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1. Bevezetés

Mikro- és nanoszkopikus fényforrasok alkalmazasa elterjedt tobb kutatasi és alkalmazasi
teriileten. Jelentds erdfeszitések zajlanak az iranyban, hogy az elengedhetetlenné valt
elektronikus informacio technologiai eszkozeinket 01j alapokra helyezve fotonikussa alakitsuk
at a nagyobb teljesitmény elérésének érdekében. A szabvanyos IT és kommunikacios
eszk0zokon til rohamos iitemben fejlddnek a kvantuminformacié feldolgozasara ¢és
tovabbitasara alkalmas halozati technologiak, amelyeknek alapkdvei a stabilan mikodo és
modulalhat6 egyetlen foton kibocsatasara is alkalmas fényforrasok.

A gyémant szincentrumok olyan fényforrasként funkcionald, gyéméntrdcsba agyazott
hibahelyek, amelyek jo paraméterekkel rendelkeznek a fényes, stabil és skalazhato
fényforrasok létrehozasahoz. A természetben is eléforduld szincentrumok tulajdonséagai
azonban még nem elegendden jok a jelzett alkalmazasokhoz.

Annak kdszonhetden, hogy egy emitter optikai tulajdonsadgai megvaltoztathatok nanofotonikai
kornyezetének tervezésével, lehetdség nyilik a fluoreszcencia javitasdra a miikodési
hullamhossznal kisebb plazmonikus nanorészecskék alkalmazéasaval. Nanorészecske
jelenlétében az emitter gerjesztésének valdsziniisége novekedhet a plazmonok lokalizalt
elektromégneses terében, életideje csokkenhet a Purcell jelenségnek kdszonhetden, tovabba a
sugarzo, illetve nem-sugarzo relaxacios csatornak aranyvaltozasaval a hatasfoka is javulhat.

A lokalizalt feliileti plazmonok tulajdonsdgai, igy rezonancia frekvencidjuk és csillapitasuk is
méretiikt6l, alakjuktol és a kornyezetiikkel valo kolesonhatasuktol fiigg. Minden emitterhez
létezik egy optimalis geometria és konfiguracio, amely a gerjesztési-emisszios tulajdonsagait
leginkabb javitja, vagy elfogadhatd kompromisszumot teremt kozottiik. Az optimalis geometria
kisérletileg torténé megtalalasa idéigényes, ez helyett a legegyszer(ibb geometridk esetében
lehet6ség nyilik az optikai valaszok analitikus meghatarozasara is. A méret ndvekedésével és a
konfiguracio egyre bonyolultabba valasaval azonban erre mar csak numerikus szamolasi
modszerek alkalmazasaval van lehetdség.

Tudomanyos kutatomunkam soran olyan plazmonikus nanorezonatorokat terveztem és
analizaltam numerikusan, amelyek a valasztott geometriai paramétertartomanyokban
maximalizaltdk a gyémant szincentrumok fluoreszcencidjat. A numerikus kornyezetet ugy
csatolt gyémant szincentrum fluoreszcenciajanak erdsitése meghatarozhato, a plazmonikus
modusok jellege felderithetd és a csatolt emitter optikai valasza is teljes mértékben
feltérképezhetd legyen. A modszerrel kozvetetten meghatarozhato, hogy az egyes plazmonikus
részecskékkel milyen mértékben csokkenthetd az emitter életidd, novelheté a fényesség,
javithato a hatasfok és a sugarzasi tér iranyultsaga, valamint a megfelelé kornyezetben ezen
tulajdonsagok geometriaval torténd feltételes optimalizalasara is lehetdség nyilik.

A 2.1. fejezetben el6szor rovid betekintést nyujtok a feliileti plazmonok tulajdonsagaiba a
nemesfémeken keltheté lokalizalt plazmon rezonancia jellemzésével. A 2.2. fejezetben
targyalasra keriil a fluoreszcencia, a jelenség alkalmazasa, legfontosabb mérdszamai a
modellezett gyémant szincentrumokban, valamint ezen tulajdonsagok erdsitésének kiilonb6zo
lehetdségei. A 2.3. fejezetben a nanorészecskék és gyémant szincetrumok csatolt rendszereinek
megvalosithatosagardl mutatok irodalmi példat. A motivéacio és célkitlizést kovetden az 5.1 és
5.2. fejezetekben rendre bemutatom az alkalmazott numerikus modszert. A fluoreszcencia
erfsitésre vonatkozo eredményeket és disszkussziot a 6. fejezet targyalja, kezdve az
individualis monomer nanorezonatorokkal, majd azok dimerejeivel folytatva. A disszertaciot
egy osszefoglalas zarja le a 7. fejezetben.



2. Szakirodalmi ismeretek

2.1. Feliileti plazmon
A disszertacio egyik kozponti eleme a fém nanorészecskéken keltett lokalizalt feliileti plazmon
rezonancia ¢és tulajdonsagainak hangoldsa a geometria és kornyezeti tényezOk valtoztatasan
keresztiil. A kovetkez6 fejezetekben a plazmonok keletkezésének oka, legfontosabb
tulajdonsagaik és a fém nanorészecskék optikai tulajdonsagainak leirasara szolgalo analitikus
modelleket mutatom be.

2.1.1. Fémek tulajdonsagai
A fémes kotés klasszikus fizikai modellje szerint a negativan toltott vezetési elektronok egy
pozitiv rogzitett ionrdcs terében szabadon mozognak. A fény-anyag kdlcsonhatés soran a beesé
o frekvenciaju monokromatikus Eo térerdsséggel jellemzett elektromagneses térben az me
tomegli, és Qe toltéssel rendelkezé elektronok rezegnek visszatéritd eré hianyaban, aminek
mozgasegyenlete

2
me%‘l'me)/D% = _quOe_iwt (1)

alakban irhat6 fel, ahol r az elektronok helyvektora a vélasztott koordinatarendszerben®. Az
elektronok a felvett energidt egymassal ¢s az ionraccsal vald {itk6zés sordn hdveszteség
forméjaban leadjak, ami a yp fenomenonologiai csillapitasi tényezdvel vehetd figyelembe.
Fény-anyag kdlcsonhatés soran, ha a fény frekvenciéja kelléen nagy, az energia nem a vezetési
elektronok mozgésara, hanem a kotott elektronok gerjesztésérére forditodhat. El6bbit savon
beliili (intraband) utobbit savok kozotti (interband) elektron atmenetnek nevezziik. A kotott
elektronok mozgasa is leirhat6 a klasszikus modell keretein beliil, ehhez az (1) egyenletben egy
mew?r visszatéritd erdt is figyelembe kell venni, ahol . az elektronok atmenetéhez tartozé
frekvencia és bevezetésre keriil az ehhez tartozo y. csillapitési tényezot is:

d*r dr .
My + Moy + mewir = —q Eqe"“t, (2)

crcr

eoyEo), valamint az elektromos szuszceptibilitas és relativ permittivitasra vonatkozo y+1 = &r
Osszefliggésbol a fémek frekvenciafiiggd relativ permittivitasara

2 2
wap + fpr
w? +iwyp w?—w?-iwy,

em(®) = Emintravana + Emjinterbana = €co 3

un. Drude-Lorentz modell adodik, amelyben fp és fL az oszcillator erésségeknek nevezett
konstansok. Az elsd tag egy frekvenciafiiggetlen konstanssal valo eltolas, amellyel figyelembe
vessziik, hogy a nagy frekvencidkon a permittivitas értéke 1-t6l eltérd lehet. A masodik tag a
szabad elektronok jaruléka, a Drude-tag. Az elsé két tag egyiitt adja a savkozi elektronok
jarulékat a fém dielektromos allanddjahoz (em,intraband). A szamlaloban megjelend a)zz, =
N.q2/(m,&,) plazmafrekvencia az Ne elektronsiiriiségtél fiiggd, azaz az anyagi mindséget
specifikal6 allando, amely fontos szerepet tolt be a fémek optikai tulajdonsagainak leirasaban.
A plazmafrekvencidn torténik az atmenet dielektrikum €s fémes tulajdonsagok kozott, ezen a
frekvencian az elektronok kollektiven, a bejovo térhez viszonyitva faziskésésben oszcillalnak.

1 Az egyszertibb irasmod érdekében az egyenletet komplex alakja lathato.
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1. dbra Arany és eziist frekvencia-fiiggd permittivitdisa Johnson és Christy [1] adatbdzisdbdl, valamint a rd illesztett
modellek? (@) valés és (b) képzetes része.

Az w < w, relacid teljesiilésekor beszélhetiink fémes viselkedésrdl, amikor a permittivitas
valos része negativ, a képzetes része pedig pozitiv®, ami az elektronok mozgasabél fakado
energiadisszipaciot ir le. A Drude modell csak egy bizonyos frekvencia régioban irja le helyesen
a fémek permittivitasat (1. abra). Nagyobb frekvenciakon a savkozi atmenetek miatt a kotott
elektronokbol szarmaz6 jarulék valik dominanssa, amit a (3) egyenlet harmadik, Lorentz-tagja
ir le (eminterband). A Lorentz-tag hozzaadasaval a valos részhez egy diszperziv-, mig a képzetes
részhez egy rezondns viselkedést rendeliink. Egyszerre tobb, kiillonbozd energidju savkozi
atmenet is figyelembe vehet6 tobb Lorentz-tag 6sszegzésével, amivel a modell fokozatosan
pontosithatd. A fémek* Drude-Lorentz modelljében tobb ismeretlen paraméter talalhato,
amelyeket kisérleti adatokra torténd illesztés alapjan lehet meghatarozni. A fémek optikai
tulajdonsagai és igy a mért torésmutatd értékek is fiiggenek a minta geometriajatol ezért az
irodalomban tobb adatbazis is fellelhet6 [1], [2], [3] (2. abra).
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~
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2. dbra Arany és eziist frekvencia-fiiggd permittivitdsa tobb kiilonbozd kisérlet alapjan: Johnson és Christy [1], Palik [2],
McPeak [3]. (a) valds és (b) képzetes részek.
Idedlis esetben mindig az adott struktira sajat paramétereit kellene megmérni, azonban a
legtobb adatbazis alkalmazésaval kielégitd pontossagu kvalitativ és kvantitativ modellezés
lehetséges.  Vizsgalataink sordn nem-magneses anyagokkal foglalkoztunk, de a
frekvenciafiiggd permeabilitasra a fentebb latott modell hasonl6an alkalmazhato.

2 Altalaban nem fontos, hogy a permittivitast széles frekvencia tartomanyban modellezziik, elegendd csupan a
vizsgalt hullimhossz tartomanyban a pontos atfedés.

% A disszipaciot leiré eldjel konvenciotol fiigg, hogy a harmonikus fiiggést et vagy e - ként irjuk le.

