tunk, mint aranynal: A kiilonb6zé méretli részecskékhez tartozd gorbék itt is jol
egybeesnek és gombokkel magasabb EF értékeket lehet elérni, mint kockakkal.

Ami azonban lényeges kiilonbség, az eziist gombok (25. dbra), eziist kockak
(26. 4bra) és ezek arany megfelel6i kozott, hogy mindkét forma esetén lényegesen
alacsonyabb az elérheté EF, mint azt az arany megfelelonél lathattuk. Gémboknél
a kordabban jelent&snek nevezett mésfélszeres erdsitési-tényez8hoz d/ Dy < 0, 15,
mig kockakndl ennél is kisebb d/Dy < 0,1 relativ-tavolsagok sziikségesek.
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25. dbra: EF eziist gobmbok esetében, d/Dy fiiggvényében.
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26. dbra: EF ezust kockak

esetében, d/ Dy fuggvényében.
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4.1.2.3. Tobbrészecskés rendszerek A leirt megfigyelések tobbrészecskés
rendszerekre is jol altalanosithatéak. Ennek bemutatasara késziilt a rogzitett
Dy = 45 nm atmérdji arany géombokre végzett tjabb Osszehasonlitdas. Egy 7
részecskébdl all6 (a kozépsd gomb koriil hexagondlisan elrendezett) rendszerrel és
egyszeri részecskeparokkal kapott EF értékeket hasonlitottam 6ssze.

5- -
0,=45nm )
=4 0 0
AE 900
a1 " f :
c .
Y
- 8 " | 11 |
4 Y — jo—|
@ 21 " Do g Do
‘E B o -
He e
100 B—— '
- W ““m- Részecskepar |
Py d & u-- Hexagonalis elrendezés
0

T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
d/Dy [-]

27. dbra: Részecskepdr és Osszesen hét (a kozépsd koril hexagonalisan elrendezett)
részecske EF-jének osszehasonlitdsa, d/ Dy fiiggvényében.

A 27. dbra megmutatja, hogy t6bb részecske bevondsaval, bar magasabb EF-et
lehet elérni d/Dy ~ 0.2 koriil. Az ennél kozelebbi, igazén elényos tdvolsdgoknél

azonban az EF novekedés nem szdmottevd, csak par tizednyi.

Litografiai eljarasokkal konnyen létrehozhatbak periodikus nanostruktiardk. Béar
az eddig alkalmazott szimulaciés modszerrel ennél tébb részecskébdl allé rendszer
vizsgalata mar nehézséget okozna, az azonban bizonyos, hogy az egyes részecskék
kozotti tavolsag csokkentése az érzékenység novekedését vonja maga utan ilyen

esetben is.

Az egymdastél pontosan bedllitott tavolsidgra 1év6 nanorészecskék létrehozésa
az emlitett litografiai eljarasoktol eltekintve a valdsagtol elrugaszkodott 6tletnek
tlinik, azonban ez folyékony fazisban kisérletileg is kivitelezheté DNS molekulak
segitségével megvaldsitott Gsszekottetésekkel [95].
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4.1.2.4. Sziami iker részecskék A csatolt részecskékrdl szélo fejezetemet egy
olyan 6sszehasonlitdssal zarom, ami megvilagithatja, arra a kérdésre a valaszt,
hogy a részecskék kozotti tavolsag csokkentése, vagy egyéni részecskék formajanak
modositasa - anizotrop alak létrehozasa - a fontosabb tényez6 az érzékenység
maximalizalasahoz.

A 70 nm atmérdji aranygémbok esetéhez tértem vissza tjra, de a korabbi
vizsgdlataimtél egyrészt annyiban tértem el, hogy most az érzékenységeket és
nem az EF értékeit jelenitettem meg, az ennél lényegesebb eltérés az, hogy a
tdvolsdg/méret tengelyt kiterjesztettem a negativ szdmokra is. A negativ tavolsig
ugy értelmezhetd, hogy a két részecske ilyenkor egymasba tolodik. Az egyszertliség
kedvéért nem a részecskék fizikai 6sszeolvaddsat modelleztem, hanem csak a
geometriailag 6sszetolt gobmbok felileteit ragasztottam Ossze egy 1j részecskévé.
Ez azt jelenti, hogy a legkisebb elképzelhetd d/ Dy érték a -1, a teljesen egymdsba
tolt részecskék esete, amikor a korabbi par helyett egyetlen 70 nm atmér6ji
részecske jon létre, igy d/Dy = —1-nél egzaktul az egyrészecskés érzékenységet
kapjuk vissza.

800

[©2 3|
o O o
o O o

P |—e— bsszenbtt nanorészecskék
—6—nanorészecske parok

Erzékenység [nm/RIU]
g [6)]
o

-1 -0.5 O' 0.5 1
Tavolsag/Atmérd [-]

28. adbra: Egymasba tolt szidmi iker részecskék és részecskeparok érzékenységének
osszehasonlitdsa (arany, D = 70 nm).

A 28. &4bra megmutatja, az egymashoz kozelité részecskepérral jelentGsen
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kisebb érzékenység érhet6 el, mint ami az Osszetolt parbdl alkotott 1j szidmi
részecskével. Az Osszes megvizsgalt eset kozil az éppen csak Osszen6tt szidmi
részecske bizonyult a legérzékenyebbnek, két és félszer érzékenyebbnek, mint
a parok koziil a legelényosebb eset: amikor minimélis a tavolsag a két gémb
kozott. Ez az eredmény felhivja a figyelmet arra, hogy erésen anizotrop részecskék
segitségével, akar rendkiviili mértékben is névelhetd az érzékenység.

4.1.3. Osszefoglalas (egyszerii és csatolt részecskék)

Gomb és kocka alaki, arany és eziist nanorészecskék vizsgalataval feltérképeztem
a nanorészecskék méretének formajanak, anyaganak hatdsat a a nanorészecskék
extinkids spektrumara és tombi torésmutato-érzékenységére. Egyrészecskés na-
norendszerek vizsgalataval megéllapitottam, hogy az érzékenység eziist anyagi
részecskéknél magasabb, mint arany esetén tovabba, hogy a csicsos kocka alak el6-
ny6sebb a gémbnél. Az Gsszes megvizsgalt részecsketipusndl tapasztalhatd, hogy
a méret novelésével (4tmérd élhossz) az érzékenység is n6. A vizsgdlt mérettarto-
mény 10 — 100 nm volt. Bemutattam tovibba az extinkcids cstics hullAmhossza
és az érzékenység kozott tapasztalhatd linedrissal kozelithet6 Osszefiiggést.

10 — 90 nm méretii arany és eziist csatolt részecskeparok téombi torésmutato-
érzékenységét és erOsitési-tényezdjét (EF) vizsgaltam. Gomb alaki részecskékbol
allé paroknal magasabb EF-t tapasztaltam, mint kocka paroknal, ennek ellenére
kockakkal csatolt részecskék esetében is nagyobb abszolit érzékenység érhetd
el, mint gémbokkel. A részecske anyagi Osszetételét tanulmanyozva is az el6z6
allitashoz hasonlé megallapitasra jutottam: arany részecskeparokkal nagyobb eré-
sités érhetd el, ennek ellenére még kisebb tavolsagoknal is az eziist részecskeparok
érzékenysége magasabb. Az eredményekbdl az is kideriil, hogy csak a nagyon
kozeli részecskék csatolédnak. Az effektus akkor lesz szdmottevd (EF > 1,5), ha a
par tagjai kozelebb vannak egyméashoz, mint az atméréjiik fele-harmada. A té-
volsdg csokkentésével a részecskeparok érzékenysége kétszeresére-haromszoroséara
novelhetd a nem csatolt részecskékhez képest. Hexagondlis elrendezésii gobmbok
példajan keresztiil mutattam be egy sokrészecskés rendszer tagjai k6zotti tavolsag
és az EF kapcsolatat. Er6sen anizotrop részecskékre példaként bemutattam az
Osszen6tt nanogémboket (szidmi részecskéket), melyekkel nagyobb érzékenység
érhetd el, mint egyszerti gdbmbparokkal.
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4.2. Mag-héj részecskék optikai tulajdonsagai

Az el6z6 fejezetben ismertettem az egyetlen fémbdl 4ll6 nanorészecskék tanul-
manyozasaval nyert legfontosabb eredményeimet, ebben a fejezetben énmagiban
is t6bb anyagbol allé mag-héj részecskékkel foglalkozom. Ilyen strukttarakndl -
ahogy a név is utal ra - legalabb két kiilonb6z6 anyag alkotja a részecskét: egy

mag és az azt koriilvevé héj, vagy héjak.

A leirt részecskeosztalyon beliil a lehetd legegyszeriibb példaval foglalkoztam
behatdan: olyan részecskéket tanulmanyoztam, melyek két fémbdl allnak: ezek
kozil az egyik a gomb alakili magot alkotja, ezt a masik fémbdl allé6 gémbhéj
vesz korbe. Tovabbra is a plazmonikdban a leggyakrabban alkalmazott két
fémre: az aranyra és az eziistre korlatoztam a vizsgalataimat. Mindkét lehetséges
Osszetételre: eziist mag és arany héj (Ag@Au), valamint arany mag és eziist héj
(Au@Ag) rendszerekre végeztem szimuldcidkat. Kordbban a gémbszerti részecskék
méretét az atmérojiikkel jellemeztem, a mag-héj részecskék targyaldsanal azonban
hasznosabb a mag sugarardl és a héj vastagsagardl beszélni.

Mag-héj részecskéknél mindkét fémre jellemz6 csicsok megjelennek a spekt-
rumon. Ahogy az varhaté: vastag héja részecskénél a héj anyagara jellemz6
csucsok, mig nagyon vékony héjak esetén a mag anyaganak csiicsai uraljak az
optikai spektrumot. Azonban ezen hataresetektol eltekintve, a mag-héj strukturak
spektruma komplex képet mutat. A magra és a héjra jellemz6 csticsok mellett
egyéb hibrid cstcsok is megjelenhetnek, melyek kozelito leirdsat a hibridizacios
elmélet adja [40]. A leirdst egyszeriisitendd a tovabbi leirdsban féleg a legintenzi-
vebb (domindns) cstics leirdsara szoritkozom, mivel érzékeld is csak az intenzivebb
csucsok eltolodasanak megfigyelésén alapulhat.

A leirt részecskék szintézisérél, alapvetd tulajdonsigairdl szamos irodalmi forras
fellelhet6, a munkam tGjdonsagat a torésmutatéd-érzékenység széles mérettartoma-

nyon szimulaciéval torténé vizsgélata, a cstcstipusok osztdlyozasa jelenti.

4.2.1. Egyedi mag-héj részecskék

4.2.1.1. Ag@Au részecskék Ag@Au: (eziist mag, arany héj) részecskéknél
két kiilonb6z6 cstcstipust jatszik fontos szerepet a tanulmanyozott mérettarto-
manyon. Ezek kozil egyik az ezlist maghoz, a mésik az arany héjhoz kothets. A
hibrid csticsok ritkan jelentek meg kiilon, inkdbb csak beleolvadva a 6 csicsokba
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szélesitették azokat. A varakozasnak megfeleléen az arany héjhoz kotheté csicsok
a vastag héjak esetén jelentek meg rps; > 12 nm, mig az ezilist mag csicsai f6leg
ennél vékonyabb héjaknal valtak domindnssa. Azt, hogy melyik csicstipus domi-
nans egy spektrumon a magsugér és a héjvastagsag figgvényében, jol illusztralja
a 29. abra.
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29. dbra: A legintenzivebb csiics hullimhossza Ag@Au részecskéknél, n = 1,33. A
voros vonal a csicstipusok kozotti atmenetet jeldli.