4 A Drude-Lorentz modell jol leirja a rezonans tulajdonsagokkal rendelkezd fluoreszcens festékeket is. Ekkor az
abszorpcids és az emisszids savhoz is egy-egy Lorentz oszcillator rendelhet6 olyan mddon, hogy a permittivitas
képzetes része rendre elnyeld, vagy erdsitd kdzeget ir le az adott konvencionak megfeleld elgjellel.
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A permeabilitas relativ értékének egységgel azonossa tétele széles korben alkalmazott a
plazmonikus irodalomban, amitdl akkor térnek el, mikor pl. periodikus struktirdkkal meta-
anyagokat hoznak 1étre olyan kiilonleges tulajdonsagokkal, mint a negativ torésmutaté [4], [5].
A méret csokkenésével egyre dominansabba valik a dielektromos fiiggvényben a mindenkori
struktara alakjabol adodo jarulék. A 10 nm-es mérettartomany alatt az elektronok kozepes
szabad uthossza 6sszemérhetdvé valik a részecskemérettel. Az elektronfelhd rezgését innentdl
kezdve nem csak az elektron-elektron és elektron-ion iitk6zés hatarozza meg, mivel a részecske
felilletén bekovetkez6 szoroddas (angol elnevezéssel electron surface scattering) is
Osszemérhetévé valik azokkal [6], [7], [8]. A nagyobb veszteség hatasa egyszeriien leirhato, a
plazmon lecsengési ratajanak modositasaval.

Ha tovabb csokkentjiik a méretet akkor dominanssa valnak a kvantumos effektusok, igy példaul
az alagut effektus ¢és a nonlokalitds is. A dielektromos alland6 tovabbi moédositasara épitd
félklasszikus modszer mellett lehetdség van még az elektron felhd folyadékként torténd
modellezésére is [9], [10], [11], [12]. Az elektromagneses-hidrodinamikai modell (HDM)
elénye, hogy segitségével a fém részecskék nagy intenzitasra adott nem-linearis valasza is
modellezhet6. A modszer specialis esetként tartalmazza a Drude-modellt, ¢s az 1 nm-es
mérettartomanyban jelentdssé valé kvantumos jelenségek is implementalhatok benne az
elektronokra haté potencialok megfeleld leirasaval®.

50

45 Au  Ag
ng=1

401 ng=145 —

35 ng = 2,45 —

304
254

skin-mélység (nm)

20
15+
10

500 600 700 800 900 1000 1100
hulldmhossz (nm)

3. dbra Arany és eziist skin-mélysége kiilonbozo nd dielektrikum kozegekben a hullamhossz fiiggvényében.

A fémek optikai szempontbol fontos tulajdonsaga a skin-mélység, ami az a fém feliiletétdl mert
tavolsag, amelyen a beesd elektromagneses tér e-ad részére csokken. A frekvencia novelésével
a skin-mélység is novekedik, igy optikai frekvencidkon akkora lehet, hogy teljesen kiterjedhet
a hullamhosszal G6sszemérhetd, vagy annal kisebb nanorészecskére. Ebben az optikai
mérettartomanyban, a skin-mélység lesz az optikai energia lokalizacidjanak mértékét
meghatarozo elsddleges paraméter. Ez a tulajdonsag a nanoplazmonika egyik legfontosabb
jelensége, ami a kozeltér erdsitéséért felelds. A skin-mélység az optikai tartomanyban
megbecsiilhetd a fémek dielektromos allandéjanak (Drude-Lorentz modelljének) segitségével®:

c
6skin (0)) = 1/2 4

okl el

(4)

SA HDM pontositasa intenziv kutatasi teriilet. Lényege, hogy a Maxwell-egyenleteket csatoljuk az elektronok
mozgasat leird Navier-Stokes, Fick és kontinuitasi egyenletekkel. A modszer fokozatosan bévithetd pl. elektron
diffuzioval és kvantum nyomassal. is. Ez utébbi numerikus implementalasa jelenti a legnagyobb kihivast.

& A skin-mélység megadhat6 az dram jarta vezetdknél is hasznélatos definicidval [111]. Az analdgia eredete, hogy
a plazmon oszcillacioban szintén elektronok rezegnek fém térfogatban a valtdaramhoz hasonléan.
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ahol ¢ a fénysebesség és &g a kiils6 dielektrikum kézeg permittivitasa [13]. A jo plazmonikus
tulajdonsagokkal rendelkez6 fémek skin-mélysége 10-40 nm korili érték az optikai
tartomanyban (3. abra).
2.1.2. Lokalizalt plazmon rezonancia

A feliileti plazmon (angol roviditéssel SP, surface plasmon) a fémek elektron plazmajanak
gerjeszté fénnyel torténd csatolasakor jon 1étre fém-dielektrikum hatarfeliileten [14], [15]. A
feliileti plazmon polariton (SPP) diszperziv elektromagneses hullam formajaban terjed
félvégtelennek tekintheté hatarfeliileteken vagy csatornakban. Ezzel szemben, ha a kiils6é
elektromagneses tér egy fém nanorészecske nem-terjedd vezetési elektronjaival csatol, akkor a
kollektiven elmozduld elektron felhdre a pozitivan toltott ionracs visszatérité erét fejt ki (4.
abra). Az elektronok effektiv tomegét figyelembe véve igy egy oszcillator jon 1étre, amit
lokalizalt feliileti plazmonnak (LSP) neveziink, a sajatmodusait pedig a lokalizalt feliileti
plazmon rezonanciaval (LSPR) jellemezzikk. A hagyomanyos rezonator elméletben két
tiikkorbol allo rezonatorban a hulldmhossz felének tobbszordsei képezhetnek rezonans
modusokat. Egy plazmonikus részecske esetében a leirds ettdl némileg eltérd, hiszen a
részecske mérete sokszorta kisebb lehet, mint a megvilagito fény hullamhossza. Ilyen esetekben
az elektromagneses tér a hulldmhossz felénél kisebb térfogatba is lokalizalhat6, ami rendkiviil
nagy térerdsség novekedést eredményez a nanorészecske kozvetlen kozelében. A tér bestiritése
(angol kifejezéssel confinement) nem novelhetd tetszoleges mértékig. Mig az LSP keltés
geometria altal determinalt felsé hatara a skin-mélységgel kapcsolatos, az alsé korlatot a nem-
lokalis jelenségek hatarozzak meg. Abban a mérettartomanyban, amely dsszemérhet6 a fermi
sebességli elektron altal egy optikai ciklus alatt megtett uttal (~1 nm), az em(w) fliggvény
diszperzidja és a Landau csillapitas kiszélesiti majd eltlinteti a plazmon rezonanciat [16]. Ez a
mérettartomany, ahogyan az kordbban targyaltuk, egybeesik a kvantumos jelenségek
feler6sodésével. Sok felhaszndlasban a nanorészecske mérete a skin-mélység €s a gerjeszto fény
hullamhossza kozé esik. Ebben a tartomanyban keltett plazmonok esetében szdmolni kell a
szoras erésodésével is.

(a) (b)

4. abra Lokalizalt feliileti plazmon rezonancia mogott huzodo elektron plazma oszcillacio sematikus abrdja. (a) kézegbeli
hullamhosszndl joval kisebb (b) és azzal 6sszemérhet részecskeére.

A feliileti plazmonok jellemzdje - fiiggetleniil propagald vagy lokalizalt jellegiiktél - hogy
erésen csillapodo rezgések. Az oszcillalo elektronok leadhatjak energiajukat ohmikus (nem-
radiativ, ynonrad,sp) és sugarzasi (radiativ, yrad,sp) veszteség formajaban is. Az elobbi eredete az
elektron-lyuk parok keltése a vezetési, valamint a belsébb savokban. Ez a kisebb részecskékre
jellemzd, és a fémek komplex dielektromos allanddjanak képzetes részével jellemezhets. Minél
nagyobb a fém permittivitdsanak imaginarius része, annal nagyobb lesz az ohmikus veszteség
a nanorészecskében. A sugarzasi veszteség soran a koherensen oszcillalo elektronok
energiajukat kisugarozzak a tavoltérbe, ezzel okozva a részecske (nemfémes dielektrikumhoz
viszonyitott relative nagyobb) szorasat. Ez a folyamat a nagyobb részecskékre jellemzd, ami
tipikusan a rezonancia kiszélesedésével is jar. A két folyamat egyiitt (ytot,sp = Pnonrad,sp + rad,sp)
hatarozza meg az SP életidejét (zsp):



1

)
Ytot,sp

(5)

Tsp =

érdességétdl és mas plazmonikus modusokkal torténd csatolastol is. Aranyra jellemzéen 1 — 10
fs, amig eziistre 10 — 60 fs kozott valtozik.

Szemben a propagéld plazmonokkal, ahol a beesd fény és feliileti mdodus hullamvektorat
illeszteni sziikséges specialis elrendezésekben, vagy racsokkal, a lokalizalt plazmonok szabad
térben terjedd fénnyel is gerjeszthetok.

2.1.2.1.  Analitikus formulak szférikus nanorészecskére
Az irodalomban fellelhetd szdoraselméletek eszkozt szolgaltatnak a dielektrikum vagy fém
részecskék megvilagitdo fénnyel torténd kolcsonhatasanak leirdsdhoz. Egy gomb részecske
szorasi (oscat) €s extinkcios hataskeresztmetszet (oext) Spektruma egzakt modon megadhatd
multipolus sorfejtés alakjaban:

o

21 . 2 2
Oscat = ﬁZ(ZJ + 1)(|aj| + |bj| ) (6)
=1
21 =
Ooxt = EZ(ZJ + 1).736[611' + b]] ) (7)
=1

amelyekben a bees6 fény k=2znd/A kdzegbeli hullamvektoranak hossza mellett, a részecske és
megvilagitas paramétereitél fliggé a; és bj szorasi egyiitthatok szerepelnek. A (6) és (7)
Osszegzésekben minden | indexre megjelenhetnek polusok, a rezonanciafeltételek
teljesiilésekor. Az ilyen modon bevezethetd TE és TM modusok egyre novekvd rendjei
megfelelnek az elektromos és magneses dipolus, kvadrupdlus, oktupolus és ennél magasabb
rendii rezonanciaknak. Jollehet a részecske tavoltérbeli valaszat leiro egyenletek egzaktul
megadhatok, teljes alakjuk megoldasa csak numerikusan lehetséges a legegyszeriibb gombi és
henger esetekre is.

A hataskeresztmetszetek kiszamoldsahoz sziikséges formuldk kvazisztatikus kozelitésben
analitikusan is megoldhatok. Ekkor a multipolus sorfejtés els6 tagja 1ényegesen nagyobb a
magasabb rendii tagoknal, ami szemléletesen azt jelenti, hogy a részecske valaszahoz csak egy
dipélus rezonancia ad szamottevo jarulékot. A kvazisztatikus feltétel akkor teljesiil, ha az R
sugaru részecske elegendben kicsiny a beesé hullamhosszhoz viszonyitva (R << A/ng), igy a
térfogataban elhanyagolhaté a retardacio és ezzel a multipolus gerjesztés. Ekkor az
elektromégneses tér egy harmonikusan oszcillald mezdvel kozelithetd és a probléma
elektrosztatikus keretek kozott targyalhatd. Az igy kapott kvazisztatikus elmélet kelld
pontossaggal visszaadja a valosagot és lehetéséget nytjt a numerikus modszer ellenérzésére.

(a)

5. abra Gomb nanorészecske és az alkalmazott koordinatarendszer sematikus abrdja.



A levezetéshez tételezziik fel, hogy az em(w) permittivitisa R sugari szférikus fém
nanorészecske egy homogén, nem-abszorbeald ¢&s izotrép ey dielektrikum kozegben
helyezkedik el, és egy lineérisan z irdnyban polarizalt Eo térerdsséggel jellemzett sikhullammal
van kivilagitva. Kvazisztatikus kozelitésben, a nanorészecske terét a 4@ = 0 Laplace-egyenlet
segitségével hatarozhatjuk meg, amelybdl az elektromos teret a @ skalarpotencial
gradienseként allithatjuk el6. A probléma forgasszimmetrikus jellegének koszonhetéen (5.
abra) a Laplace egyenlet felirhatdo gombi polarkoordinatakban, amelynek megoldasa a Pi(cos6)
Legendre polinomok linearis kombinacidjaként adhaté meg a megfelelé koefficiensekkel [17]:

&(r,0) = Z(Alrl + Byr~U )Py (cosh). (8)
1=0
Célszerli ezutan a (8) egyenletben felirt altalanos megoldast szétvalasztani a nanorészecskén
beliili (@m) és kiviili (@q) terekre. A és By egyiitthatok meghatarozhatok a skalarpotencial és
elektromos tér peremfeltételeinek felirasabol, amelyekkel

3£d
@ = —Fp— %
m(r: 9) 0 Sm + ng r, (9)
_ Em— €4 (R 3
®,(r,0) = —Eyrcos(0) + E, m (;) rcos(0). (10)
A (10) formula szemléletesebb alakra hozhaté a
Em ~ &g
p= 4-7'[808dR3 mEO (ll)
dipolusmomentum dimenzi6ju mennyiség bevezetésével, amivel:
&y = —Eyrcost + (12)

3 )
4mELE4T

vagyis a kilsé tér a gerjesztd fény és a nanogdmb kozéppontjaba helyezett p
dipolusmomentumu oszcillaldo dipolus elektromos terének Osszegeként all els. A (12)
egyenletbdl és p = eoemaEg 0sszefliggésbdl a nanogémb polarizalhatdsaga a

Em — &g

a = 4nR3
Em + 2¢4

(13)
formulaval irhato le. A (13) egyenletbdl belathatd, hogy a kvazisztatikus polarizalhatosag
maximumot mutat azon a frekvencian, ahol |em+2¢4| @ Minimumat veszi fel. A nemesfémekre
altalaban igaz, hogy permittivitasuk képzetes része a valos részhez képest kicsiny és
spektralisan lassan valtozo filiggvény. Rezonancidr6l ezért az un. Frohlich feltételnél
beszélhetiink, amikor Re[em(w)] = -2e4. Mivel a polarizalhatdsag képzetes része nem zérus, a
fizikai mennyiségek végesek maradnak a rezonancianal. A plazmonikus részecskék kozelébe
helyezett aktiv kozeggel az ohmikus veszteségek kompenzalhatok és igy nagy térerdsség is
elérhetd a permittivitas képzetes részének kompenzalasaval. Ezen a jelenségen alapulnak a
plazmonikus nanolézerek és spaserek [18], [19], [20].

Az oszcillalé harmonikus dipdlus elektromos és magneses terébdl, valamint a Poynting-elmélet
alkalmazasadval levezethetd a szférikus nanorészecske szordsi ¢és  abszorpcios
hataskeresztmetszete, ami kvazisztatikus kozelitésben [15]:



8m e, —&q |2 k*
= k4RO ||~ |q)? 14
Oscat 3 e + 2¢g o la ( )
Ey — €d
Oaps = ATkR3Im [gmer—z%] = kIm|a]. (15)

A hataskeresztmetszeteket leird Osszefliggések tartalmazzak a részecske polarizalhatosagat,
ezért a Frolich-feltételnél ezen mennyiségek is rezonans viselkedést mutatnak (6. abra). A
hataskeresztmetszetek vizsgalata azért célszer(i, mivel igy a plazmon rezonanciak extinkcios
maximumként jelentkeznek a spektrumban. Rezonans kondicioban az elektronok nagy
amplitadoval oszcillalnak és igy nagy az energia disszipacio a csillapitasi mechanizmusokon
keresztiil. A szoras ezzel egyiitt szintén rezondns viselkedést mutat, a polarizalt részecske
dipolus sugarzasa miatt. Szigorian véve az extinkcidos maximumok nem esnek egybe a
modusok sajatfrekvencidjaval (példaul tobb modus atfedésekor) azonban jo kvalitativ
vizsgalodasi lehetdséget adnak. A (14)-(15) egyenletekbdl latszik, hogy a szoras a részecske
sugaranak hatodik, az abszorpcid pedig harmadik hatvanyéval ardnyos, ezért a szords csak
nagyobb részecskéknél valik jelentdssé.

@), (b)
e © | Au  Ag
2 9\5 25 R=5nm
> 0,8 g R=10nm °
o o 204 R=15nm e .
[} o
£ . analitikus
£ ~06 B~ “®000s,
N T 5% 159 % ,%e x10
g E g E 02 ce
R 04 2 %00000000000] %
1 S T O4,04
N = © = .
© = °
2 2 :
@ 0,2 g 0,54 ra%
.ﬁ 5 %00
0,0 ¥ i T 2 0,0+ T 0 T T T
300 350 400 450 500 550 600 © 300 350 400 450 500 550 600
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6. dbra Kiilonbozo méretii fém nanogémbok hatdskeresztmetszet spektruma analitikusan és numerikusan meghatarozva,

vakuumban (ed¢=1). (a) abszorpcios és (b) szordsi hatdskeresztmetszet spektrum.
A rezonans frekvencia nem csak a nanorészecske anyagatdl és méretétdl, de a kornyezet
tulajdonsagaitol is fiigg (7. abra). Ahogyan noveljik a kozeg torésmutatojat, példaul a
részecskéket leveg6bol (ng =1) vizbe (Ng ~ 1.33) tessziik, vagy gyémantba (ng ~ 2.40) agyazzuk,
ugy vandorol a rezonancia maximuma a nagyobb hullimhosszak felé, hiszen em(w) valos
részének egyre kisebbnek kell lenni ahhoz, hogy a Frolich-feltétel teljesiiljon. Ez a Drude
fémeknél latottaknak megfelelden a nagyobb hullamhosszaknal kovetkezik be’. A
szemléletesebb képben az eltolddas oka, hogy a dielektrikum polarizalhatosaga novekedik a
torésmutatoval, igy a fémben hato visszatéritd erd csokken.

7 A val6s fémeknél ugyanez a helyzet egészen addig, amig tivol maradunk a sivkdzi dtmenetek hullimhossz
tartomanyatol.
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7. dbra Kozeg hatasa R = 5 nm nanogémb plazmon rezonancidjara. (a) szordsi és (b) abszorpcios hatdskeresztmetszet
spektrumok.

A 6. abra és 7. abra gorbéin lathatd, hogy a gombok méretének ¢és/vagy a kozeg
torésmutatojanak novelésével a kvazisztatikus kozelités és a teljes 3-vektor Maxwell-
egyenletek numerikus megoldasa fokozatosan eltér egymastol. Ennek oka, hogy a
kvazisztatikus kozelitést érvényesité R << A/ng feltétel sériil és a retardacio jelesége egyre
jelent6sebbé valik. A kvazisztatikus kozelitésben a rezonancia frekvencia csak az anyagi
paraméterektdl fligg és nincsen ra hatassal a részecske mérete. A sugar novelésével azonban az
abszorpciods €s szorasi gorbék maximuma fokozatosan a vordsebb hullamhosszak felé tolodik
el, és kelléen nagy méretnél a kisebb hullamhosszakon nagyobb energidji rezonanciak is
megjelennek. Az igy kapott hataskeresztmetszet spektrumok a fentebb latott egyenletek
magasabb rendl tagjaival torténd korrekciojaval [21], a multipolus sorfejtés (6) és (7) teljes
alakjanak, vagy a Maxwell-egyenletek numerikus megoldasaval kaphatok vissza helyesen (8.
abra). A numerikus modszerek nagy elénye a magasabb rendi multipdlusok inherens
modellezhetdsége.

5

I\ o kvadrupdlus

hed i) _—

' Q dip6lus
Q50000

oktupslus % 1

34 ] $ Qy 385550000° 600000066, "UQO d
3 3
' |
24 U Au Ag IP‘V

W Cscat

14 %\\ Oabs
0

300 400 500 600 700 800 900 100011001200
hulldmhossz (nm)

szbrési hataskeresztmetszet (107 m?)

8. dbra R = 180 nm sugari arany és eziist nanorészecske hatdskeresztmetszet spektrumai. Aldabrak: a kiilonbézé modusok
toltéseloszlasa és kozeltere.
Az optikai valasz vizsgalata soran nem csak a hataskeresztmetszet spektrumok, de a részecskén
keletkezd toltéseloszlas €s kozeltér is fontos informacidt nyujthat, mert a fundamentalis
modusok jol illusztralhatok a feliileti toltéseloszlassal, és a hozzajuk tarsithato lokalis térrel. A
skalarpotencial gradiensét képezve kapjuk, hogy

3€d
E, = ——F 1
3r(r-p)/r*—p
E,=E 17
a ot Amegeard (17)
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vagyis rezonancianal a nanorészecske koriili Eq tér er6sodik a megvilagitdé fényhez képest,
amely jelenség a plazmonok egyik legfontosabb tulajdonsaga. A tér erdsitésének mértéke
aranyos a polarizalhatdésaggal. Ezért (kvazisztatikus kozelitésben) a részecske méretének
novelésével a tér erdsitése is megnovekedik. R = 100 nm felett a fazis retardacio, 10 nm alatt
az elektron-szoras valik jelent6ssé hasonléan az integralt jelnél tapasztaltaknal. Mindkét
jelenség a spektrumban megjelené maximumok kiszélesedését és intenzitasanak csokkenését
okozza. Ezért a legnagyobb kozeltér erdsités a koztes mérettartomanyban érhetd el [22].

A (10) és (17) egyenletekbsl latszik, hogy a kozeltér |R/r|® arany szerint cseng le a részecske
feliiletétdl, ami kis modus-térfogatokhoz vezet. Megmutathato, hogy a

Reley,] = _1 j ! £4) ahol j =1,2,3,... (18)

feltétel alapjan kelthetd j = 1 dipolaris-, j = 2 kvadrupolaris, j = 3 oktupolaris stb. rezonanciak
kozeltere egyre gyorsabban cseng le a részecske kortil, vagyis fokozatosan lokalizaltabb lesz a
kozeltér (8. abra).

21.2.2.  Analitikus formulak elongalt és mag-héj nanorészecskére

A geometriara vonatkozo feltételek enyhitheték ellipszoid geometria alkalmazasaval. Ekkor a
gémbnél leirt polarizalhatosag degeneracioja felhasad, és minden tengelyre kiilonb6z6 értéket
vehet fel [15]. Lathattuk, hogy a nanogdmb polarizalhatosaganak polusahoz maximum
tarsithato a hataskeresztmetszet spektrumokon. Mivel az egyes tengelyek mentén a
polarizalhatdsdg mas-mas frekvencian veszi fel maximumat ellipszoidalis részecskék esetében,
a spektrumon mar kvazisztatikus kozelitésben is tobb szélséértékhely jelenhet meg. Kutatasom
soran a nyujtott szferoidalis részecskékre sziikitettem vizsgalataimat, amelyeknek két fél-
kistengelye azonos volt (R, > R, = R;,). Ilyen geometriai megkdtések mellett két kiilonboz6
plazmonikus modus keltheté a nanorészecskén, amelyekhez két maximum rendelhet a
hataskeresztmetszet spektrumokban. A kisebb hullamhosszakon megjelend szélsoérték eredete
a kistengely (Ry, R;) mentén oszcillaldo, un. transzverzalis moédus, amig a nagyobb
hullamhosszak felé tolodott maximum mogott a hossztengely mentén (Rx) rezgd longitudinalis
modus rejlik (9. abra/(a)). Ezek rendre a Kis- és hossztengely mentén polarizalt elektromos
mezd-komponenssel kelthetok. Kvazisztatikus kozelitésben a maximumok pozicidja csak a
tengelyek aranyanak fiiggvénye (AR = Rx/Ryz), nagyobb részecskeméreteknél ett6l deviacio
mutatkozik. A transzverzalis modus érzéketlenebb a tengelyek valtozasara és rezonancia
frekvencidja kozel esik a szabdlyos gdmbéhez, tovabba antenna hatisfoka is kisebb. A
longitudinalis rezonancia ezzel szemben széles tartomanyban hangolhatd a tengelyarany
novelésével [15].