A 29. dbran megfigyelhetd, hogy a domindns csics hullimhossza alapjan két
tartomany nagyon élesen szétvalik. Jellemzden a vords vonaltdl 2nm-nél nagyobb
tavolsagra a nem dominans csucs jelentéktelenné valik, vagyis az olyan extinkcids
spektrumok, melyeken tobb hasonléan intenziv csics is talalhat6 csak az atmenet
kozelében jellemzoek.3®

Ha a héj csak (2 — 3) nm vastag, csak az eziist cstcsa latszik az extinkcids-
spektrumon, (4 — 10) nm-nél mér a héjhoz tartozé csics is megjelenik, a hibrid
cstucsok, melyek beleolvadnak a & csticsokba, pedig jelentésen kiszélesitik a
spektrumot. Ennél is vastagabb héjndl az eziist mag csicsa ellaposodik, innentol
csak az arany héj cstuicsa kivehetd.

88 Megjegyzés: az dbra jobb fels6 fele azért maradt fehéren, mert csak maximdlisan 90 nm
4tmérdjli részecskéket vizsgdltam (maggal, héjjal egyiitt), ez a megkotés okozza az elsére furcsa
alakot.
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30. abra: Ag@Au részecskék normalt extinkcids hataskeresztmetszet-spektruma
rogzitett rmqeg = 22 nm mag és 4 kiilonbozo héjvastagsag mellett, n = 1, 33.

A spektrumok jellemz6 alakjat a rogzitett rymqg = 22 nm és valtozo héjvastagsagu
részecskék esetével szemléltetem (30. dbra). A normélt extinkciés hataskereszt-
metszet abra megmutatja, hogy az arany héj vastagsaganak novelésével elészor,
hogyan szélesedik ki az eziist cstcs, majd jelenik meg és valik domindnssa az
arany csucs. Az eltéré tipusu csticsok nem csak a hulldimhossz tekintetében, de
érzékenységben is kiillonboznek.

Az Ag@Au részecskék tombi térésmutato-érzékenységét geometriai paramétere-
inek fiiggvényében a 31. dbréan jelenitettem meg. A piros vonalat a cstcspozicids
abrardl vettem at, az érzékenységet a domindns csiicsokon szamitottam ki. A 31.
abran jol kivehetd, hogy a magas érzékenységii tartoméany az, ahol az ezilist maghoz
tartozo csucstipus az intenzivebb. Mig vastag héjakndl a vizsgalati tartomanyon
200 nm/RIU alatt marad az érzékenység, vékony héjaknél nagyobb tartoményokon
300 nm/RIU koriili az érzékenység és kisebb tartoményokon, melyek a két csiics-
tipus hataranal helyezkednek el anomélisan magas érzékenységet tapasztaltam.
Ezen tartomanyokon azonban a hibrid csicsok megjelenése és igy a {6 csicsok
kiszélesedése, ellaposodasa is jellemz0, ami par pontban ellehetetlenitette a pontos
cstcespoziciok meghatdrozdsat és {gy az érzékenység kiszdmitdsat (fehér pontok).
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31. abra: Ag@Au mag-héj rendszerek témbi torésmutaté-érzékenysége. (Az tires
fehér pontokban az érzékenység nem volt kiértékelhet6 a cstiicsok ellaposodésa
miatt.)

Hogy megmutassam, hogy az egyszert eziist részecskékhez képest elonyos lehet
a mag-héj elrendezés kiszamitottam a relativ érzékenységeket is. Ilyenkor olyan
eziist részecskék érzékenységét hasznaltam viszonyitdsi alapként, mintha az adott
pontban 1év6 teljes mag-héj részecske héjat is eziistre cseréltem volna, igy tisztan

eziist részecskét kapva: rag = Tmag + Thej-

Ugyanazon tartoményok relativ érzékenysége magas, mint amiknek az érzékeny-
sége is, ezért a relativ érzékenység dbraja a skalat leszamitva rendkiviil hasonlé az
érzékenységhez (32. dbra). Vékony aranyhéj alkalmazasdval kétszer nagyobb érzé-
kenység is elérheté az azonos méretii tiszta eziisthoz képest, mig vastag héjakndl
1 alatti a relativ érzékenység, tehat a tisztan eziist részecske elénydsebb lenne.

Azt tapasztaltam, hogy mag-héj részecskéknél a magas érzékenységii tarto-
manyban gyakran jellemz6 a csicsok kiszélesedése, érdemes megvizsgalni, hogy
ez a két jelenség, hogyan viszonyul egymashoz. Erre a legalkalmasabb moddszer,
ha a FOM-ot (figure of merit) jelenitjik meg, melyet gy kaphatunk, ha az
érzékenységet elosztjuk az adott cstcs félérték-szélességével: FOM = S/FWHM.
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32. dbra: Ag@Au részecskék relativ érzékenysége minden pontban a teljes méretnek

megfelel6 eziist részecske érzékenységéhez viszonyitva.
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33. dbra: Ag@Au nanorészecske FOM értékei.
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A 33. dbrén lathat6 eredmények alapjan kijelenthetd, hogy az érzékeny tartoma-
nyokban a kiszélesedés mértéke ardnyaiban kisebb az érzékenység névekedésénél.
A FOM értéke nagy mérettartomanyon 3-nél is nagyobb lehet. FOM-ban mérve a
kiilonbozé csticsokhoz kéthetd tartomanyok kozott kevesebb a kiilonbség.

4.2.1.2. Au@Ag részecskék A csticstipusok osztilyozasat és a domindns
csics hullaimhosszdnak megjelenitését Au@QAg részecskékre is elvégeztem. A két
tartomdany kozotti hatar®® nagyon eltér a Ag@Au-nal tapasztaltaktol.

35
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20 440

hg (Ag) [nm]
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5 T
T 340
5 10 15 20 25 30 35 40
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34. dbra: A legintenzivebb cstics hullamhossza Au@Ag részecskéknél, n = 1.33. A
voros vonal a csicstipusok kozotti atmenetet jeldli.

A legnagyobb eltérés, hogy a 34. abran az lathato, hogy rmay = 21 nm-nél
kisebb sugarti aranygoémbokon alkalmazott legvékonyabb héj (2nm) is annyira
megvaltoztatta a spektrumot, hogy a domindns cstics mindig az eziistre jellemzo
alacsony hulldmhossznal jelent meg. Ahogy az egyszerii részecskéknél is lathattuk,
az eziist nanorészecskék cstcsai intenzivebbek az azonos méretii arany nanorészecs-
kékhez képest. Ez alapjan kevésbé meglepd, hogy egy vékony, par nm-es eziistréteg
is drasztikusan megvaltoztatja egy arany nanorészecske extinkcids spektrumat,
jobban mint forditott esetben.

89 Amit ismét piros vonallal jelsltem.
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Nagyobb 7,49 = (26 — 27) nm-es magndl viszont az atmenet csak 8 nm-nél
vastagabb héjnal torténik meg és egyaltalan nem éles, hanem inkabb az Gsszefolyd
csucsok eltolodasa jellemzo. A még ennél is nagyobb magnal mar csak kiszélesed6
arany csucsok jelennek meg. Az Au@Ag tipusi részecskék esetén is érdemes
megtekinteni par spektrumot ahhoz, hogy jobban megérthessiik a kiilonb6z6
csticsok megjelenését.

1¢

0.8

0.6

tiszta arany

—_—T,.=2nm .
héj ezust

0.4 Mpel=4nm tipust

- rhéj=6nm csuicsok arany

Normalt extinkcids hataskeresztmetszet [-]

_ tipusd
0.2 rhéj_Snm cslicsok
r, .=10nm
héj
—_— rhéj=12nm
0 I L L L I}
350 400 450 500 550 600

Hulldmhossz [nm]

35. dbra: Au@Ag részecskék normélt extinkciés hatdskeresztmetszet-spektruma
rogzitett rmeg = 22 nm mag és 4 kiilonboz6 héjvastagsag mellett, n = 1.33.

A 35. dbrédn mind az arany magra, mind az eziist héjra jellemz6 csticsok megje-
lennek. A kivalasztott r—22 nm magsugarnal, ahogy a 34. abran is megfigyelhet6
volt, a héjvastagsag fliggvényében mar nem csak eziist tipusu cstcsok lathatdak.
Megfigyelheté 4nm és 6nm héjak k6zott, hogyan valtozik meg a domindns csics:
a 490 nm-feletti arany csticsok tovabbi héjvastagitdssal hirtelen 400 nm koriili
értékre valt, ami mar az eziist héjra jellemzd.

Az Au@Ag strukturak érzékenységét és relativ érzékenységét a korabban leir-
takhoz hasonlbéan végeztem el.

Mig a dominans csticsok k6zotti atmeneti hatar alakja nagyban kiilonbozik a ko-
rabban vizsgalt AgQAu részecskéktél, az érzékeny tartomanyok kialakulasa kozott
azonban hasonldsig is megfigyelheté: mindkét esetben az eziist tipusi csicsok
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36. abra: Au@Ag mag-héj rendszerek témbi torésmutaté-érzékenysége. (Az tires
fehér pontokban az érzékenység nem volt kiértékelhet6 a cstiicsok ellaposodésa

miatt.)
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37. dbra: Au@QAg részecskék relativ érzékenysége minden pontban a teljes méretnek

megfelel6 eziist részecske érzékenységéhez viszonyitva.
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tartomanyan érhet6 el magas érzékenység és a kiilonosen érzékeny tartomanyok is
ismét a hatdrvonal kozelében helyezkednek el (36. dbra). Au@Ag részecskéknél
tobb olyan pontot taldltam a hatarok mentén, ahol a csicsok annyira kiszélesedtek,
ellaposodtak, hogy az érzékenység kiértékelése lehetetlenné valt. A kiilonosen
érzékeny rész ey = (20 — 25) nm és 7,65 = (10 — 20) nm kozétti tartomanyon
talalhatéak, ahol 300 — 350 nm/RIU érzékenység érhetd el, a kiugré értékek pedig
nagyobbak, mint Ag@Au-ndl. A relativ érzékenység (azonos méretii, egyszerii
aranygombokhoz képest) kisebb rp¢; = (8 — 13) nm héjaknal lett kiilonsen magas
— hdromszoros — négy és félszeres (37. dbra).
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38. abra: Au@Ag nanorészecske FOM értékei.

FOM tekintetében a legjobb tartoméanyok, csak részben illeszkednek a magas
érzékenységll tartoméanyokhoz. Ezeken a helyeken (3 — 4)/RIU jellemzd, mig az
elhanyagolhaté mag, 7,¢; = 15 nm térrészen akdr a FOM = 6/RIU értéket is
elérheti (38. dbra). Ez azt jelenti, hogy a jé érzékenységil csticsokra sajnos egyben
a kiszélesedés is jellemzd, a tiszta eziisttel jobb FOM-ot lehet elérni, mint mag-héj

részecskékkel.
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4.2.2. Mag-héj részecskeparok

A mag-héj nanorendszerek leirdsanak egyszerii, egyrészecskés esetével foglalkoz-
tam az eléz6 fejezetben. Ahogy az egyszer(ibb részecskéknél mér lathattuk, mind
az optikai spektrumot, mind az érzékenységet jelentésen modosithatja az, ha nem
csak egyetlen részecskét vizsgalunk, hanem a részecskék kozotti kolesonhatast
is figyelembe vessziik. Méar azzal is jelentOsen elGsegithetjiik a tobbrészecskés
rendszerek megértését, ha két egyforma részecskén végezziik el a szimuldciot, azt
vizsgalva, hogy ezek egymastol mért tavolsiga, hogyan modositja az egyrészecskés
eredményeket.

Az el6z6 fejezetben ismertetett Ag@Au és Au@Ag részecskék parjait d/ Dy figg-
vényében tanulmanyoztam, ahol Dy = 2(7pag + rhej) (vagyis a mag-héj részecske
teljes d&tmérdje), mig d a részecskék kozotti tavolsdg. Ahogy az egyszerii részecs-
kéknél is, most is a legnagyobb tdvolsdg, amit még szimuldltam a d/Dgy = 1 volt.
Ennél nagyobb tavolsagnal a részecskék kozotti kolesonhatas elhanyagolhatéva
valik.

4.2.2.1. A dominans cstucstipusok eltolédasa Az elébbiek alapjan tehat
d/Dg > 1 esetén jé kozelitéssel parokra is igaz minden, amit a egyedi mag-héj
részecskékrdl leirtam, tobbek kozott a mag és héj tartomanyan megfigyelheto éles
valtas a legintenzivebb csics tekintetében. Tehat tovabbra is mindkét megvizs-
galt fémosszetétel esetén nagy tavolsdgoknal a mag és héj méretek fliiggvényében
jol koriilhatarolhatoé tartomanyok jelennek meg, ahol vagy a nagyobb hulldm-
hosszt (arany tipusd) cstcsok, vagy a kisebb hullimhosszi (eziist tipusi cstcsok)
hatarozzak meg az extinkcids spektrumot.

Majdnem minden dominéans csiics a dipdl eredetii, ritkdn azonban megjelennek
a plazmon-moédusok kélcsénhatdsabol szarmazoé hibrid, valamint vastag eziist-
héjaknal kvadrupdl eredetii csicsok is, ezeket a szovegben egyértelmi modon
jelolom.

Ag@Au és Au@Au rendszerknél is a parok kozelitésének egyik hatésa, hogy a
legintenzivebb csiicsok alapjan kijelolt hatarok az egyrészecskés rendszerekhez
képest a mag-héj sikon eltolodnak. Ezen eltolodas irdnyat piros nyilakkal jeloltem
a kovetkezo dbrakon.

Ag@Au paroknal az eltolédéds a vékonyabb héjak felé torténik, vagyis a részecs-
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39. abra: A cstcstipusok hatarainak eltoléddsa Ag@QAu részecskeparokndl a
egyedi mag-héj részecskékhez képest. (A tartomany megjelolt pontjaiban tortént
mintavétel a parok vizsgdlatdhoz.)

kéket kozelitve egyre vékonyabb arany héjnal valik meghatarozova az arany csics
(39. dbra). Az eltolédés folyamaténak részletezése el6tt bemutatom, hogy mindez,
hogyan jelentkezik Au@Ag paroknal.

Amikor Au@Ag részecskéket kozelitiink egymdashoz, més tendencidk fedezhetéek
fel a cstcsok eltoloddsaban (40. dbra). Hasonléan az Ag@Au esethez a vizsgdlati
tartomanyon sziikiil az a teriilet, ahol az eziist cstiicsok a legintenzivebbek, azonban
az eltolédas irdnya mas: egyre kisebb aranymag is elég ahhoz, hogy az arany
cstcs legyen a legintenzivebb. A felvazolt folyamat részleteiben az extinkcids
spektrumok elemzésével tarul fel, melyet részecske-tipusokra bontva végeztem el.

4.2.2.2. Eziist mag, arany héj (Ag@Au)
4.2.2.2.1. Ag@Au parok extinkciés spektrumai A vékony héjakra jel-
lemz6 extinkcids spektrum illusztraldsara a rpqg = 20 nm, 7,6; = 4 nm méret

részecskéket valasztottam. Minden spektrumot n = 1,33, dielektrikumban, vagyis

viz kozeget feltételezve vettem fel. A oo tdavolsaggal jelolt spektrum egyszertien az
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40. dbra: A cstcstipusok hatarainak eltolodasa Au@Ag részecskeparokndl a
egyedi mag-héj részecskékhez képest. (A tartomany megjelolt pontjaiban tortént
mintavétel a parok vizsgdlatdhoz.)

egyrészecskés extinkcios spektrum kétszerese.

A 41. abran megfigyelhet8, ahogy a tavolsagot csokkentve az eziist tipusu csics
egyre nagyobb hulldmhossz felé tolddik, majd d/Dg = 0,25-nél masodlagossa
valik az arany tipusu csiicshoz képest. Mas szdval megfigyelhetjiik a csicstipusok
kozotti hatar eltolédasat, amire mar a 39. abrandl is felhivtam a figyelmet. A
kovetkez6 dbran méar ugyanezen maghoz tartozé, de vastag héj esetén jellemzo
spektrumok lathatéak.

Vastag héjaknal is megfigyelhet6 a csticsok nagyobb hullamhossz iranyaba tolé-
déasa. Mivel eredetileg is az arany cstucsok tartomanyardl indultunk, a csicstipus
a tdvolsig csokkentésével mar nem véltozik (42. dbra).

4.2.2.2.2. Ag@Au parok érzékenysége Az egyedi mag-héj részecskék-
nél az érzékenység-maximumok a hatar mentén jelentek meg, ezt az eredményt
felhasznalva valasztottam ki a 39. dbrén korrel jelolt harom pontot (rmey =
22 nm, 7he; = {3,6,9} nm) a hatdr kdzelében, ahol nagy d/Dy felbontdsban®

901/40
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41. dbra: Ag@Au, 7y,q9 = 20 nm, r4¢; = 4 nm parok: A vékony héjakra jellemz6
extinkciés spektrum (és a domindns cstics dtmenete).
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42. abra: AgQAu, 7,49 = 20 nm, r3¢; = 10 nm parok: A vastag héjakra jellemz6
extinkcios spektrum.
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vizsgdltam meg az érzékenységeket.
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43. dbra: AgQAu, 7,09 = 22 nm, 745 = {3, 6,9} nm részecskeparok érzékenysége
d/ Dy fiiggvényében.

A 43. dbra megmutatja, hogy mar egy nagyon vékony héj (pl. 3 nm) is jelent6-
sen médositja egy részecskepar tavolsagfiiggd érzékenységét. Az eziist cstucsok csak
nagy tavolsagoknal és vékony héjaknal tlinnek fel, az érzékenység tavolsagfiiggése
ezen a tartomanyon sem hasonlit az eziist magnél latott exponencidlis jellegli
lecsengésre. Egy csupan 3 nm-es héjnél is kis tavolsdgnal az arany csics valik az
egyediili meghatarozova, vagy megforditva: tavolitas esetén az eziist cstcs valik
meghatarozova, mignem a kiszélesedd arany csiics nagy tavolsagoknal teljesen
eltinik. A két kiillonb6z6 csics egyszerre nem jelenik meg. Ahol a cstcstipus
valtozik nagy az érzékenység, azonban ez egyiitt jar a csics rendkiviili kiszéle-
sedésével is, ami elrontja a magas érzékenységgel szerezhetd elényoket. Ezzel
szemben a 6 nm-es héjndl, ahol a kiillonb6z6 eredetiil csticsok kevésbé folynak 6ssze
a spektrumon, egyszerre mindkét csicstipus megjelenik 0,6-ndl nagyobb d/Dy-n4l.

A mag-héj sik tovabbi pontjain is tanulmanyoztam az érzékenységet. Ezeket a
pontokat ‘x’-szel jelltem a 39. Abran. FEzen pontokra csak 4 kiillonb6z6 relativ
tavolsdgot vizsgaltam. Az eredményként kapott oszlopdiagramon nem csak az
érzékenységet mutatom meg, hanem az adott cstics tipusat is.

A 44. abrardl leolvashatd, hogy az arany héj névelésével torténd csicstipus-valtas
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44. dbra: AgQAu érzékenységek és cstcs tipusok (a domindns csiicsokat egyszert,
mig a masodlagos csuicsokat racsos oszlopokon abrazoltam, szévegben a masodlagos

csicsokat *-gal jeloltem).

altaldban negativan befolyasolja az érzékenységet. A legjobb érzékenységek®! ismét
az ezlst tipusud csicsokkal kaphatdak. A nem mag-héj részecskéknél megszokott
jelenség, hogy a kozeli részecskék mindig érzékenyebbek, gyakran felborul. Kis
tavolsdgoknal sok esetben a kisebb érzékenységii arany csics valik domindnssa és
elmossa az eziist csicsét, igy csokkentve az érzékenységet pl. d/Dy = 0, 25-nél:
(Fmag = 10 nm, rpg; = 4 nm, vagy rmeg = 20 nm, 756, = 4 nm). Amennyiben
azonban nem torténik csiicstipus-valtas, a kozelebbi részecskék érzékenyebbek.
Ritka, de el6fordul, hogy tobbféle csiics egy spektrumon belil megjelenjen pl.:

Tmag = 10 nm, 744 = 4 nm.

4.2.2.3. Arany mag, eziist héj (Au@Ag)

N Egy Ssszeolvadé kiszélesedett esettdl eltekintve.
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4.2.2.3.1. Au@Ag parok extinkcidés spektrumai A kialakulé cstcstipus
tekintetében Au@Ag részecskéknél a mag mérete a legfontosabb paraméter. Az
The; = 6 nm rogzitett héjvastagsagot vilasztottam a spektrumok altaldnos leirdsa-
ra, harom kiillénb6z6 magmérettel bemutatva tudom csak megkdozelitoleg olyan
jol altaldnositani a kialakul6 spektrumokat, mint ahogy Ag@Au-val csupdn két
képben tettem.

8000 ¢

Extinkciés hataskeresztmetszet [nm
5
o
o

0 L L
350 400 450 500 550 600
Hullamhossz [nm]

45. dbra: Au@Ag, 7,9 = 10 nm, 7p¢; = 6 nm: Kis magmeéretnél jellemz6
extinkciés spektrum.

Tmag = 10 nm-nél ezlist tipusu csicsok lathatdak, d/Dy-nél egy kisebb kvad-
rupdl csics is feltiinik a 45. dbran. A kozelitéssel a csiics hulldimhossza né,
ugyanakkor szélesedik is. Ezt leszamitva jelentds valtozas a csiics alakjaban nem
torténik.

Tmag = 20 nm esete egy tipikus dtmeneti spektrum (46. dbra). Végtelen nagy
tavolsagnal egy teljesen kiszélesedett, elmosédott?? eziist cstics ldthatd, mig a
kozelebbi paroknal kiemelkednek az arany cstcsok.

Nagyobb magméretnél: r,,q, = 30 nm méar csak arany cstcsok lathatéak, a
cstcsok hulldmhosszéat egy kicsit noveli a kozelités(47. dbra).

92Vagyis: érzékelésre alkalmatlan.
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46. dbra: AuQAg, 7,49 = 20 nm, 744; = 6 nm: Atmeneti extinkcios spektrum.
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47. dbra: Au@Ag, 7,9 = 30 nm, rpe; = 6 nm: Nagy magméretnél jellemz6
extinkcios spektrum.
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4.2.2.3.2. Au@Ag parok érzékenysége Erzékenységre nagy d/ Dy felbon-

téssal az Tmag = 19 nm, rpe; = {3,6,9} nm részecskeparokat vizsgéltam meg.

= Au héj nélkil
450 _rhéi=3nm, Au tipust
— rhéj=6nm, Au tipusu
400+ |- - -rhéi:Gnm, Ag tipusu f
2 350 rhéi:Qnm, Au h’puse 'l
Q\: rhéi=9nm, Ag tipust ,
€3
(@]
‘D 2
n
=
o 2
X
o)
N
o
L
. )

50 : : :
0 0.2 04 06 0.8 1
Téavolsag / Atmérd [-]

48. dbra: AuQAg, rpeg = 19 nm, 7465 = {3,6,9} nm részecskeparok érzékenysége
d/ Dy fuggvényében.

Egy 3 nm-es héj hozzdadésa az arany maghoz, még nem okozott nagy valtozast
az érzékenység d/D, fiiggése tekintetében. A r4¢; = {6, 9} nm héjak azonban
mér atmeneti jellegli spektrumot okoznak (hasonlét, mint a 46. dbran lattuk.).
A csticsdominancia dtmenete nagyon megnoveli az érzékenységet, azonban el is
lapositja a csticsot, ami a gyakorlatban nem praktikus. Ez a jelenség annyira
erdteljes, hogy rx¢; = 9 nm-nél nem tudtam kiértékelni minden érzékenységet az
ellaposodott csiics miatt.