A longitudinalis rezonancia hullamhossza allandé hosszusagu kistengely mellett fokozatosan a
vords hullamhosszak felé tolodik el. Ennek oka szemléletesen magyarazhato, ha a nanorudakra
Fabry-Pérot rezonatorként tekintiink [14]. A hossztengely mentén terjedd, ksp = 2a/Asp
hullamvektort plazmon a végekrdl visszaverddik, és csak akkor gerjesztédhet modus, amikor
a terjedésbol és visszaverddésbol szarmazod 2(Ksp-2Rx+¢) faziskiilonbség n-2z, ahol n egész
szam, és a modus rendjét jeloli. Ebbdl az egyszerti megfontolasbdl is belathatd, hogy Ry
novelésével Asp is novekedik. Tovabbi megfontolasokkal ennél pontosabb modell is felirhato
az elnyujtott részecskék (nanoszferoid vagy nanorud) un. effektiv hullamhosszanak (Aetr)
kiszamolasara, amivel megadhat6, hogy milyen hosszi részecske gerjesztheté rezonansan A
hulliamhosszi megvilagitd fénnyel [23]. A 4 és Aert Viszonyat meghatarozd Osszefliggés
linedrisnak adodik:
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A
Aeff a+ bz (19)

a geometriatol fliggd a és b konstansokkal, illetve 1, fémtol fiiggd plazma hullamhosszal (2.1.1.
fejezet). A Aer meghatarozasaval mod nyilik az antenna elmélet alkalmazasara az optikai
tartomanyban rezonans plazmonikus részecskékre. A torvényszeriiségek leskalazasanal
figyelembe kell venni, hogy a plazmafrekvenciahoz kozel a fémek megvilagitdo fényre adott
valasza nem azonnali, igy példaul az egyszerii ,,Jambda feles” antenna hossza 1/2 helyett Aeft/2
lesz, ami jellemz6en kevesebb, mint fele akkora méreteket jelent.

Linearis Osszefiiggés all fent a rezonancia hullamhossz és a kiils6 kdzeg térésmutatodjanak
megvaltozasa kozott is [24], [25]. A longitudinalis médus — csak tigy mint a szférikus esetben
— a torésmutatd novelésével a vorosebb hullamhossz tartomany felé tolodik. A kvazisztatikus
kozelitésbol kilépve a nagyobb frekvencidkon magasabb rendii modusok is kelthetdk,
amelyeknek ohmikus vesztesége nagyobb, kevésbé sugaroznak a tavoltérbe és a dipdlusnal
magasabb rendi toltéseloszlas rendelhetd hozzajuk. A multipolaris médusok megjelenésekor a
linedris Osszefliggésektdl fokozatos eltérés mutatkozik.

A hosszukéds részecskéknél tapasztalhato felhasadds ¢€s jol hangolhatosag szamos
felhasznalasban igen jelentds szerepet jatszik, hiszen elongaldssal lehetséges kis térfogatu
részecskékkel is az infravords tartomdnyban rezonanciat eldidézni, valamint spektralisan
kiilonboz6 tartomanyokban egyszerre erdsitést elérni. A nanoszferoidok és nanorudak tovabbi
elénye, hogy a kozeltér erdsitésiik nagyobb, a csticspontjuk kis gorbiileti sugarabol fakaddan.

(a) transzverzalis longitudinalis (b) antn kotd koto

> =

9. dbra (a) Dielektrikummal fedett hossziikas fém szferoid és (b) szférikus dlelektrlkum-fém mag-héj nanorészecske
geometriajanak és dipolaris modusaik téltéseloszldsanak sematikus dbrdja.

A fém nanohéjon keltett LSP-K tekintheték a primitiv gombi és iireg® plazmon kélcsonhatasabol
keletkezett modusoknak. A plazmonikus irodalomban ezt a kolcsonhatast hibridizacionak
nevezik. A hibrid modusok a primitiv parjaikhoz hasonléan tobb rendben keletkezhetnek a
vizsgalt nanorészecskéken, és maximum tarsithatd hozzajuk a hataskeresztmetszet
spektrumokban a rezonancia frekvenciajukon. A mag-héj rendszert leird egyenletek
levezethetok a szoraselméletekbdl, vagy hidrodinamikai megfontolasokbdl is [26], [27], [28],
[29]. A hidrodinamikai elmélet szigoruan véve csak kvazisztatikus limitben miikodik, azonban
olyan esetekben is alkalmazhatd, amikor a vizsgélt rendszer a kvazisztatikus limit ala
skalazhato [30]. Az elmélet megjosolja, hogy nanohéjon mar gombszimmetrikus geometria
esetében is tobb rezonancia jelenik meg. Ennek magyarazata, hogy a primitiv gémbi és {ireg
plazmonok azonos és ellentétes fazisban is képesek egymassal kolcsonhatni (hibridizalodni) a
kozelteriikon keresztiil. A kolesonhatasbol keletkezett hibrid modusokat a molekulafizikabol
atorokitett fogalmakkal parhuzamban rendre k6t6 és nem-koto (lazitd) moédusoknak nevezik. A
rezonancidkhoz térsithatd karakterisztikus toltéseloszlas is. A kotd modus esetében a
szomszédos belso és kiilsé héj feliiletek azonos fazisban rezegnek és rajtuk azonos polaritasu
toltések halmozddnak fel (szimmetrikus toltéseloszlas), ami energetikailag kedvezobb,
szemben az anti-k6t6 modus anti-szimmetrikus toltésmegosztasaval (9. abra/(b)). A hibrid

8 A nanoiireg tulajdonsagai plazmonikus szempontbdl nagyon hasonlatosak a gémbéhez. Ezen a struktiran is
lehetséges plazmonikus rezonanciat kelteni, amelynek tulajdonsagai az el6z6 fejezetben targyalt elmélettel leirhatod
az em és g4 permittivitasok cseréjének elvégzésével.
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modusok kiilonb6z6 energidjuk miatt spektralisan eltadvolodnak egymastol, a koté és anti-koté
modusok rendre nagyobb és kisebb hulldmhosszakon jelennek meg. A rezonancidk
elhelyezkedése a részecske méret, alak, a héj vastagsag valamint a kozeg térésmutatojanak
fliggvénye, azonban a toltésszimmetriatol fiigg, hogy pontosan hogyan valtozik a moddus
energidja az emlitett paraméterek hangolasaval. Kvazisztatikus kozelitésben a két rezonancia
pozicidja csak a kiils6 és belsd sugar aranyanak, az Un. altalanositott méretaranynak (GAR =
Ri/R2) figgvénye. A GAR valtoztatasaval a primitiv plazmonok kozti csatolas erdssége
modulalhato, igy nagyobb GAR-el (vékonyabb héjjal) a koté modus a kisebb, az anti-koto a
nagyobb energiak felé tolodik el [31]. El6fordulhat, hogy ugyanazon frekvencian két kiilonb6z6
GAR-rel rendelkez0 részecske is azonos szimmetriaju rezonanciat mutat [32]. A kisebb GAR-
rel rendelkezé (vastagabb héji) részecske nagyobb és szélesebb szorasi hataskeresztmetszet
maximummal és rovidebb plazmon életidével rendelkezik. Ez a tulajdonsag kiaknazhato olyan
esetekben, amikor a révidimpulzusra adott plazmonikus valaszban a kevés ciklust lefutast
meg0rizni szeretnénk [33].

A kornyezet vagy a mag torésmutatdjanak novelésével a dipolaris és magasabb rendil
rezonancidk egyarant a vorosebb tartoméanyba tolodnak. Ennek mértéke kozel linearis, azonban
a dip6lus rezonancia érzékenyebb a kornyezetére [34]. Mivel a szimmetrikus modus a primitiv
gbémbi, az anti-szimmetrikus pedig a primitiv lireg plazmonbdl tevodik Gssze jelentésebben,
ezért a kornyezet torésmutatdjanak megvaltozdsa elébbire, a magnak pedig utdbbira van
nagyobb hatasa [35].

A mag-h¢j rendszerek nagy eldénye, hogy a rezonancia frekvencidjuk széles spektralis
tartomdnyban hangolhatd méretiik megtartdsa mellett, kizardlag a méretardnyuk

valtoztatasaval.
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10. dbra Elongalt mag-héj nanorészecskék optikai valasza. (a) valtozo Rx hosszii tengely és dallandé Ry=R,=10 nm
kistengelyek és héjvastagsag mellett, t=5 nm. (b) Vdltozo héjvastagsag, Ry=R:=10 nm, és Rx=15 nm esetében. A folytonos
vonalak az analitikus, a szimbolumok a numerikus megoldast jelolik.

Sok szabadsagi fokkal rendelkez6 Osszetett rendszer hozhatd létre a nanohéj szerkezetek
elongalasaval [36]. Ezek a mag-héj ellipszoid rendszerek engedelmeskednek mindazon
torvényszertiségeknek, amelyeket az elongalt és nanohéj geometriak onmagukban mutattak. Az
ellipszoid mag-héj részecskék j = X, y, z tengelyére vonatkoztatott polarizalhatosaga is

megadhato analitikus forméaban a kvazisztatikus kozelitésben:

Va ((52 — &3) (52 + (& — 52)(Lj,1 - VLj,z)) + vey (e — 52))

(20)
(52 + (g — 52)(Lj,1 - VLj,z)) (53 + (&2 — 53)Lj,2) + vlj,6,(8 — &)

a]-:

)

ahol &1, &2 és €3 rendre a mag, a héj és a kdzeg permittivitdsa (9. dbra), V, = 4mR, ,R,,R,,/3 @
részecske teljes térfogata, tovabba v = V; /V, a mag és teljes részecske térfogatok aranya.
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A képletben Ljk geometriai faktor (depolarizalhatoésag) hordozza magaban az tengelyekre
vonatkoz6 alakfliggést:

Rx,lRy,lRZ,lfoo du
2 o RAL+WHW’

L, = ahol (j=x,v,2),(1=1,2) (21)

és fi(w) = \/(u +RZ)(u+ R ) (u+ RZ)). Szférikus esetben Lj) = 1/3, szferoidnal pedig az

ellipticitas fiiggvénye. A korabban targyalt szférikus/elongalt tomor és mag-héj geometria a
(21) formula specialis esetei. A kvazisztatikus kozelitésbdl kilépve a problémat a szoras
egyenletek vagy a Maxwell-egyenletek numerikus megoldasa szolgaltatja.