Az Au@Ag érzékenységek elemzése kiilonosen bonyolultta valik az ellaposodd
csucsok és a tobbféle megjelend tipus miatt. A nagy mérettartomanyon gyiijtott
érzékenységekbdl (49. dbra) kitlinik, hogy 7mag = 10 nm és 704 = 20 nm kozott
eltlinnek az ezlist csiucsok. Ez a valtas korabban kovetkezik be, min a egyedi
Au@Ag részecskéknél. Mint ezt mar lattuk, az arany-jellegli cstiicsok altalaban
kevésbé érzékenyek, ezért ez a csicsvaltas dltaldban nem elényds. Az érzékenység
tavolsdgfiiggése féleg a 7,4 = 20 nm-nél a megjelend hibrid cstcsok és az
azok altal akar a kiértékelhetetlenségig ellaposoddé spektrum miatt meglehetGsen
anomadlis. A legnagyobb magoknal, f6leg vékony héjak esetén mar tipikus arany
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49. dbra: Au@Ag érzékenységek és cstcs tipusok (a domindns csicsokat egyszert,
mig a masodlagos csuicsokat racsos oszlopokon abrazoltam, szévegben a masodlagos

csicsokat *-gal jeloltem).

részecskepéarokra jellemzo érzékenység tapasztalhaté, a tavolsaggal exponencialisan
lecsengé érzékenységgel.

4.2.3. Osszefoglalas (mag-héj részecskék)

4.2.3.1. Egyrészecskés mag-héj 6sszefoglalas Nagy mag és héj mérettar-
tomanyon megvizsgiltam mind Ag@Au, mind Au@Ag mag-héj rendszereket.
Mindkét esetben az extinkcids spektrumot az eredet alapjan konnyen megkii-
16nboztetheté (arany vagy eziist) csics uralta, ami alapjan a mérettartomanyok
feloszthatoak két f6 tartoméanyra. Csak par esetben jelent meg a cstucsok két 6
tipusa egyiitt 9. A kiilénbéz6 tipusok domindlta tartomanyok Ag@Au-nal élesen
szeparalédnak, mig Au@Ag-nél részben éles hatart, részben az Gsszefolyt csticsok

93Néhany esetben kisebb hibrid csticsokat is megfigyeltem.
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gyors, de folytonos atmenetét tapasztaltam.

Mag-héj rendszerekkel az érzékenység jelentOs novelése érhet el az egy fém-
bél késziilt nanorészecskékhez képest. Ezt a novekedést azonban csak a (révid
hulldmhossz1) eziist csicsok dltal uralt tartomédnyokon tapasztaltam.

Az érzékenység novekedése majdnem mindig az adott csics kiszélesedésével,
ellaposodasaval jart egyiitt, ami a FOM-ra negativan hat, mérések tervezési
folyamatdban ezt a hatést is érdemes figyelembe venni és kompromisszumra
torekedni.

Erzékenység szempontjabél Au@Ag struktirakkal jobb eredményt lehet elérni,
de a részecske kémiai védelme szempontjabdl érdemes megfontolni az Ag@Au
rendszereket is. Utébbi esetben egy par nm-es arany héj alkalmas lehet arra,
hogy megévija a részecskét az oxidaciotol és egyben novelje az érzékenységét is az
egyszeri eziist részecskéhez képest.

4.2.3.2. Osszefoglalas (mag-héj parok) A egyedi mag-héj részecskékhez
hasonlban részecskeparoknal is megfigyelheté a legintenzivebb extinkcids csiicsok
kozotti valtas a mag méretének és a héj vastagsdganak fiiggvényében. Ez a
egyedi részecskéknél jol leirhaté hatarvonal, részecskeparokndl a parok kézotti
tavolsig fiiggvényében a mag-héj méretek sikjan elmozdul. A hatarvonal Ag@QAu
rendszereknél a parok kozelitésével a vékonyabb héjak fel mozdul, mig Ag@Au-nél
a kisebb magok irdnydba. A hatarvonal kozvetlen kornyezetében, annak az eziist
csuicsok uralta részén altaldban megnovekedett érzékenység tapasztalhato. Ez igy
van parok esetén is, azonban sajnos az 6sszefolyo csiicsok gyakran pont ezen a
részen az extinkcids spektrum kiszélesedését és ellaposodasat okozzak.

Hasonlbéan a nem mag-héj részecskékhez, amig a spektrumot egyetlen cstcs
uralja, az érzékenység névelhetd a par kozelitésével, ilyenkor a csics hulldimhossza
né. Azonban, ha tobb cstics egymashoz kozel jelenik meg az extinkcids spektrumon,
ez a tendencia megdélhet.

Bemutattam, hogy az érzékenység a megfelel tavolsag kivalasztasaval tovabb
novelheté Ag@QAu és Au@Ag mag-héj részecske paroknal.

94Leginkabb akkor, ha valtozik a legintenzivebb csiics tipusa.

89



4.3 Eziist nanoprizmak és szimulaciéjuk 4 EREDMENYEK

4.3. Eziist nanoprizmak és szimulaciéjuk
4.3.1. Kezdeti megfontolasok és egyrészecskés modell

4.3.1.1. Kisérleti adatok és szimulacié Az ebben a fejezetben leirt kutatéa-
somhoz konkrét mérési adatokat vettem alapul, mar a szimulacié megtervezésekor
és eredményeimet is szintetizalt nanorészecske-mintan végzett méréssel vetettem
6ssze. Ezt a munkdmat a Leibniz Fotonikai Technoldgiai Intézet (Németorszag,
Jéna) munkatarsaival egyiittm{ikodve végzetem,?® t6liik kaptam a mérési adatokat,
a szimulaciokat és kiértékeléseket pedig én készitettem el.

Ezen kutatasomban az 6sszes kordbbi szimulaciéhoz képest azon valtoztattam,
hogy itt a modernebb Mc Peak-féle [72] torésmutaté-tdblazatot hasznédltam, a
korabbi klasszikus Johnson és Christy-féle tablazat [71] helyett.”® A valtozta-
tas oka, hogy ugy tapasztaltam a Mc Peak-féle tablazat f6leg eziist részecskék
tanulmanyozasakor megbizhatébb eredményekkel szolgdl - bar az eltérés nem

szamottevo.

Az ebben a fejezetben ismertetett nanorendszer prizma alak eziist nanorészecs-
kékbdl all. Az ilyen rendszerekkel magasabb torésmutaté-érzékenység érhet6 el,
mint a korabban ismertetett mas részecskealakokkal.

A szintetizalt nanorészecskék pasztazé elektronmikroszkdpos felvételeit (pl.: 50.
abra) felhaszndlva meghatdrozhatdak a mintdban 1évé prizma alakd részecskék
geometriai paraméterei, melyek alapjan létrehoztam a szimuldcioban hasznalt
modellt. A felvételeken kiviil megkaptam a részecskék élhosszanak [ = 152+19 nm
és vastagsdganak t = 11 & 1,6 nm becsiilt értékeit is.?”

A nanorészecskék optikai tulajdonsigait harom paraméter fliggvényében vizsgal-
tam: élhossz (1), vastagsig (t) és lekerekitettség: (v = r/l - ahol r a lekerekitett
sarkok kezdeti sugara). Az élhosszt a lekerekitett sarkok cstcsai kozotti tavolsag-
ként hataroztam meg. A modell részecske létrehozasanak 1épései a kovetkezék
voltak:

1. Szabélyos (nem csonka) 2D hdromszog készitése I oldalhosszisdggal.

95 A Koszonetnyilvanités fejezetben bévebben, személyekre lebontva is megkdszéndm a segitsé-
get.

96Ezen téblizatokat az irodalmi részeben hasonlitottam 6ssze.

97Ezen értékek kerekitett valtozatat vettem alapul a szimuldciékban.
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Kluitmann 15.0kV 4.3mm x200k SE(U)

50. dbra: Az elGallitott részecskék pasztdzéd elektornmikroszképos felvétele.

2. A sarkok lekerekitése r sugdrral (ilyenkor az élhossz lerovidiil).
3. A csonka hiaromszég nagyitdsa, hogy visszanyerje eredeti | élhosszat.%
4. A 2D objektum ¢t vastagsagu 3D részecskévé extrudalasa.

51. abra: Az alapértelmezett részecske dontott nézetben.

A tovabbiakban alapértelmezettnek nevezett részecskére a kovetkezé paramé-
tereket hatdroztam meg: ! = 150 nm (élhossz), ¢ = 10 nm (vastagsig), v = 0,1
(lekerekitettség) (51. &bra). Az egyes részecskék geometriai paraméterei csak

98 A nagyitds hatdsara a sarok végsé sugara némileg nagyobb, mint r.
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kis mértékben kiillonboznek, - ahogy az 50. képen is latszik, - ezért el6szor az
alapértelmezett részecskével készitettem szimulacidkat, majd az egyes paraméterek
megvaltoztatasanak hatasat vizsgaltam kis tartomanyokon beliil.

4.3.1.2. Az elfordulas szerepe A plazmonrezonancia gerjesztésekor fontos,
hogy a részecske milyen iranybdl van megvilagitva. Elészor azt az esetet vizsgaltam,
hogy a részecske az X-Y sikon fekszik, a gerjeszt6 sikhullam feliilrél érkezik,
polarizaciéja parhuzamos azzal az egyenessel, amit akkor kapunk, ha a prizma
egyik cstcsat képzeletben a szemben 16v6 oldal felez6-merélegesével kotjik Gssze.
A mintaban a részecskék véletlenszertien elfordulva vannak jelen, igy a tobbi
lehetséges elfordulast is vizsgdlni kell. A gerjeszthetd médusok feltérképezéséhez
azt az egyszerli médszert alkalmaztam, hogy az elébb leirt médon megvilagitott
részecskét sok véletlenszerii elforgatasa mellett felvettem az extinkciés spektrumot,
az eredményeket pedig Gsszeatlagoltam.

A forgatdsok végrehajtasdkor elészor egy olyan algoritmust futott le, ami egy
egységgomb felszinén generdl véletlenszeriien és egyeneletesen pontokat. Egy ilyen
pontot tengelyként hasznaltam és koriilotte egy szintén véletlenszeriien kivalasztott
0 és 360 fok kozotti forgatast hajtottam végre. Igy biztositottam, hogy minden
moédust tartalmazzon az atlagolt spektrum.

Mint az 52. abran is lathaté a nem elforgatott részecske és a forgatott részecskék
extinkciés spektrumanak atlaga szinte megegyez6 alakt. Az atlagolt spektrumon
felbukkan par jelentéktelen apré csics is, ami a nem forgatott esetnél nem latszik,
de f6 csucs alakja vonalvastagsagon belil egyezik és a masodlagos csiicsndl is
nagyon j6 egyezést lathatunk. Az eredmény szerint nyugodtan korldtozni lehet a
tovabbi vizsgalatokat a forgatas nélkiili esetre, ami a részecske lapjara merélegesen
bees6 fényt jelent. A konkrét megvaldsitdasban az elektromos térerdsségvektor
a prizma egyik csucsanak irdnyaba mutatott, de kiprobaltam és gyakorlatilag
ugyanezek a modusok gerjesztédnek akkor is, ha a térerdsségvektor nem egy
csticsra, hanem mondjuk egy oladal felezOmerolegesének iranyaba mutat.

A torésmutatd megvaltozdsanak hatdsara elmozdult {6 csiics helyzetébdl - amint
leolvashaté az 52. abrardl - kiszamithaté az alapértelmezett részecske érzékenysége,
ami 670 nm/RIU-nak adédott.
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52. 4dbra: Normalt extinkcids csticsok (levegSben és vizben) az elforgatott-
Osszeatlagolt és a nem elforgatott részecskéknél.

4.3.1.3. Az egyrészecskés modell Gsszevetése a kisérleti eredményekkel
A viz kozegre szamolt egyrészecskés extinkciés spektrum oOsszevethetd a szintén
vizes kozegben 1sz6 valddi részecskék spektrumaval.