2.1.2.3.  Analitikus formuldk dimer nanorészecskére

A nanohéj esetében lattuk, hogy egyetlen részecskén kelthetd primitiv gdémbi és tlireg plazmon
egymassal képes kolcsonhatdsba 1épni €s hibrid modusokat 1étrehozni, amelyek tulajdonsagai
otvozik ¢és atalakitjdk a primitiv plazmonokét [37]. Két plazmonikus nanorészecske
kozelitésével az individudlis feliileti plazmonok tulajdonsdgainak fokozatos valtozasa
tapasztalhatd, ami jelzi, hogy interakcid johet 1étre két egymas mellé helyezett nanorészecskén
keltett plazmonok ko6zott is [38]. Az igy létrehozott konfiguraciét nanorészecske dimernek
nevezték el a kétatomos molekuldk atompalyaival mutatott hasonlosaga miatt [39]. A
fény polarizacioja a dimer hossztengelyével parhuzamos, akkor longitudinalis k6t6 és anti-kotd
modusrol beszélhetiink attol fliggden, hogy rendre azonos vagy ellentétes fazisban oszcillalnak
a kolcsonhatd plazmonok. A jelenség targyalhatd klasszikus keretek kozott a csatolt dipolus
modell segitségével és szemléletes képet ad a hibrid modusok tulajdonsagairol, amelyeket
dominansan a kialakul6 rés mérete hataroz meg [40], [41].

Egy dip6lus elektromagneses tere a tavolsag harmadik hatvanyaval forditott aranyban cseng le.
2.1.2.1. fejezetben lattuk, hogy a gdmbon keltett plazmon tere a részecske kdzéppontjaba
helyezett dipolus terével kozelithetd. Mivel egymas mellé helyezett részecskére a gerjesztéd és
a szomszédos részecskén indukalt p dipodlus tere is hatassal van, ezért az egyes nanorészecskék
altal érzékelt térerdsség:

K'p

E=Ey+——,
O " 4mee0d3

(22)

individualis nanorészecskétél mért tavolsag. A (22) egyenletet és a dimer teljes
polarizalhatoésagara vonatkozo6:

+ 2aF
Xdimer = % = Ey (23)
Osszefliggésbol kapjuk, hogy szimmetrikus dimerre
Adimer = Z—a,
== 24

ahol a az egyes alkotoelemek polarizalhatosaga.

9 x = 2 idealis esetben, amikor a dimer a tengelyével parhuzamos polarizacioju fénnyel van gerjesztve, és rajta
koté modus alakul ki. k = -1, ha tengelyre merdleges polarizacidval vilagitjuk ki és egymast taszitd dipolusokat
indukalunk.
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Ha a részecskék kozel vannak egymashoz (d << R) akkor kozelteriikon keresztiil hatnak
koleson, és emiatt koté modus esetében a csatolds exponencidlisan erdsddik a részecskék
kozotti tAvolsag csokkentésével (~d3). A csatolas erésodésének kdvetkezménye, hogy a modus
energiaja csokken, ami spektrumanak vorosebb tartomany felé tolodasat eredményezi (az anti-
koté modus energidja ezzel szemben novekedik, ezért a kék felé tolodik). A tengelyarany
novelésével ellentétben itt a maximum vandorlasanak mértéke a rés méret novelésével
exponencialisan csokken [40], [42] és kozelitéleg 150 nm folott mar az individualis részecske
spektruma kaphato vissza (11. abra). A rés csokkentésével a fém abszorpcidja és a résben
kialakulo elektromagneses tér intenzitasa is exponencialisan novekedik. Utobbit tn. forrd
pontnak (angol kifejezéssel hot-spot) nevezziik, ami extrém esetben nem-linearis valaszban is
megnyilvanul [43]. Ez a kozeltér erdsités nagysagrendekkel nagyobb lehet, mint akar a kis-
gorbiileti sugart geometriaval rendelkez6 individualis nanorudé.
~(@) (b)
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11. dbra Eziist nanorészecske dimerek abszOrpcios hatdskereszimetszet spektrumai kiilonbozé geometridban. (a) AR = 3, 2R«
= 10 nm tomor nanoszferoid — résméret hatds és (b) 2Ry = 10 nm, d =4 nm — AR hatds. A folytonos vonalak az analitikus, a
szimbolumok a numerikus megolddst jelolik.

A legalacsonyabb rendli modus két dipolaris rezonancia hibridizalodasabol keletkezik. A kotd
¢és anti-koté formakat, valamint a rezonancia rendjét a toltéseloszlasok szimmetriajabol és
Osszetettségébdl lehet meghatirozni. Bizonyos értelemben az egyes részecskék kozotti csatolas
intenzitasara is lehet ezekbdl kovetkeztetni, mert minél erésebb a csatolas, annal inkabb
modusok a toltéseloszlas a rés koriil. A toltéseloszlas vizsgalata arra is alkalmas, hogy altala

megallapitsuk héj, vagy mag dominans valaszunk van-e [42], [44], [42].

A hangolhatosag tovabb fokozhat6 heterodimerek alkalmazasaval [45], [46], [47], [48], [49].
A szimmetria megtorése enyhit a kivalasztisi szabalyokon és lehetdvé teszi a kiilonbozo
karakterisztikaju modusok kozotti kdlesonhatast is, igy téve lehetévé koté/anti-koté dipolus-
multipolus vagy eltéré rendi multipolus-multipélus modusok 1étrejottét. A kolcsonhatas
erdssége ebben az esetben is a rés méretének fliggvénye, igy nagyon kicsi rés esetében sok
kompozit modus keltheté. Kis résméreteknél el6fordulhat, hogy az egyik részecske modusa
lokalizalt toltést indukal a szomszédos részecskén, vagy tobb kotd/anti-koté modus hat kdleson
egymassal. Az igy kialakul6 spektrum ezért nagyon Osszetett, ugyanakkor jol hangolhat6 [30].
A dimerek tovabbi nagyon jelentds elénye, hogy az egyes individualis részeken keletkezd nem-
radiativ modusok radiativakka tudnak hibridizalodni [50], [51], [52]. A nagy térerésség a
nanorésben és a hibridizacion keresztiil megjelend radiativ komponens egyiittesen jelentds
mértékben csokkenti a nanorészecskék kozvetlen kozelében a nem-radiativ energia transzfer
miatti fluoreszcencia kioltast. A mag-héj struktirak moédusai is tovabb tudnak hibridizalodni
dimer modusokka, ami rezonanciak és a szabadsagi fokok szamat még tovabb noveli [53], [54].
A résben megjelend hatalmas térerdsségnek és az optikai valasz nagyfoku érzékenységének a
résméretre fontos alkalmazasi vannak, mint példaul a feliilet erdsitett Raman spektroszkopia, a
tobbfotonos abszorpcid vagy nanoszkopikus tavolsagok mérése [55], [56], [57].
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2.2. Fluoreszcencia

2.2.1. Fluoreszcencia jelenség

Egy tobbszintes rendszerként modellezheté emitter fényemisszioja tobb folyamat
Osszeségeként all el6 (12. abra/(a)). Az emitter képes lehet a ra beesé fény energiajat elnyelni,
majd azt belsé struktardjanak ¢és kornyezetének fiiggvényében fény formajaban ujra
kibocsatani. Egy ilyen fényforrast a legegyszeriibb esetben két energiaszintbdl allo, egyetlen
elektront tartalmazo kvantum-rendszerrel szoktak leirni. Az alacsonyabb energiaju szintet
alapallapotnak, amig a magasabbat gerjesztett allapotnak hivjuk. A modellben a szintek k6zotti
energiakiilonbség meghatarozza, hogy a molekula milyen frekvencidji fényt tud elnyelni és
kibocsatani. A gerjesztett allapothoz rendelhetd a rendszer tulajdonséagaitol fliiggd élettartam,
ami megadja, hogy atlagosan mennyi id6t tolt az elektron a magasabb energidju nivon mielott
energiajat spontan leadva ujra az alapallapotba tér vissza. A valdsagot jobban kozelitik a
ketténél tobb, harom, vagy leggyakrabban négy energiaszintet tartalmazé rendszerek. Ezekben
a relaxaci6 lehet nem-sugérzd, vagyis 1étrejohetnek olyan atmenetek, mikor a tobbletenergiat a
rendszer fononok, végiil hé formajaban adja le. Egy tipikus négyszintes rendszerben a
nem-sugarzé atmeneten keresztiil egy koztes energiaszintre esik vissza (3 — 2). A kovetkezd
Iépésben torténik a felvett energia egy részének optikai uton torténd kibocsatdsa, vagyis
emisszidja (2 — 1). Ez az atmenet megtorténhet spontan, vagy indukalt formaban is. A rendszer
altal kibocsatott foton energidja a kordbbi nem-sugéarz6 relaxacios folyamatok kovetkeztében
kisebb lesz, mint a 0 — 3 atmeneté. Ezt a gerjeszt6 és emittalt fény kozott fellépd hullamhossz
kiilonbséget Stokes-eltolodasnak nevezziik. A két folyamat spektralis elkiiloniilése
kulcsfontossagu tobb szempontbol is: egyrészt alkalmazhato6 a kozelités, miszerint a gerjesztés
¢és emisszid egymastol elkiilonithetd és kiilon kezelhetd, masrészt az elnyelt és kibocsatott foton
kozotti frekvenciakiilonbség tobb modus kozrejatszasat koveteli meg a teljes folyamat
erdsitésének érdekében. Végiil az emitter a megmaradd energidjat tovabbi nem-sugarzo
csatornadkon leadva alapéllapotaba tér vissza, ezzel leirva egy teljes ciklust (1 — 0).
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12. dbra Gerjesztés és emisszio folyamaldnak’ sematikus dbrdja atomi rendszeren. (a) Négyszintes, egy elektronos rendszer