Az 53. dbran lathat6 sszehasonlitasnal jelentés kiillonbségek fedezhetdek fel
a kisérleti és az egyrészecskés szimulacié eredménye kozott. Bar egyes csicsok
azonosithatdak, a mért adatok csiicsai sokkal szélesebbek. Ez magyariazhatoé a
részecskék méret és formabeli variacidival, amit eddig nem vettiink figyelembe.
Ezen kiviill a valdésdgban nem 958 nm-nél, hanem 1000 nm-nél talalhaté a cstcs
hullAmhossza, amit részben szintén okozhat a nanorészecskék eloszlasa, de ennek
részeben mas oka is lehet. T6bb szerzé torésmutato-tablazatait hasznalva lathato,
hogy Mc Peak adatai alapjan az extinkciés cstcs egy kicsit révidebb hulldmhossz-
hoz kertlt, mint az a tobbi irodalmi adatbdl kévetkezne. Ha ez okozhat is némi
eltérést, valésziniileg akkor sem jelent8set, mert a kordbban bevélt [71] és a szintén
megbizhaténak vélt [74] forrdsokbdl sem jutunk szédmottevéen eltéré eredményre.
Ugyancsak ezt a feltételezést tdmasztja ald, hogy a szélesebb csiicsot nem lehet
megmagyarazni a tablazatok kiilonboz6ségével. A kisérlet és a szimulaci kozott
eltérések lehetGségeirdl egy Osszefoglalo listat készitettem:
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—_
1

— kisérlet

Mc Peak (2015)

Johnson és Christy (1972)

— — Edward D. Palik (1985)

— — Babar és Weaver (2015)
Rioux (2014)

= = Jiang (2016)

— = Yang (2015)
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53. abra: A kisérleti extinkcids spektrum 6sszehasonlitdsa elméleti, egyrészecskés
modellel n = 1,33, (I = 150 nm, ¢ = 10 nm, v = 0,1). T6bb kiilonboz6 szerzd
torésmutato-tablazata alapjan [71]-[75], [78], [79].

e A nanorészecskék méreteloszlasa az irodalmi adatok alapjan log-normalis
eloszlas kovet [97], amely kis széras esetén Gauss-eloszlassal jol kozelithetd.%

e A prizméakon kiviil mas nem kivant geometridk is megjelenhetnek a végter-
mékben.

o A kiilonbséget részben az eziist részecskéket feliileti rétegként fed6é anyagok
is okozhatjdk, amelyek nagyobb effektiv torésmutatot eredményeznek, mint
a viz, ezért eltolhatjdk a csicsot nagyobb hullamhossz irdnydba. Ezen
lehetOség targyalasardl szol a kovetkezo fejezet.

e A rorésmutaté-tdblazat pontatlansiga is szerepet jatszhat az eltérésben

(errél mér kordbban sz6t ejtettem).

4.3.1.4. Feliileti torésmutaté-érzékenység Az eddig ismertetett eredmények
azt feltételezték, hogy a nanorészecske felilletét nem fedi dielektromos réteg.
Azonban példdul kozvetleniil a szintézis vagy biofunkcionalizdlds utén, a feliiletet

99A kovetkezSkben igy fogok eljarni.
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vékony molekularéteg boritja. Ezen réteg hatasanak vizsgalatara egy noévekvo
vastagsdga 1,5 RIU torésmutatoju dielektromos réteggel koriilvett részecskék

szimuldcigjat is elvégeztem.
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©
[©2]
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Dielektrikumhéj vastagsaga [nm]

o

54. dbra: A cstics hulldmhossza (n. = 1,5) réteg vastagsiganak fiiggvényében (a
tombi anyag viz (n=1,33)).

Egyetlen vékony réteg is jelentos hatassal lehet mind a csticshelyzetre, mind
az érzékenységre, amint ez az 54. abrén lathaté. Az érzékelés szempontjabodl
fontosabb a részecskéhez kozeli dielektromos kornyezet, ahol az evaneszcens tér
intenziv, ez azonban a részecske tavolsdganak novekedésével exponencidlisan
lecseng. Igy a dielektrikummal toltott térrész jelentSsége hasonléan csékken. A
nagy torésmutatoju tombi kézeghez hasonléan a nagy térésmutatoju feliileti réteg
is a csucsot a hosszabb hullamhosszok felé tolja el. A réteg tovabbi vastagitdsa
egyre kisebb véltozést okoz és a hatdrértékben a tombi (n = n.) értéket adja vissza,
ahol n. a dielektromos-réteg torésmutatdja. Felileti réteg okozta cstcseltolodas
azt is szemlélteti, hogy mi torténik az érzékenységgel, ha a torésmutato valtozasa
a részecske kozelében lokalizalédik (mint bekotédési eseményeknél) (54. abra).
Ebben az esetben az érzékenységet feliileti érzékenységnek nevezziik.

Ha a részecskén feliileti réteg taldlhatd, az negativan befolyasolja a témbi
érzékenységet (55. dbra).
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55. dbra: A tombi érzékenység (n. = 1,5) réteg vastagsdganak fiiggvényében (a
tombi anyag viz (n=1,33)).

4.3.2. Extinkcids spektrum és érzékenység: a geometriai paraméterek
hatasa

A kovetkezd részben a hiarom geometriai paraméter (I, ¢,y) hatdsat vizsgdlom
a tombi torésmutaté-érzékenységre. A hdrom paraméter valds nanorészecskénél
valdsziniileg nem teljesen fiiggetlen egymastol, azonban ebben a fejezetben ezt még
nem vettem figyelembe. Minden olyan esetben, ahol nincs masként megadva, az
alapértelmezett élhosszt: 150 nm, vastagsagot: 10 nm és lekeretitettséget v = 0,1
hasznédltam. Az érzékenységet a szimuldlt adatokbdl szamitottam ki viz (n = 1,33)
és levegd (n = 1,00) kozegben. Az elsé két paraméternél az alapértékek +20%-os
kornyezet (I = 150 nm,¢ = 10 nm) koril tortént a tovabbi vizsgélat Osszesen 5
értékere: (—20%, —10%, 0%, 10%, 20%).

4.3.2.1. Az élhossz szerepe Az élhossz novekedésével a cstcs elhelyezkedése
és intenzitésa is novekszik (56. abra). Igy a szemcseméret Al = (15 —20)% szérésa

szerepet jatszhat a szimulaciok és kisérletek kozotti csicspozicid eltérésben.

A tanulményozott kis tartoményban az érzékenység jé kozelitéssel linedrisan
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56. dbra: Cstcsok hullimhossza vizes kozegben (n = 1,33: vonal) és leveg&ben (n
= 1,00: szaggatott vonal) tobbféle élhossz esetén.
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57. 4bra: Erzékenység az élhossz fiiggvényében és az illesztett egyenes.
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fiigg a mérettdl (57. dbra). Ugyanez figyelheté meg a cstics helyzetére is.'%0

100Eyrre illusztraciét terjedelmi okokbdl nem illesztettem be.
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4.3.2.2. A vastagsag szerepe A csucs helyzete a vastagsdg novekedésével
kisebb hulldmhosszok felé tolodik el (58. &bra). A vastagsig szérdsa nincs
szignifikdns hatassal a cstics intenzitasara és kisebb hatédssal van a cstcs helyzetére,
mint az élhossz. A vastagsig szérdsa a kisérleti adatokban csticsok szélesitésében
nyilvinulhat meg. A vastagsiagvaltozds hasonlé ardnyban torténd valtoztatasinak
kisebb hatasa van, mint az élhossz valtozasanak.

7><105

n
3

Extinkciés hataskeresztmetszet [nm2]

0
600 700 800 900 1000 1100
Hullamhossz [nm]

58. dbra: Cstcsok hullimhossza vizes kézegben (n = 1,33: vonal) és levegében (n
= 1,00: szaggatott vonal) tobbféle vastagsdg esetén.

A nagyobb vastagsag alacsonyabb érzékenységgel jar. A vizsgalt tartoméany
ismét jol kozelithetd a linedris illesztéssel (59. dbra).

99



4.3 Eziist nanoprizmak és szimulaciéjuk 4 EREDMENYEK

llesztett
720¢ O Szimulacio| |
=)
& 700 .
S
k=N
8 680 1
(2]
=
[
@
$ 660 ]
N R-négyzet: 0,9916
‘w Korrigalt R-négyzet: 0,9888
640 r
D

8 9 10 11 12
Vastagsag [nm]

59. abra: Erzékenység a vastagsig fiiggvényében és az illesztett egyenes.

4.3.2.3. A lekerekitettség szerepe A lehetd legnagyobb levagasi sugar a ha-
romszogbe irt kor sugara (ekkor a csonka haromszogh6l kor lesz). A lekerekitettség
értéke ebben az esetben a Héron-képletbdl szarmaztathatd: vpmee = ﬁ) =~ 0, 289.
A haromszogeket, amelyek a prizmdk alapjai, a nagyon hegyestél (y &~ 0,03) a
nagyon tompa v = 0, 2-ig vizsgaltam (60. dbra).

A csiics nagyobb hulldmhosszon jelenik meg (61. dbra), és az érzékenység is
magasabb a hegyes részecskéknél, mint a lekerekitetteknél (62. abra). A hegyesebb
részecskék csticsdnak intenzitdsa azonban némileg alacsonyabb (61. 4bra). A
v =0,03 és v = 0,20 kozotti jelentos alakvaltozas ellenére az eredmények nem
annyira érzékenyek erre a paraméterre, mint az élhosszra, vagy akar a vastagsagra.

A masik két valtozoval ellentétben az érzékenység és a csiicspoziciok nem
mutatnak egyértelmii linearis fliggést a y-t6l. Mivel azonban  csekély hatassal
van az érzékenységre és a csucsok helyére, igy jelent6sége a modellben kisebb, ezért
— az egyszerlség kedvéért — a linearitas feltétezése nem okozhat nagy problémaét.
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60. dbra: Nanoprizmdk felillnézetbdl kiilonbo6zd lekerekitettség (y) esetén.
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61. dbra: Csticsok hulldmhossza vizes kézegben (n = 1,33: vonal) és levegében (n
= 1,00: szaggatott vonal) tobbféle lekerekitettség.
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62. abra: Erzékenység a lekerekitettség fiiggvényében és az illesztett egyenes.

4.3.2.4. T6bb paraméter egyidejli valtoztatasa Tovabbi vizsgalataimban
ugy taldltam, hogy az érzékenység (és csticspozicid) és a geometriai paraméterek
kozott megallapitott kapcsolatok akkor is teljesiilnek, ha tébb paraméter egy-
idejlileg valtozik. Ilykor az egyes paraméterek, egymastdl fiiggetleniil hatnak az
eredményekre.

4.3.2.5. Osszehasonlitas irodalmi adatokkal Még mindig az egyrészecs-
kés modellt alapjan, de mar a geometriai paraméterek illesztései eredményeit
felhasznalva készitettem egy Osszehasonlitdst az irodalomban fellelheté hasonlo
nanoprizmakrél fellelheté adatokkal. Olyan adatokat nem taldltam, ahol a tar-
gyalasmodomhoz hasonléan a geometriai paraméterek fiiggvényében mértek volna
érzékenységet. Ezért olyan Osszehasonlitast végeztem, melyre taldltam irodalmi
adatot: a csiics hullaimhosszanak fiiggvényében mért érzékenységeket vetettem
Ossze a szamitottakkal.

Amint lathaté, a 63. abran a szimuldcié altalaban tulbecsiili az érzékeny-
séget, de az eltérés nagyjabdl allandé marad, kivéve a Charles[98] dltal mért
legnagyobb hulldmhosszokon mért kisérleti adatokat. A szisztematikus eltérés
két £6 magyardzata ismét a dielektromos réteg jelenléte és a részecskeeloszlas
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63. dbra: Erzékenység a csics hullimhosszanak fiiggvényében - szimuldcidkra, il-
lesztett egyenes és kisérleti adatok: Charles[98] , Compagnini[99] , Condorelli[100].

lehet. Fedo6réteg a nanorészecskék szennyezédése vagy korrozidja kovetkeztében
alakulhat ki. Korr6zi6 hatasara nem csak egy korréziés réteg jelenik meg, hanem a
nanorészecskék alakja is megvaltozik, ami szintén szerepet jatszhat a szakirodalmi
és szimuldciés eredmények szisztematikus eltérésében [101]. A feliileti réteg!0!
csokkenti az érzékenységet (55. dbra) és a csiicsot nagyobb hulldmhosszra tolja el
(54. dbra), mig a méreteloszlds hatdsira mind az érzékenység, mind a csticspozicié
novekszik, utébbi azonban nagyobb mértékben. Tovabbi eltérések adédhatnak a
tobbrészecske kolcsonhatasok, a szabalytalan alakt részecskék, vagy az elhanyagolt
kvantummechanikai hatdsok miatt is.