Jablonski-diagramja. (b) Eletidé diagram, feliil a nem-erdsitett, alul az erdsitett eset.
Az emitter tObbszor is végig mehet a fényelnyelés és kibocsatas ciklusain és folyamatosan
ismétlodo felvillanasok formajaban emittalhat egészen addig, amig visszafordithatatlanul nem
roncsolodik (12. abra/(b)). Minél tobb ciklusra képes a rendszer, annal fotostabilabb. A
felvillanasok kozott eltelt idot az atlagos €lettartam, €s annak valoszinlisége hatarozza meg,
hogy a rendszer energiat abszorbealva gerjesztett allapotba kertiil [58], [59]. Az elébb emlitett
tulajdonsagokat az emitter sajat belsé szerkezete és kozvetlen kornyezete is meghatarozza.
Festék-molekuldkon alapuld fluoroforok esetében példdul az irreverzibilis fotokémiai
degradaciok jelentds mértékben korlatozzak a festék fluoreszkalasra vonatkozo élettartalméat
(,,photobleaching”) és igy az idétartamot, amely alatt a rendszer vizsgalhato [59]. Ezért fontos
a fluorofor fotostabilitasat noveld minden torekvés.
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2.2.2. Szincentrumok
Az egyfoton forrasok szamos jelenlegi kutatasi- és felhasznalasi teriilet fontos elemei [60].
Segitségiikkel példaul a részecske-hullam kettésség [61], kvantum Osszefonodas [62], erds-
csatolas [63] vagy az alagut effektus [64] is vizsgalhatd. Az infravords tartomanyban miikodo
fluoreszcens forrasok alkalmazhatdk in vivo és in vitro biologiai mérésekben [65] a kozvetlen
kornyezetiikre érzékeny emitterek pedig hasznalhatok nanométer pontossagu szenzorokként,
amelyekkel akar nanostrukturak elektromégneses kozeltere is — fluoreszcencia mérés utjan —
feltérképezhetd [66], [67].
Az egy-foton forrasok szamunkra most legfontosabb alkalmazasi és kutatasi teriiletei a
kvantuminformacié feldolgozashoz kotheték [68]. Egyetlen fotonba, példaul polarizacidjan
keresztiil kodolt informacié a kvantumkriptografia protokolljaival titkosithato [69], hordozhat
informaciot két qubit kozott kvantumhalézatokban [70], [71] vagy
megkiilonboztethetetlenségébdl fakaddan lehet kvantumszamitogépek alapvetd épitdeleme
[72]. Ezeken a teriileteken hasznalatos idealis egyfoton forrasok tulajdonsagai kozé tartozik a
stabilitas'® keskeny emisszids sav, rovid életidd, és az egy-fotonos miikodés!t. Mivel
kvantumhalézatokban a qubitek és fotonok spinje hordozza az informdciot, az emitterektdl
megkoveteljiik, hogy spin allapotuk optikailag kiolvashaté és manipuldlhat6 legyen, valamint
nagy polarizéacio kontraszttal miikodjenek.
A gyémant szincentrumok a gyémant kristalyracsban taldlhato hibahelybdl és szennyezd
centrumbol allnak. Ezek a szerkezeti elvaltozasok modositjdk a gyémant elektron szerkezetét,
uj savokat hoznak Ilétre. Ha ezek tiltott savba esnek, akkor a kozottik végbemend
elektrondtmenet optikailag gerjeszthetd és kiolvashatd, ami szabad szemmel érzékelhetd
emisszidban is megnyilvanul. Az elektronatmeneteken til a szennyez6dések momentumot is
atadnak a kristalyracsnak, ami a spektrumban egy széles fonon oldalsavként jelenik meg. A
szincentrumok fotostabilak [73], [74], [75] és kristalyszerkezetiikb6l adodoan a termalis és
kémiai behatasokkal szemben is ellenallok [76]. Szobahémérsékelten is hosszu spin koherencia
idovel rendelkeznek (~ 2 ms) ami a fotostabilitdssal egylittesen alkalmassa teszi Oket
kvantuminformatikai felhasznalasra [77]. Stabil gerjesztés és relaxacios folyamatuknak
koszonhetden emissziojuk spin allapotukrol hordoz informaciot. Emisszios tulajdonsagaikat
tekintve hasonloak a kvantum pottyokhoz, de jobban funkcionizalhatok és egyaltalan nem
mérgezdek [78].
Kozelitéleg 500 féle szincentrum keletkezhet természetes-, vagy mesterséges uton, amelyek
nagyobb részének tulajdonsdgai még ismeretlenck [79]. A behatéan vizsgalt gyémant
szincentrumok koziil kiemelkedd tulajdonsdgok tarsithatok a nitrogén és szilicium vakancia
szincentrumokhoz. A nitrogén vakancia (NV) szincentrum esetében a hibahely kozelében az
egyik szénatomot nitrogén helyettesiti és a kialakult atmeneti dipélusmomentum a
szimmetriatengelyre mer6leges iranyt vesz fel [80], [81]. Fluoreszcencidja szobahémérsékleten
is stabil és aktiv Spin allapotatol fligg, ami optikailag inicializalhato és kiolvashato. Széles
frekvencia tartomanyban optikai pumpalassal is gerjeszthetd. A gerjesztés soran semleges €s
toltott allapotot is felvehet. A toltott allapot tulajdonsagai igen kedvezdek, hiszen keskeny zéro-
fonon-vonala (angol roviditéssel ZPL, zero-phonon-line) és széles fonon oldalsavja is az
infravoros tartomanyban talalhato 650 nm kornyékén [82], [83], [84].

10 blinking és photobleaching mentesség

1 angol elnevezéssel antibunching, vagy purity. Az egyfotonforrasok egyértelmil jele az tn. anti-buncing, ami az
autokorrelacios fiiggvényben 1=0-kor hianyzd maximum. Az egyfoton karakterisztikat ezért az autokorrelacids
fiiggvény 1=0 dipjének mélységével szoktdk kvalifikalni, ami megadja, hogy mekkora a valdszintisége, hogy
egyszerre két fotont detektdlnak [116]. g(0)® < 0.5 mar egyfotonosnak tekinthetd.
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A semleges allapot emisszios savja ezzel szemben 575 nm-re centralt. Az NV szincentrum egyik
hatranya innen szdrmaztathato, nevezetesen folytonos megvilagitas soran a két allapot egymasba
alakuldsa miatt a polarizdcid6 kontraszt alacsony. Kedvezdbb tulajdonsdgainak és annak
koszonhetden, hogy az id6 75%-ban populalt, a negativan toltott allapotot modelleztiik. Az NV
szincentrum elényére valik azonban a széles fonon oldalsavja, ami Kiterjedt spektralis
tartomanyban lehet6vé teszi mas nanofotonikai elemekkel torténd csatolasat, jollehet a nagyobb
savszélességli jel nehezebben kiilonithetd el a kornyezeti zajoktol. A gerjesztett allapotanak
¢lettartalma viszonylag rovid, azonban tényleges értéke fliigg a gyémant struktura aktudlis
geometridjatol, igy példaul a tomor szerkezetben jellemzden 10 ns koriili, mig nano-gyémantban
kétszer hosszabb is lehet ~24 ns [68]. Az NV szincentrum atmeneti dipolus momentuma és az
altala kisugarzott intenzitas is relative erds, 2-10%° C-m, illetve 40-10° - 200-10° cps attol fiiggden,
hogy tomb vagy nano-gyémant forméatumrol beszéliink. A ZPL-jében kevés energia
koncentralodik, a teljes spektrum minddssze 4%-a, félértékszélessége pedig 13 MHz is lehet
alacsony homérsékleten. A kvantumhatasfoka magas, 0,7-0,9 kozotti érték [85].

A masik elényds tulajdonsagokkal rendelkezd emitter a negativan toltott szilicium vakancia
(SiV) szincentrum, amelyet gyémantracsban két hibahely mellett egy helyettesito szilicium atom
alkot. Az SiV szincentrum is rendelkezik a gyémant szincentrumokra jellemz6é nagy
fotostabilitassal, hosszii koherenciaidével és szobahdmérsékleti mitkodéssel [86], [87], [88],
[89]. Gerjesztése 460-620 nm-es savban torténhet. Szemben az NV szincentrummal, az SiV egy
nagyon keskeny ZPL-lel rendelkezik, ami szobahémérsékleten is mindéssze 5 nm széles és az
emittalt energia 70%-at foglalja magaban [90]. A tobb emisszios vonalbol felépiilé ZPL 737 nm
kortl jelenik meg és savszélessége miatt konnyen detektalhatd. A gerjesztett allapot id6tartalma
mindéssze ~1 ns [79], azonban belsé kvantumhatasfoka is alacsony, gyartasi technoldgiatol
fiiggben 0,1 koriili [88], ami er6sen befolyasolja a szincentrum fényességét is. Az SiV
szincentrum elénye, hogy nagy a polarizacid kontrasztja, sajatossaga pedig, hogy az egyes
atmenetekhez tartoz6 dipoélusmomentumok egymasra merdlegesek.

A gyémant szincentrumok emisszidja a tobbi egyfoton forrashoz viszonyitva nagyobb intenzitasu
[91], azonban kvantuminformacio feldolgozasban torténd alkalmazashoz még igy sem
elegendéen fényes. A gyémant nagy tOrésmutatdja miatt a szimpla nanokristaly kiilsd
elektromagneses térrel vald csatolasa iS gyenge, ami a begyijtési hatékonysagra (angol
kifejezéssel collection efficiency) van kedvez6tlen hatassal [92]. Altalanosan elmondhaté, hogy
minden felhasznalasban a hatékony optikai inicializalds nagyon fontos szerepet jatszik. A
gyémant szincentrumok esetében az alapvetd nehézséget a hosszu ¢életidd, alacsony polarizacio
kontraszt és begyiijtési hatékonysag okozza. Ezek és mas relevans optikai tulajdonsagok is
erdsitheték a nanofotonikai kornyezet szerkezetének megfeleld tervezésével, be- és kicsatolasi
hatasfokanak novelésével ugy, hogy a fényemisszio egy-fotonos jellege is megdrzodik [93], [94].

2.2.3. Fluoreszcencia erésités

Egy emitter fluoreszcencidjanak erdsitése tobb tulajdonsag javitdsaval torténhet. A gerjesztés
valoszinliségének novelésével vagy az életidd csokkentésével a rendszer adott id6 alatt tobbszor
halad végig a fényemisszi6 szakaszain, igy gyorsabb és fényesebb miikddésre lesz alkalmas. Az
emisszio erdsithetd a kvantumhatdsfok megndvelésével is, ami a fényesség mellett a rendszer
fotostabilitasanak is kedvezd. A direktivitas novelésével az adott iranyba torténé kicsatolas és
ezzel a detektalas valosziniisége novekedik. A polarizacio kontraszt Szintén az életid6
csokkentésével és direktivitas novelésével javithato, valamint a fényesség erdsitésével novekedik
a jel-zaj viszony, hiszen a szincentrum intenzitasa er6sodik a savkozi atmenetekbdl fakado hattér
fluoreszcenciahoz képest.
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Az életid6t, kvantumhatasfokot, direktivitast és fényességet nem csak a valasztott emitter belsd
szerkezete, hanem annak kozvetlen kornyezetének nanofotonikai szerkezete is befolyasolja. Ez
utobbi megfeleld tervezésével lehetéség nyilik a vélasztott tulajdonsagok tetszés szerinti
modifikaldsara bizonyos korlatok kozott. A nanofotonikai kornyezet megvaltoztatisa
lehetséges plazmonikus nanorészecskék alkalmazasaval, szerkezetének tervezése pedig a
keresztiil. A nanorészecskék emellett nanofotonikai aramkorok komponenseinek is alkalmasak,
mert hatékonyabba teszik a fény be- és kicsatolasat, vezetését vagy éppen csapdazasat,
modulaljak és szelektaljak a polarizaciot.

A Stokes-eltolodasnak koszonhetden a gerjesztés és emisszio folyamata eltérdé frekvencian
kovetkezik be, ezért befolyasolasuk egymastol fiiggetlentil is lehetséges. A késébbiek soran ezt
hasznaljuk ki, mikor a gerjesztést és emissziot kiilon rendszerként (és kiilon modellben)
kezeljiik, és egyiittes hatasukat ezen jelenségek kombinaciojaként irjuk le. Ez a targyalasmod
azért is elényds, mert a fluoreszcens jel javitasa torténhet a két folyamat kiilon-kiilon vagy akar
egyszerre torténd erdsitésével is. Kisérletileg az erdsités forrdsa telitéses moddszerekkel
kozvetve meghatarozhatd [95], a modellekbdl viszont egzaktul kinyerhetd, hogy a teljes jel
erdsitéséhez az egyes folyamatok milyen mértékben jarulnak hozza.

2.2.3.1.  Gerjesztés erdsitése

Az abszorbedld rendszerhez rendelhetd egy a beesd fény altal ,latott” feliillet dimenzidju
abszorpcids hataskeresztmetszet, ami eltér a rendszer valds geometriai hataskeresztmetszetétol.
Minél nagyobb ez a hataskeresztmetszet, illetve a beesd fény intenzitdsa, annal valosziniibb,
hogy idéegység alatt az alapallapoti rendszer fényt abszorbeal és magasabb energiaallapotba
keriil. A gerjesztés valdszinliségének megnovelésével egy emitter kevesebb idét tolt az
alapallapotban és adott id6 alatt tobbszor jarja végig a fluoreszcencia ciklusat, tobbszor villan
fel és ennek eredményeként tobb fotont bocsat ki.