4.3.3. A részecskék eloszlasanak hatasa és a kiegészitett modell

Ahogy arra az eziist prizmékrél szél6 irdasomban tobbszor utaltam a legna-
gyobb kiilonbség a szimulécié és a kisérleti eredmények kozott az lehet, hogy a
szimuldciéban csak diszkrét paraméterekkel rendelkezo részecskék vizsgalhatok,
mig a kisérleti mintak nagy szamban tartalmaznak olyan részecskéket, amelyek
nem teljesen azonosak. A probléma egyszeri megolddsat mutatom be ebben a

101 Melynek szerepérdl a korabbi fejezetben frtam.
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fejezetben. Az egyszerliség kedvéért ebben a kibdvitett modellben figyelmen kiviil
hagytam az eléz6 fejezetekben bemutatott feliileti réteg hatasat.

A tovabblépésre az ad lehetGséget, hogy a szimulacié eredményeként kapott

extinkciés spektrum 6 csticsara!0?

Lorentz-fliggvény illeszthet6. (A korabban
vizsgalt mas formaju nanorészecskéknél azért nem éltem ezzel a lehetdséggel,
mert azokra a cstcsokra ez sosem volt igaz.) Az illesztett fiiggvény alakja annak

paramétereivel:

p1

ext(N) " —m——————
Teat(H) (A=p2)?+p3

(38)

Az egyenlet fény vakuumbeli hullaimhosszanak fiiggvényében frtam fel és nem az
energia fiiggvényeként, ahogy az a spektroszkopidban szokdsos. A Lorentz-gérbe
gyakran megjelenik az extinkciés spektrumon [105].

Az egyenlet eredeti paraméterei atirhatdak a csics tulajdonsigait szemlélete-
sebben jellemz6 paraméterek segitségével: po = q1 = Ao adja meg a cstics helyét,
P1/P3 = G2 = Omas az extinkcié maximalis értékét, mig /p3s = g3 = I' a cstics
félérték fél-szélességét adja. Ha csak a legintenzivebb k csticsot vessziik figyelembe,
egyetlen részecske teljes spektruma felirhaté az aldbbi alakban:

Omax k(1 t,7) - T3(L, ¢,
Oext mono(/\|l7t,’7/) ~ ek - qgk Z )\ & k ) k( ’Y)
k=

(A —que)? + 43, Aow (1 t7’7))2 +T3(1,t,7)
(39)

Az \jra-paraméterezés azért is hasznos, mert megalapozottan feltételezhetjiik
(MAo-rél mér be is mutattam), hogy ezek a tulajdonsidgok nem csak szemléletesek, de
linedrisan linedrisan fiiggenek az (I,t,~y) valtozdktol. Valéban, ezen paraméterek
linearitasa hasonlé a prizmak érzékenységének leirdsaban bemutatott eredmények-
hez (57., 59., 62. abrak). Mint kordbban is (1, t) esetén ez a kozelités teljesen
helytallé, mig v esetén inkabb csak az egyszerliség kedvéért haszniltam, azonban
a végeredmény szempontjabol ez lényeges kiillonbséget nem okoz.

Osszefoglalva az elézéeket: egy adott spektrum k. csticsa minddsszesen a csics
helyével, magassagaval és szélességével jellemezhetd, ezen g;-k pedig a geometriai

102A fontosabb és f8leg a legintenzivebb csticsra nagyon pontosan illeszthetd.
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paraméterektdl linearisan fiiggenek, vagyis:

3
Qik(ly t, ")/) == Cz’kO + Oykll + Cikgt + Cik'37 = Z C’ikmxm ahol 7 S {1, 2, 3}

m=0
és xo=1, z; =1, x20=1t, x3=7
(40)

Vagyis az illesztett egyiitthatok felhasznalasaval a linearitasi tartoméanyon beliil
barmely részecske extinkciés spektruma el6allithatd nagyon gyorsan szimulécié

nélkiil, csak behelyettesitések segitségével.

Az oldat alakban 1év§ szintetizalt nanorészecskékrél feltételeztem, hogy a mé-
reteloszlasuk Gauss-eloszlassal irhaté le. Mindharom geometriai paraméterre

alkalmaztam a feltételezést, igy egy tobbvaltozés Gauss-eloszlast kaptam.

A jelent6s egyszertisitések ellenére sem kiintegralhaté a probléma, igy rakénysze-
riiltem, hogy az eloszlasos spektrumokat nagyszamu véletlenszeri mintavételezés
segitségével alkossam meg. Egyetlen eloszlasos spektrumhoz a feltételezett 3D
Gauss-eloszlas szerint 100000 ponton vettem mintat. Az egyes spektrumok ponto-
sabb reprodukalasa érdekében nem csak a f6 csicsot vettem figyelembe, hanem
a harom legintenzivebb csiics mindegyikére elvégeztem az illesztéseket és a ja-
rulékukat figyelembe vettem az eredményekben. A mintavételezett spektrumok
Osszegzése és normalasa utan megkaptam azokat az extinkcidés spektrumokat me-
lyekben figyelembe vettem, hogy egy oldatban egyszerre sok kiilonb6zé részecske

van jelen.

A gyakorlatban azonban még ezzel nincs teljesen megoldva a probléma: minden
eloszlasos extinkcids spektrum elkészitése idoigényes a nagyszamu mintavételezés
miatt, azonban ennél is fontosabb probléma, hogy a 3D-s Gauss-eloszlasnak sok
szabad paramétere van. TObbvaltozds normal véletlenszamok, és igy véletlenszerii-
en paraméterezett prizméak spektrumanak generdlasihoz még haromféle bemeneti
adatot kell megadni. Az {I,¢,~} véltozékhoz tartozé varhatd értékek: {p, poe, poy
és szérésok {0y, 04,0} mellett a korreldciés egyiitthatokra: { Ry, Ry, Ry }-ra is
sziikség van. Ezek koziil a varhaté értékeket lehet a legkdnnyebben kezelni. Ezeket
ugy allitottam be, hogy megfeleljenek az alapértelmezett részecske geometriai
paramétereinek, (és leellendriztem a nem kerekitett értékeket is). A szérdsokhoz
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tampontként csak a méreteknél megadott hibahatart tudtam hasznélni, de ez nem
lehet egzakt érték, ezért ésszerli hatarokon beliili tobb lehetséges szérast kipré-
baltam. A korrelaciés egytitthatokra pontosabban a részecskeképzodés kinetikéja
alapjan lehetne kévetkeztetni. Csupan annyit feltételeztem, hogy ezek pozitiv
szamok, ami azt jelenti, hogy a hosszabb éli részecskék altalaban vastagabbak,
és hogy a hosszu élhosszal és vastagsaggal altaldban a lekerekitettebb forma jar

egyiitt.103

Végiil a feljebb leirtakbdl kiindulva az megoldast valasztottam, hogy a varhatd
értékeket rogzitettem, mig a tobbi paramétert tartomanyokon beliil véletlenszertien,
tartoméanyokon beliil egyenletes eloszldssal mintavételeztem. A szorasok lehetséges
értékei 0 — 30% - u; kozott voltak, mig a korreldcidk tekintetében kétféleképpen
jartam el: ezeket egyes esetekben [0, 1] tartomédnyon mintavételeztem, méaskor 0-
nak tekintettem. A végeredményként kapott spektrumok nagyon véltozatos képet
mutattak. Szélesség tekintetében altaldban hasonlbéak voltak a mért spektrumhoz,
azonban a csicsok helye kiilonb6z6 bemeneti értékeknél nagyon eltér6 képet

mutatott.

Azt a kérdést, hogy milyen paraméterekkel lehet a legjobb egyezést elérni a
kisérleti spektrummal, nem lehet egyértelmiien megvéalaszolni, mert egymastol
nagyon eltérd eloszlasokat feltételezve nagyjabdl ugyanolyan mértékii egyezést
lehet elérni a kisérleti adatokkal. Az elért legjobb egyezéseket és azok paramétereit
a 7. tablazatba gyijtottem Ossze és az ezen adatokhoz tartozo
extinkcids spektrumokat megjelenitettem a 64. abran.

7. tablazat: Kiilonb6z0, a kisérleti spektrumra jol illeszked6 generalt eloszlasok

adatai.

[ Mesztés | pu[nm] | wlnm] [ pylnm] [ orfnm] [ oenm] | oy[nm] | Ru[-] [ Riy[-] | Rey[-] ]
#1 150 10 0.1 27,2 1,9 0,004 0 0 0
#2 150 10 0.15 32,9 0,3 0,007 0 0 0
#3 150 10 0.15 42,9 2,5 0,001 0,7 0,28 0,54
#4 151,9 10 0.15 22,5 2,4 0,006 0 0 0
#5 144.5 10 0.15 29,3 2,3 0,016 0,21 0,17 0,76

103 Ezeket a feltételezéseket a SEM képek alapjan tettem (50. dbra). Kiprébaltam azt az esetet
is, hogy a korreldcids egytiitthatokat 0-nak feltételeztem, ami azt jelentené, hogy az élhossz a
vastagsag és a lekerekitettség eloszlasai teljesen fiiggetlenek egymadstol.
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64. abra: Kisérleti és a geometriai paraméterek tablazat szerinti Gauss-eloszlasat
feltételezve kiszdmolt extinkcids spektrumok (n=1,33RIU).

A 64. abra alapjan jol kifejezhetd, hogy mire alkalmas és mire nem a fejezetben
targyalt modell. Ez alapjan beldthat6, hogy a spektrum kiszélesedése és a f6
csucs kisérletileg tapasztalt helye is megmagyarazhaté csupan a nanorészecskék
geometriai paramétereinek eloszlasat figyelembe véve. Az eloszlas tul sok para-
métere sajnos lehetetlenné teszi, hogy egy kisérleti spektrum alapjan megtudjuk,
pontosan milyen eloszlas jellemzi az adott mintdt. A sok helyen egyszeriisito
modell korlatait mutatja az is, hogy a masodik legintenzivebb csticcsal mar nem

sikeriilt az els6hoz hasonléan jél illeszkedé eredményt elérni.

Az érzékenység kiszdmitasahoz azonos paraméterek mellett kiszdmoltam a csics
helyét n = 1,00 kozeg esetén is. A kisérleti spektrumra jél illeszkedd, de nagyon
kiilonbo6z6 paraméterek esetén is az érzékenységre nagyon hasonlé eredményeket
kaptam. A tdbldzatban szerepld ésszes paraméter esetén S = (695 £+ 5) nm/RIU
érzékenységet kaptam eredményképpen, ami 25 nm/RIU-val magasabb az egyetlen
részecskét feltételezo szimulaciokhoz képest.

Gauss-eloszlast feltételezve felvett spektrumon megfigyelhetd jelenségek egysze-

107



4.3 Eziist nanoprizmak és szimulaciéjuk 4 EREDMENYEK

ruen értelmezhetéek:

o kiszélesedés: A nagyjabdl azonos szélességii, de a csics helyzetében eltéré
egyrészecske-spektrumok (silyozott Gsszege) szélesebb, mint Gsszetevoi.

o voroseltolodas: Az oldalhossz és a vastagsig paramétereknél is 1athatd, hogy
a hosszabb hullamhosszi csticsok intenzivebbek is. Bar a Gauss-eloszlasban
az atlag koriil ugyanannyi kékeltolédasi spektrum jarul hozza a végeredmény-
hez, mint ahdny vords irdanyba tolédik de az utébbiak cstcsai intenzivebbek,
igy ezek ereddjeként kapott csiicsok is a vords iranyba tolodnak.

o enyhén megnovekedett érzékenység: amint az a 63. abran lathatd, a vo-

roseltolédas az érzékenység novekedéséhez kothetd, igy ez is varhaté.'0%
105

4.3.4. Osszefoglalas (eziist prizmak)

Kémiai eljardssal eléallitott prizma alakt részecskék SEM képeit és extink-
ci6s spektrumat kaptam meg egyrészt azzal a céllal, hogy megvizsgiljam, az
eléallitott részecskék megfeleléen modellezhetéek-e szimulacio segitségével. Més-
részt, amennyiben jol modellezhetd a minta, a szimulacidkkal nyerhet6 adatokkal
segitsem a még jobb nano-rendszerek kifejlesztését.

Bemutattam, hogy a prizma alakd részecskék harom geometriai paraméterrel
jellemezhet6ek és ezek, dontéen befolyasoljak a kialakuld extinkciés spektrumot és
az érzékenységet. Egy atlagos nanorészecske a kovetkezdképpen irhaté le: élhossz:
150 nm, vastagsag: 10 nm, lekerekitettség: 0,1. A kisérleti spektrum alapjan az
ilyen részecskék keskeny, az infravoros tartomédnyba tolédé (1000 nm), érzékeny
csticesal jellemezhetdek.

A diszkrét paraméterekkel vizsgalt részecskék szimuldcidjaval bemutattam az
egyes geometriai paraméterek hatasat. Egyedi részecskék vizsgalataval azonban
nem tudtam megmagyardzni sem a mért spektrum szélességét, sem annak a

szimulacios eredményekénél némileg hosszabb hullamhosszat.

Az eltérés magyarazatara felvetettem a részecskék felilletének kialakuld

104Egvéb eredményeim azonban azt mutatjik, hogy a névekedés csak kelléen kis széras esetén
valdsul meg, nagyobb széras esetén pedig csokkenés varhaté.

105 Megjegyzendé tovabba, hogy az érzékenység enyhe névekedése nem kompenzélja az erds
kiszélesedést.
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dielektrikum-réteg lehetOségét, és ennek hatasait elemeztem. Masik, sokkal
valészinlibb lehetéségként bemutattam, hogy milyen hatassal van a részecskék
paramétereinek szorasa a minta eredo spektrumara és érzékenységére. Ebbdl a
célbol kidolgoztam egy egyszerti modellt, mellyel Gauss-eloszlast paramétereket
feltételezve a kisérleti eredményekkel sokkal jobban egyez6 eredményeket kaptam.
Az 14j modell teljes korti alkalmazdsdhoz sziikséges lenne az eldallitott részecskék
geometriai paraméterei atlagainak, szérdsainak és korrelacids-egytitthatdinak
pontos ismerete, ami nem all rendelkezésemre. A mért spektrum az egyes valtozok
kiilonféle értékei esetén is hasonléan jol visszakaphato, igy nincs méd az eloszlas
Osszes paraméterének visszakeresésére. Azonban azt tapasztaltam, hogy ha két
eloszlas eltérd paramétereik ellenére azonos spektrumhoz konvergalnak, akkor az
ilyen eloszlasokkal kaphaté érzékenység is majdnem azonos.
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5. Tézispontok

I. Egyszerii és csatolt nanorészecskék

Tombi torésmutaté-érzékenység alapjan (10 — 100) nm 4tmérd és élhossz tarto-
manyban egyedi Au és Ag anyagu, kocka és gomb részecskéket hasonlitottam
Ossze. Hasonlé méretii, kocka és gomb alakil nanorészecskék esetén a kockak,
mig arany—eziist 6sszehasonlitasban az eziist részecskék esetében tapasztaltam
nagyobb érzékenységet. A targyalt mérettartomanyon az érzékenység minden
esetben monoton moédon né a részecske méretével.

Részecskepérok esetében tavolsig/részecskeméret (d/Dy) fliggvényében vizsgilva
az erésitési-tényezot, az jo kozelitéssel exponencialis jelleggel cseng le, kiillénbo6z6

méretii részecskék esetén is majdnem azonos médon.

A térgyalt nanorészecske-rendszerekkel kapcsolatban az aldbbi tézispontban meg-
fogalmazott eredményekre jutottam.

I./1

Szimulaciéval megmutattam, hogy (10 — 100) nm mérettartomanyon, Au és Ag
anyagu, kocka és gomb nanorészecskékkel a legnagyobb elérhet6 érzékenység
100 nm-es eziist kockdkndl taldlhaté: ~ 370 nm/RIU, mig a legkisebb a 10 nm-es
arany gomboknél: &~ 50 nm/RIU. Az eziist anyagot, valamint a kocka formét
mindig érzékenyebbnek taldltam az alternativindl - rogzitett méret esetén.

Kimutattam, hogy a koztes esetek, vagyis az arany kockak és az eziist gombdok
érzékenysége egymdshoz nagyon hasonlé: (90 — 250) nm/RIU kézotti.

A tézisponthoz kapcsolddé publikacidk: [K1].

1./2

Megmutattam, hogy az oldalukon keresztiil csatolt kockak esetében is a részecs-
kék kozotti tavolsag fiiggvényében exponencidlis jellegii lecsengés tapasztalhaté -
csatolt rendszerekkel, igy tobbszorosére novelhetd az érzékenység. Azt is megdlla-
pitottam, hogy a részecskék méreténél nagyobb tavolsadgok esetében az erdsités
elhanyagolhaté mértékd.
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Kimutattam, hogy egyrészecskés rendszerhez képest nagyobb az érzékenység
relativ novekedése gomb alakil részecskékbol all6 parokndl, azonban a kockakkal
nagyobb abszolut érzékenység érheté el. Hasonléan: arany részecskeparokkal
nagyobb erdsités érheto el, de még kisebb tavolsdgoknal is az eziist részecskék
érzékenysége magasabb.

Felismertem, hogy a kiilonb6zé rendszerek jol jellemezhet6ek azzal, hogy az
erbsitési-tényez6 milyen d/Dg értéknél éri el a mér szignifikdnsnak tekinthetd
mésftélszeres értéket. Ez arany gomboknél d/ Dy =~ (0,5—0, 3)-ra, eziist gdmboknél
0,25-re, mig eziist gébmboknél 0, 17-re, mig eziist kockanal 0,1 korili relativ
tavolsdgokra esik.

A tézisponthoz kapcsolédé publikécidk: [C4], [K3].

I1. Mag-héj részecskék

c s

mind az eziist mag, arany héj (Ag@Au), mind az arany mag, eziist héj (AuQAg)
Osszetételeket. Az eredményeket a mag sugaranak és a héj vastagsiga fiiggvényé-
ben tanulményoztam és ezen valtozok fliggvényében jelenitettem meg. A mag-héj
elrendezés jellemzbje, hogy az extinkciés spektrumokon akéar tobbféle eredetii,
tulajdonsagn csics jelenik meg. Abrazoltam, hogy az adott mag-sugdr és héjvas-
tagsag mellet, melyik csics valik domindnssé, meghatdaroztam azon tartomanyokat,
ahol magas érzékenység érheto el.

I1./1

Az érzékenységet a mag sugara és a héj vastagsdga fiiggvényében tanulményozva
kimutattam, hogy a kiilonbo6z8 tipusu extinkciés cstcsok a mag-héj sikon jol
elkiilonithetd tartomanyokon jelennek meg. Felismertem azt is, hogy a nagyobb
érzékenységli tartomdnyok mind Ag@Au, mind Au@Ag esetben az eziistre jellemz6
rovid hulldmhosszt csiicsok tartomanyan talalhatoak.

Meghataroztam a nagy érzékenységli tartoméanyokat, melyek Ag@QAu rendszernél
jellemzden (5—7) nm héjvastagsdgnal jelentkeznek, mig Au@Ag-nél (20—25) nm-es

sugarnal.

Megallapitottam, hogy ezen mag-héj tartoményon az egyetlen fémbdl all6 rendsze-
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rekhez képest jelent6sen megnovelhets az érzékenység: Ag@QAu-ndl maximum két
és félszeres, Au@QAg-nél akar hatszoros novekedés is elérhet optimalis esetben.

A tézisponthoz kapcsolédé publikdciok: [C1], [K1], [K2].

I1./2

Mag-héj részecskeparok vizsgalataval kimutattam, hogy két részecskés rendszerek-
nél a csucstipusok hatarai és ezzel a nagy érzékenységii tartomanyok is eltolédnak
a mag-héj sikon az egyrészecskés rendszereknél tapasztaltakhoz képest. Az elmoz-
dulds Ag@Au esetben: a vékonyabb héjak felé, mig Au@Ag esetben: a kisebb
mag iranyaba tortént.

Megmutattam, hogy adott csticstipus esetén az érzékenység a részecskék tavoli-
tasaval az egyszerli részecskeparokhoz hasonldéan exponencialis jelleggel lecseng
a tavolitassal. Mag-héj részecskéknél, viszont a folyamatnak hatart szab, hogy
a csucstipus-hatarok eltolédésa miatt més tipusa feler6sédo csiics beleszolhat a
folyamatba, ezzel megtorve az exponencialis fliggvényt.

Megallapitottam, hogy bar egyméashoz kozeli részecskékkel novelhetd a mag-héj
rendszerek érzékenysége, azonban az optimalizacidkor figyelembe kell venni a
cstcstipus-hatarok eltolodasat is.

A tézisponthoz kapcsolddé publikdcié: [C2].

ITI. Prizma alakt nanorészecskék

Haromszog alapt, vékony eziist részecskék (prizmdk) szimulacidjaval bemutat-
tam, hogy a részecske geometriai paraméterei, hogyan befolyasoljak a kialakulo
extinkciés spektrumot, érzékenységet. Olyan paraméter-tartomanyt vizsgaltam,
melyek hasonlitanak kisérletileg 1étrehozhaté részecskékre. A diszkrét paraméte-
rekkel vizsgalt részecskék szimulacidja, bar sok tekintetben hasonlé eredményeket
adott, mint a kisérletek, a szimuldciok eredményei a mért spektrumnal jelentésen
keskenyebb csticsot mutattak, amit nem tudtam ezzel a médszerrel magyarazni.
Ezen kiviil a cstcs pozicigjaban is adodott nagyjabdl 40 nm eltérés. A részecskék
geometriai paramétereinek Gauss-eloszlasat feltételezve a mintaban, a kiegészitett
modell - melyben a kisérletek alapjan is észszerii szérasokat feltételeztem - jol
visszaadja a mért extinkciés spektrum alakjat és f6 csticsdnak helyét.
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II1./1

” s

A kisérletileg eldallitott prizma alaki részecskék leirasara haromparaméteres
modellt (élhossz, vastagsdg és lekerekitettség) vezettem be.

Megallapitottam, hogy ezen harom paraméter segitségével jol leirhatok az el6alli-
tott részecskék.

Kimutattam, hogy az érzékenység a részecske élének novelésével, vastagsdgdanak
csOkkentésével és a lekerekitettség csokkentésével novelhetd.

A tézispontokhoz kapcsol6dé publikédcié: [C3].

I11./2

Felismertem, hogy a nanorészecskék optikai tulajdonsidgainak kialakulasaban
kulcsszerepet jatszik azok geometriai paramétereinek eloszlasa.

Kimutattam, hogy annak figyelembevétele, hogy a geometriai paraméterek nem
rogzitettek, hanem eloszlast kévetnek, annyira jelentésen javit a kordbban alkal-
mazott egyszeribb modellen, hogy énmagiaban megmagyarazhatja a szimulacios
és kisérleti eredmények kozotti legfébb eltéréseket.

Az egyszerli és a részecskék méreteloszlasat is figyelembe vevé modell esetén
is megallapitottam, hogy a vizsgdlt paraméterekkel jellemezhetd prizma alaki
részecskékkel nagyon magas, megkozelitéleg 700 nm/RIU tombi térésmutatd-
érzékenység érhetd el.