A gerjesztés valdszinlisége aranyos az abszorpcios hatdskeresztmetszet (canso) lokalis
intenzitassal vett szorzataval. Egy emitter abszorpcios hataskeresztmetszete az Abraham-
Lorentz egyenlet értelmében adott kdzegben csak a megvilagitd fény hullamhosszatol és a
kornyezet torésmutatdjatol fiigg [96]. Ez az idealis érték a természetes vonalszélesség (yo) és a
homogén kiszélesedés (/hom) aranyaval skalazodik egy valos kozegben, azonban tovabbra is
igen kicsiny marad*?:

Yo
I hom

Oabs,0 = E’l ‘Ng - (25)
oabsp csak korlatozottan modulalhatd, azonban a lokalis tér 2.1.2. fejezetben leirtaknak
megfeleléen plazmonikus részecske kozelében erdsitheté. Ha az abszorbeald emittert egy
meghatarozott irannyal rendelkezd dipodlussal irjuk le akkor az abszorpcid valdsziniisége
aranyos lesz a lokalis (erdsitett) elektromos tér dipdlus iranyl komponensének négyzetével,
erdsitése pedig [92], [95]:

E-p|

Ey-p

Vex C

(26)

Vexc,O

ami osszefiiggés alkalmas lehet a plazmonikus részecske kozel-terének feltérképezésére is.

12 p¢ldaul egy atom, kvantumpdtty vagy akar szincentrum esetében értéke ~ 0.4 nm?.
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2.2.3.2.  Emisszio erositése

Az emisszid erOsitése az életidd csokkenésébdl, valamint a kvantumhatasfok és direktivitas
novekedésébdl tevodik Ossze.

Egy fluoreszcens molekula ¢életideje nemcsak sajat belsd tulajdonsaga, hanem fligg annak
kornyezetétdl is. Inhomogén kdzegben a gerjesztett allapot szamara 0j relaxéacios csatornak
nyilnak meg, amelyekbe energiajat leadhatja, ezaltal megndvekedik annak valdszintisége, hogy
alapallapotba esik vissza. Az atlagos élettartam csokkenése pedig fotonszam novekedéssel jar.
A spontan emisszio lecsengési rataja aranyos fotonallapotok szamossagaval, ahogyan azt a
Fermi-féle aranyszabaly is kimondja [14]:

1 20|pl?
; = Yrad T Ynon-rad = 3he, p(ro; w) ) (27)

ahol ro az emitter helyvektora, 4 az atmenet matrixeleme, w a frekvencia és p(r,w) az optikai
allapotok stirtisége. Lathato, hogy a fotonallapotok p(r,w) szamossaganak (angol kifejezéssel
Local Density of Optical States: LDOS) megvaltozasaval a spontan emisszio csdkkenhet vagy
novekedhet is [97]. A p(r,w) meghatarozasa a rendszer diadikus Green-fliggvényével
lehetséges, amit az ro-ba helyezett emitter r pontban 1étrehozott elektromos tere definial:

2

w =
E(r) = mcw (r’ ro) U (28)
és
6w =
Pu(ro, w) = W” Jm[Ga,(To,To)]ll, (29)

amely Gsszefliggés egy u iranyu dipolaris emitterre vonatkozik. A Green-fliiggvény magaban
hordozza a beesd elektromagneses teret €s a geometriat, Segitségével ki tudjuk szamolni, hogy
egy részecske milyen hatassal van az elérhet6 optikai allapotstiriiségekre, és rajta keresztiil a
spontan emisszi6 erdsitésére. A Green-fliggvény megadhatd az egyszeriibb struktirakra
analitikusan, vagy bonyolultabbakra numerikusan [14]. Az LDOS erdsitésébol szarmaztathato

Pu (1o, w)

pu,O (7'0' 0.))
mennyiséget felfedezdje utan Purcell faktornak hivjuk. Ez megadja az inhomogén kdzegben
modosuld spontdn emisszi6 valtozasat a homogén kdzeghez viszonyitva, és nem fligg az emitter
matrixelemétdl, csak a nanorészecske — emitter rendszer sajat tulajdonsaga. Masképpen annak
a valoszinlisége, hogy az emitter gerjesztett allapotban taldlhaté az id6 eldrehaladtaval
exponencialisan csokken, a (30) aranynak megfelel6 mértékben. Eredetileg a spontan emisszio
életidejének csokkentését a rezonatoroknal fontos két mennyiséggel, nevezetesen a lokalis
elektromagneses tér fotonjainak életidejével aranyos Q faktorral és az egy fotonra jutd
elektromos térerdsséget bestritését jellemzd Vet modus-térfogattal irtak le, melyek rendre a
spektralis és térbeli energiastiriség viszonyokkal vannak kapcsolatban [98], [99]:

3 lres):; Q
Purcell faktor o ( e Vorr (31)

Az ilyen mddon torténd meghatarozas, jollehet szemléletes képet ad, szigoruan véve csak
egyetlen modushoz torténd gyenge csatolas és rezonans esetben (Ares) ad pontos eredményt és
tulhaladotta valt a nyilt nanorezonatorok leirdsara kidolgozott kvéazi-normalt modusok
bevezetésével [100], [101], [102]. A (31) egyenletben a Q/Vett hanyados irja le az emitter és a
modus kozotti csatolas erdsségét.

(30)
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Dielektrikum strukturak nagyon nagy Q faktorral rendelkezhetnek, azonban ez inherensen kis
savszélességet biztosit és az is hatranyt jelent, hogy médus térfogatuk kiterjedt és a struktira
méreteinek novelésével egyre kevésbé lokalizalt. Ezzel szemben a plazmonikus modusok noha
veszteségesebbek®®, jelentds mértékben képesek csokkenteni a modus térfogatot, felerésiteni az
LDOS-t és fény-anyag kolcsOnhatas erdsségét.

Az emitterek egyik fontos tulajdonsaga a kvantumhatasfokuk, amely megadja, hogy a
gerjesztésiikkor felvett energia mekkora hanyadat sugarozzak ki magukbol relaxéciojuk soran.
Ezt a belsd ,,intrinsic” kvantumhatasfokot (QEo) az emitterek elektronszerkezete hatarozza meg
[14]. Egy idealis emitter kvantumhatasfoka egységnyi, azonban a valésagban QEo = 0.3 mar
egy jo értéknek szamit az alkalmazasok soran (Cy5, Alexa Fluor 647), és ennél nagysagrenddel
kisebb értékek is gyakran eléfordulhatnak [103]. Az LDOS névekedése magaval vonhatja a
rendszer teljes hatashatasfokanak (QE) megnovekedését és csokkentését is, attol fiiggden, hogy
inkabb Uj sugarzd, vagy nem-sugarz6 csatornak nyilnak meg. Ennek azért van jelentésége, mert
az életid6 csokkenés nem jelent automatikusan fotonszam novekedést. Egyszerti példa a kioltas
(angolul quenching) jelensége, ami a fémtdl szamitott ~ 5 nm tavolsagban jelentkezd hatas
[104]. Az emitter dominansan a legalacsonyabb rendii sugarzd modusokba csatol a
nanorészecske plazmonjaval vett kolcsonhatasa sordn. Azonban ahogy kozelitjik a fém
feliiletéhez, ugy egyre jelentésebbé valik a csatolas a magasabb rendii s6tét modusokba. Ezzel
parhuzamosan a nem-radiativ energiatranszfer is megnovekedik, ami végeredményben nagy
ohmikus veszteséghez és a fluoreszcencia kioltasahoz vezet [105], [106], [107]. Az emitter-
nanorészecske kozelitésével a tavolsaggal d® mértékben novekvé nem-radiativ atmenet miatt
az ¢letidd drasztikusan lecsokken, azonban vele egyiitt a kvantumhatasfok is, a két folyamat
pedig igy teljes egészében kioltja a fluoreszcenciat [108], [109].

A fluoreszcencia kioltasa enyhithetd az emitter és dipolaris modus kdzotti csatolas erdsitésével
a konfiguracio megfeleld hangolasan keresztiil [110]. Az izolalt nanorészecskékkel szemben a
nanorészecske dimerek olyan modushibridizaciot mutatnak, amelyek szintén csokkentik a
kioltast [50], [51], [52] (2.1.2.3. fejezet). Nanorésekben a magasabb rendii komponensekbdl
hibridizalédott modusok sugérzasi hatékonysdga megnodvekedik. Ahogy csokkentjiik a rés
méreteit egyre magasabb rendli modusok hibridizalodnak sugarzoakka, igy a radiativ lecsengés
1épést tud tartani az exponencialisan névekvé nem-radiativval. A hatasfok egy nagysagrenddel,
az er6sités pedig nagysagrendekkel nagyobb lehet, mint monomer részecskéknél.

A direktivitas definicié szerint egy emitter adott iranyba kisugarzott intenzitasa (S(4,¢)) és a
kisugarzott teljes teljesitményének aranya (Prad) [111]:

D(6,¢p) =4n SI(JB'(p). (32)

rad

A direktivitas tehat megadja, hogy milyen mértékben iranyitott egy emitter sugarzasa az adott
iranyban. Ha az emitter és nanorészecske kozotti csatolas erds, akkor a tavoltérbeli sugarzasi
teret a kozrejatszo modus determinalja [112]. Ez lehetové teszi a sugarzasi tér iranyanak és
polarizaciojanak tetszés szerinti befolyasoldsat, ami az irdnyultsag novelésével szintén a
fényerdsség noveléséhez vezet. Mar a legegyszeriibb gombi vagy elongalt nanorészecske
esetében is a direktivitdas megndvekedik, mert a dipolaris sugdrzasi tér a hosszabb tengely
eredményeként keskenyebb lesz. A hossz novelésével a retardacid miatt a nanorészecskén
multipolusok keletkeznek, amelyeknek interferencidja bizonyos iranyokba erdsitést vagy
kioltast okoz [112], [113].

13 Altalaban Q ~ 10 nagysagrendben mozog szemben a 10® nagysagrendet is elérd dielektrikum kozegekkel.
gysag
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2.2.3.3.  Plazmonikus erdsités

A gerjesztés és emisszio plazmonikus nanorészecskékkel erdsitésének modjai rendszerezhetdk
¢s leirhatok az antenna elmélet torvényszeriiségeivel a Maxwell-egyenletek helyes leskalazasa
mellett (2.1.2.2. fejezet). A plazmonikus részecskék hatékonyan kozvetitenek az emitter és a
tavoltér kozott, a bejovo fény altali gerjesztést az emitter koré, diffrakcios limit ald képesek
lokalizalni és hasonloképpen, az emittalt energiat plazmonikus moddusaikon keresztiil
hatékonyabban ¢€s iranyitottabban sugarozhatjak ki a tavoltérbe. Optikai tartoményon a
forrds/detektor és az antenna kozott a kdzvetitd a szabad sugarzasi kozel- és tavoltér. Ezért az
optikai valaszt a teljes konfiguracio egyiittesen hatarozza meg, igy az anyagi allandok, a méret,
az alak és az emitter orientacioja is befolydsolja.