A tézispontokhoz kapcsol6dé publikédcié: [C3].
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6. Osszefoglalas

A doktori dolgozatomat az egyrészecskés gomb és kocka alakt nanorészecskék
optikai tulajdonsdgainak és érzékenységnek vizsgalatdval kezdtem. Ez kiindu-
lasi pontként és Osszehasonlitasi alapként is szolgalt a tovabbi eredményeimhez.
Bemutattam, hogy a tombi térésmutato-érzékenység eziist anyagi részecskéknél
magasabb, mint arany esetén tovabbd, hogy a kocka alak elénydsebb a gémbnél,
valamint, hogy a részecske méretének noévelésével annak érzékenység is no.

10 — 100 nm méretli arany és eziist csatolt részecskeparok tombi térésmutato-
érzékenységének és erdsitési-tényezdjének (EF) leirdsdval folytattam a tdrgyaldso-
mat. Gomb alaku részecskékbol allo parokndl magasabb EF-t tapasztaltam, mint
kocka paroknal. Ennek ellenére kockdkkal csatolt részecskék esetén is nagyobb
abszolut érzékenység érhet6 el, mint gombokkel. A részecske anyagi Osszetételének
szerepét tanulmanyozva is az el6z6 allitdshoz hasonlé megallapitasra jutottam:
arany részecskeparokkal nagyobb erésités érhetd el, ennek ellenére még kisebb
tévolsagokndl is az eziist részecskeparok érzékenysége magasabb. Az eredmények
az is megmutatjak, hogy csak a nagyon kozeli részecskék esetén szignifikans a
csatol6das hatdsa. Az effektus akkor lesz szdmottevd (EF > 1,5), ha a par tagjai
kozelebb vannak egymadshoz, mint az atméréjik fele-harmada. A téavolsag csok-
kentésével a részecskeparok érzékenysége kétszeresére-haromszorosara névelhetd a
nem csatolt részecskékhez képest.

A kovetkezo fejezetben AgQAu és Au@QAg mag-héj rendszereket vizsgdltam meg.
Mindkét esetben az extinkcids spektrum csticsai kategorizalhatéak az alapjan, hogy
az egyszerll (nem mag-héj) arany, vagy eziist részecskék cstcsaihoz hasonlatosak.
Ez alapjin a mérettartomanyok feloszthatéak két f6 tartoméanyra. A kiilonbozé
csucstipusok domindlta tartomanyok Ag@QAu részecskéknél élesen szepardlédnak.
Ezzel szemben Au@Ag Gsszetétel esetén nem mindenhol figyelhet6 meg éles hatéar,
néhol az 6sszefolyt cstiicsok gyors, de folytonos atmenete tapasztalhaté. Megalla-
pitottam, hogy mag-héj rendszerekkel jelent&sen novelhetd az érzékenység az egy
fémbdl késziilt nanorészecskékhez képest. Ilyen névekedést azonban csak a (révid
hulldmhossz) eziist csticsok altal uralt tartomanyokon tapasztaltam. Az érzékeny-
ség novekedése majdnem mindig az adott cstics kiszélesedésével, ellaposodéséival
jart egyiitt, ami a FOM-ra negativan hat. (A mérések tervezési folyamatdban ezt
a hatdst is érdemes figyelembe venni és kompromisszumra torekedni.) Erzékenység
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szempontjabdél Au@QAg struktiarakkal jobb eredményt lehet elérni, de a részecske
kémiai védelmét is figyelembe véve érdemes megfontolni az Ag@Au rendszerek
alkalmazasat is. Utobbi esetben csupan par nm vastag arany héj is alkalmas lehet
arra, hogy megovja a részecskét az oxidaciétol és egyben novelje az érzékenységét
is az egyszeru eziist részecskéhez képest.

A mag-héj részecskeparokat is hasonlé médszerrel vizsgaltam meg, mint az
egyedi mag-héj részecskéket. Ezen rendszereknél is megfigyelhet6 a legintenzivebb
extinkcids csuicsok kozotti valtdas a mag méretének és a héj vastagsdganak fiiggvé-
nyében. Az egyedi részecskéknél leirt hatdrvonal részecskeparokndl a parok kozotti
tavolsdg fiiggvényében a mag-héj méretek sikjan elmozdul. A hatarvonal Ag@QAu
rendszereknél a parok kozelitésével a vékonyabb héjak fele mozdul, mig Au@Ag-nél
a kisebb magok iranyaba. A hatarvonal kozvetlen kornyezetében, annak az eziist
csicsok uralta részén altalaban megnovekedett érzékenység tapasztalhatd egyedi
részecskéknél. Ez igy van parok esetén is, azonban sajnos az 0sszefolyd csticsok
gyakran pont ezen a részen az extinkcids spektrum kiszélesedését és ellaposodésat
okozhatjdk. Hasonléan az egyszeri (nem mag-héj) részecskék esetéhez: amig a
spektrumot egyetlen csiics uralja, az érzékenység a legtobb esetben névelhet6 a par
tagjainak kozelitésével. Ilyenkor a cstics hullaimhossza szintén né. Bemutattam,
hogy az érzékenység a megfeleld tavolsag kivalasztiasival mind Ag@QAu, mind
Au@Ag mag-héj részecske paroknél tovabb noévelhetd.

Az eredményeimet targyald utolséd fejezetben a prizma alaki részecskékkel
kapcsolatos kutatasaimrdél irtam. Ezen kutatds soran lehet6ségem volt a szimu-
laci6im eredményeit nanorészecskék kisérletileg mért spektruméval osszevetni.
Ehhez prizma részecskék SEM képeit és extinkcidés spektrumét kaptam meg.
Szimulacids eredményeim alapjan bemutattam, hogy a prizma alaka részecskék
harom geometriai paraméterrel jellemezhetéek és ezek dontéen befolyasoljak a
kialakul6 extinkciés spektrumot és az érzékenységet. A mintdban — melyek a
szimulaciok alapjaul szolgaltak — egy atlagos nanorészecske a kévetkezdképpen
irhaté le: élhossz: 150 nm, vastagsag: 10 nm, lekerekitettség: 0,1. A kisérleti
spektrum alapjan az ilyen részecskék keskeny, a kozeli infravoros tartomanyba
tol6d6 (1000 nm), érzékeny csticesal jellemezhetdek. A diszkrét paraméterekkel
hatasat. Egyedi részecskék vizsgalataval azonban nem tudtam megmagyardzni

sem a mért csucs szélességét, sem annak a szimuldcids eredményekénél némi-

115



6 OSSZEFOGLALAS

leg hosszabb hullamhosszat. Felvet6dott, hogy a részecskék feliiletén kialakuld
dielektrikum-réteg okozza az eltérést, de ezt végiill megcafoltam. Azt a sokkal
ésszeriibb magyarazatot fogadtam el, hogy a széban forgo eltérést az okozza,
hogy diszkrét paraméterekkel leirhat6 részecskéket vizsgaltam, azonban a minta
egy sokrészecskés rendszer, igy leirdsdhoz a geometriai paraméterek eloszlasat is
figyelembe kellene venni. Kidolgoztam egy egyszerli modellt, amely a paraméte-
rek Gauss-eloszlasat feltételezi. Ezt alkalmazva olyan szimulaciés eredményeket
kaptam, amelyek sokkal nagyobb Gsszhangban vannak a kisérleti eredményekkel.
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7. Summary

The first research topic of my PhD thesis was the optical properties and
sensitivity of spherical and cubic monomer nanoparticles. This served both as a
starting point and a basis for comparison for my further results. I have shown
that the refractive index sensitivity for silver material particles is higher than
gold, that the cube shape is preferable to the sphere, and that the sensitivity
increases by increasing size of the particle.

I continued my discussion by describing the bulk refractive index sensitivity
and the enhancement factor (EF) of coupled gold and silver particles pairs of size
10 — 100 nm. I have found higher EF for pairs of spherical particles than for pairs
of cubic particles. Nevertheless, even for particles coupled with cubes, higher
absolute sensitivities are obtained than with spheres. By investigating effect of
the material composition of the particle, I have reached a similar conclusion as
the previous statement: with gold particle pairs, greater enhancement can be
achieved, but even at smaller distances the sensitivity of silver particle pairs is
higher. The results also show that the coupling effect is significant only for very
close particles. The effect becomes significant (EF > 1.5) when the members of
the pair are closer than half to a third of their diameter. By reducing the distance,
the sensitivity of the particle pairs can be increased by a factor of two to three
compared to single particles.

In the next chapter, core-shell systems were investigated: both Ag@QAu and
Au@Ag. In both cases, the peaks of the extinction spectra can be categorised
by their similarity to the peaks of simple (non-core-shell) gold or silver particles.
On this basis, the size ranges can be divided into two main ranges. The domains
dominated by different peak types are sharply separated for Ag@QAu particles.
In contrast, for Au@Ag compositions, a sharp boundary is not always observed,
with some rapid but continuous transitions of merged peaks. I have found that
using core-shell systems, a significant increase in sensitivity can be achieved for
single-metal nanoparticles as compared to single-metal particles. However, such
an increase was only observed in the regions dominated by silver peaks (with
short wavelength). The increase in sensitivity is almost always accompanied by a
broadening or flattening of the peak, which has a negative effect on the FOM. (In
the measurement design process, this effect should be taken into account and a
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compromise should be sought.) From a sensitivity point of view, better results
can be obtained with Au@Ag structures, but the use of Ag@Au systems should
also be considered, taking into account the chemical protection of the particle. In
the latter case, a gold shell of only a few nm may be able to protect the particle
from oxidation and at the same time increase its sensitivity compared to a simple

silver particle.

The core-shell particle pairs were studied in a similar way as the individual
core-shell particles. For these particles, too, a switch between the dominant
extinction peaks was observed as a function of core size and shell thickness. The
boundary described for monomer particles, for particle dimers as a function of
the distance between pairs shifts in the plane of the core-shell dimensions. For
Ag@Au systems, the boundary moves towards the thinner shells as the pairs
approach each other, while for Au@QAg it moves towards the smaller cores. In
the immediate vicinity of the boundary line, in the region dominated by silver
peaks, an increased sensitivity to single particles is generally observed. This is
also the case for pairs, but unfortunately, it is often in this region that confluent
peaks can cause broadening and flattening of the extinction spectrum. Similarly,
for single (non-core-shell) particles: as long as the spectrum is dominated by a
single peak, the sensitivity can be increased in most cases by by approximating
the members of the pair. In this case, the peak wavelength also increases. I have
shown that the sensitivity can be further increased for both Ag@Au and Au@Ag
core-shell particle pairs by choosing the appropriate distance.

In the last chapter of my results, I have described my research on prism-shaped
particles. During this research I had the opportunity to compare the results of
my simulations with the experimentally measured spectra of nanoparticles. To
do this, I received SEM images and extinction spectra of prism-shped particles.
Based on my simulation results, I have shown that prismatic particles can be
characterized by three geometric parameters and that these have a decisive
influence on the resulting extinction spectrum and sensitivity. In the sample on
which the simulations are based, an average nanoparticle can be described as
follows: edge length: 150 nm, thickness: 10 nm, roundness: 0.1. The experimental
spectrum shows that such particles are characterised by a narrow sensitive peak
in the near infrared (1000 nm). By simulating particles with discrete parameters,
I have shown the effect of each geometric parameter. However, by investigating
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7 SUMMARY

individual particles I could not explain the width of the measured peak, nor
its wavelength, which is slightly longer than that of the simulation results. It
was considered that the dielectric layer on the surface of the particles was the
cause of the discrepancy, but this was eventually disproved. I adopted the more
reasonable explanation that the discrepancy in question was caused by the fact
that I was considering particles that could be described by discrete parameters,
but the sample is a multiparticle system and so the distribution of geometric
parameters would have to be taken into account to describe it. I have developed
a simple model that assumes a Gaussian distribution of the parameters. Using
this, I obtained simulation results that are in much better agreement with the

experimental results.
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