A homogén kozegbeli fényforras gerjesztett allapotahoz rendelt 7o életid reciproka az emitter
teljes lecsengési rataja (yiot0). Mivel az emitter energiajat sugarzo és nem-sugarzo csatornakon
keresztiil is leadhatja, a teljes lecsengési rata radiativ (yrado) €és nem-radiativ (ynonrad,0)
komponensekbdl tevodik Ossze ((27) egyenlet). A lecsengési ratakkal kifejezheté az emitter
belsd kvantumhatasfoka:

Yrad,0

QE, = (33)

Yrad,0 T Vnonrad,o

Nanorészecske kozelében az LDOS megvaltozik, és (ij nem-sugarzo (nonrad = Pnonrad,0 + Ynonrad,SP)
¢€s sugarzo (yrad = Yrad,0 + Prad,sp) csatorndk jelennek meg, igy a hatasfok is ennek megfeleléen
modosul:

Yrad
QF = —————. 34
Yrad t Ynonrad ( )
Az emitter belsé hatasfokat figyelembe véve - azzal a feltételezéssel élve, hogy a nanorészecske

az emitter bels6 kvantumhatasfokat nem valtoztatja meg - a (33) és (34) egyenletekbdl

— Yrad
Yrad + Ynonrad,sp + yrad,O (1 - QEO)/QEO

korrigalt kvantumhatasfok adodik. A (35) egyenletbdl latszik, hogy QEo < 1 esetben elérhetd
CQE > QEo relécio, vagyis az emitter kvantumhatasfoka is novelheto.

A fluoreszcencia erdsités vizsgalatdhoz a lecsengési ratak erdsitését sziikséges elsddlegesen
meghatarozni. Az emitter belsé veszteségei utdlagos korrekcioval egyszerlien figyelembe
vehetdk, ezért az erdsités viszonyitdsat az egységnyi kvantumhatasfoku emitter homogén
kozegbeli radiativ lecsengési ratajahoz végezhetjiik el, ami a (27) és a Larmor-formula
felhasznalasaval:

cQE (35)

w®|pl?
=—. 36
Vrad,O 31Tfl€OC3 ( )
A Purcell faktor megadja az életidd, igy a teljes lecsengési rata megvaltozasat, azaz:
+
Purcell faktor — Ytot — Yrad T Vnonrad (37)

Vrad,O yrad,O

a lecsengési ratak er6sodésének Osszegeként all eld. A teljes lecsengési rata és a
kvantumhatasfok szorzata megadja, hogy mekkora a felhasznalasok szempontjabol hasznos,
radiativ csatornakon keresztiil torténd erdsités:

-22 -



+
Purcell faktor . QE — Yradt¥Vnonrad , Yrad — Yrad , (38)
Yrad,0 Yrad Y nonrad Yrad,0

ami megegyezik a radiativ rata erésitéssel. Ez fontos mérészam, mert kozvetleniil megadja,
hogy a homogén kozeghez viszonyitva a nanofotonikai rendszer idéegység alatt torténd
fénykibocsatasa (a gerjesztési, detektalasi és intrinsic hatasfokokat figyelmen kiviil hagyva)
hanyszorosara novekedik.

A teljes, a sugarzéd és nem-sugarzo lecsengési ratak erdsitése, és az ezeket jellemz6 Purcell
faktor és QE analitikusan kiszamolhaté a legegyszeriibb esetekre. A nem-radiativ erésités
megadhato egy tiikor-toltés segitségével, azzal a feltételezéssel élve, hogy a nanorészecske
feliiletét az emitter siknak érzékeli [14]:

Ynonrad — 3
Vrad,O 8k 3 d 3

(39)

eqm(w) —1
em(w) + 1] ’

ahol megkotottiik, hogy a fémtdl d tavolsagban 1évé emitter a részecske feliiletére merdleges.
A radiativ erdsités meghatiarozasandl kihasznalhatjuk, hogy az emisszidt az emitter sajat és a
nanorészecske indukalt dipolusmomentuma hatarozza meg. Az R sugart szférikus
nanorészecske altal keltett tér Green-fliggvényének ¢€s polarizalhatosdganak felhasznalasaval a
kvéazisztatikus kozelitésben merdleges emitterre:

= 1 + 2 .
Yrad,o (R+ d)3 em(w) + 2

3 _ 2
Yrad R gm(w) —1 ( 40)

A (39) és (40) oOsszefiiggésekbodl latszik, hogy a hataskeresztmetszetekhez hasonldéan a
lecsengési ratak erésitésének (és a Purcell faktornak) spektrumaban is megjelennek a plazmon
rezonancidhoz tarsithatdé maximumok (13. abra/(a)). A teljes és nem-radiativ erdsités d
csokkentésével a végtelenbe-, viszont a QE zérusba tart. A két hatas egyiittesen eredményezi,
hogy a tavolsag csokkentésével a radiativ erésitéshez véges érték tarsithatd d = 0 esetben, azaz
a fluoreszcencia kioltodik (13. abra/(b)). Az elméletbdl kovetkez6 tulajdonsagokat, melyek
szerint radialis iranyban a molekula nagyobb hatasfokkal sugaroz a szferikus részecske mellett
és a legnagyobb er6sités a dipolaris modus segitségével érhetd el, kisérletileg is kimutattak [58],
[110].
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13. dbra R=20 nm arany vagy eziist nanorészecskéhez csatolt emitter optikai valasza. A rendszer Purcell faktor,
kvantumhatdsfok és radiativ erdsités (a) spektruma d=5 nm tavolsagnal és (b) értékének tavolsag fiiggése Aresau=530 Nm és
Aresag=380 nm esetében. Folytonos vonal: analitikus megoldds, szimbolumok: numerikus megoldas

-23-



2.3. Kisérleti megvalosithatosag

2.3.1. Gyémant szincentrumok

Egyes gyémant szincentrumok a nagy nyomas és homérséklet paraméterekkel jellemezhetd
extrém koriilmények kozott, a megfelelé szennyezOdések jelenlétében természetes uton is
1étrej6hetnek. Mesterséges eldallitasukra két modszer terjedt el széleskorben [68], [79], [91].
Az egyik az Un. kémiai goézfazisu levalasztds (angol roviditéssel CVD, chemical vapor
deposition), valamint annak kiilonféle specialis valtozatai. A CVD soran a gyémantot egy
vakuumkamraban ndvesztéssel hozzak Iétre. A novesztés ugy torténik, hogy a kamraban
talalhato metan gaz részecskéi rarakodnak a szubsztratumra helyezett nano-kristaly ,,magokra”
(angolul ezért a technikat seed-growth elnevezéssel illetik). Magként korabbi gyémantok
Osszezuzott formajat hasznaljak, ami mar 6nagaban tartalmazhat szincentrumot. A modszer
elonye, hogy a 1étrejovoé gyémant magok mérete és mennyisége egyszeriien kontrollalhato. A
szennyezddések szintén a vakuumkamraban keriilnek bele a kristalyszerkezetbe a novesztés
soran végbemend diffuzidval. A szennyezddések forrasa lehet maga a szubsztratum (SiV
szincentrumnal szilicium lapka) vagy a gaz elegy (NV szincentrumnal levegd). A CVD
legnagyobb hatranya, hogy nem kontrollalhato a szincentrumok lateralis pozicioja.

A masik elterjedt gyartasi modszer az Gn. ionimplantacid, amely soran a szerkezetbe agyazni
kivant szennyez6déseket ionizaljak és elektromos térrel felgyorsitva sugarukkal meglovik a
céltargyat. A behatolasi mélység és szennyezO6dés koncentracioja fligg a nyalab intenzitasatol
¢és energiajatol, valamint a céltargy tulajdonsagaitol is. Az implantalas alatt er6sen sériil az
anyag szerkezete, ezért a behatast hokezelés koveti, amely soran az eredeti matrix visszadllhat
¢s a szennyezOdések is diffundalhatnak az energetikailag legkedvez6bb poziciokba. A modszer
elénye, hogy a laterdlis pozicio, a mélység és a koncentracio is konnyen hangolhat6 a nyaladb
pontossaggal is tudjak kontrolldlni fokuszalt ionsugar és AFM tli kolliméatorként torténd
hasznalataval [114]. Ezzel a modszerrel a szincentrumok a gyémant geometriak széles
valasztékaban implantalhatok, igy példaul tomor gyémantokba, nanokristalyokba (15-25 nm
[95], 35 nm [115]) vagy akar gyémant nanooszlopokba [116].

2.3.2. Fém nanorészecskék

Fém nanorészecskék 1étrehozasara alkalmas modszereket harom csoportra lehet bontani. Az
elsé csoportba tartoznak a fizikai médszerek, mint a parologtatas és kondenzacié. A fizikai
modszerek gyorsak, az emberre €s kornyezetére nézve nem dartalmasak. Hatranyuk, hogy
koltségesek és a legyartott struktirak méreteinek szorasa nagy. A fizikai modszerekhez szokas
még sorolni a litografiat is. A litografia a parologtatasos és kondenzéaciés moddszerekhez
viszonyitva jol skalazhato és reprodukélhatd, azonban a mérettartomanya limitalt, fénnyel ~60
nm-es részecskék gyartasa tekinthetd koltséghatékonynak, mig a 10 nm-es tartomany mar csak
elektronnyaldbbal készithetd el. A kémiai modszerek csoportjaba tartoznak azok a szintetizald
eljarasok, amikor a  struktirdkat fém-perkurzor, redukaloészer ¢és  valamilyen
stabilizal6/feddanyag elegyével hozzak 1étre. Az Uin. top-down moédszerek kozé tartozik az,
amikor egy tomor anyagbol maratds Utjan szedjiik le a felesleget. Ez sokkal inkabb
monodiszperziv, azonban kevésbé koltséghatékony szemben a bottom-up eljarasokkal, ahol
kémiai redukcioval vagy elektrolizissel hozzak 1étre a nanorészecskéket. A kémiai modszerek
elonye a nagy hatékonysag és viszonylag olcso eldallithatosag, azonban a reagensek erdésen
toxikusak, szennyezik a végtermékeket, és az aggregacid elkeriilése mindig valamilyen
kompromisszummal jar. A harmadik modszer a kémiai novesztésekhez hasonlatos azonban a
mérgez6 anyagokat biztonsagosabb bioldgiai entitasokkal valtjak fel [117], [118].
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2.3.21. Kémiai novesztés

A bottom-up moédszerek koziil a legelterjedtebb a kémiai uton torténd ndvesztés, mert a
szintetizalt részecskék mérete, alakja és monodiszperzitasa a reakcid koriilményeinek
bedllitasaval konnyen valtoztathat6. Arany nanorészecskék szintézise egészen Faraday idejéig
datalhato, [119] aminek modern megfelel6jét 1951-ben dolgoztak ki [120]. Az egyszeriibb,
egylépcsds eljaras 1ényege, hogy arany sot (HAuCly) és citratot mint redukaloszert kevernek el
vizzel. A disszociaciot kdvetve a citrat ionok redukaljak az arany ionokat, amelyek kristalyos
formaban aggregalddnak és fokozatosan gomb formaji részecskék jonnek 1étre. A méreteloszlast
a homérsékelt, illetve a s6 és redukaldszer aranyaval lehet beallitani.

A mobdszer bonyolultabb tobblépcsds valtozataival nem gombi strukturak is létrehozhatok,
amelynek legelterjedtebb protokolljat 2001-ben publikaltak [121]. Fedéanyag alkalmazasaval a
nanorad tovabbi novekedése és aggregalodasa meggatolhatd. A nanorudak tulajdonsagait
elsddlegesen tengelyaranyuk hatarozza meg, ezért nagy erdfeszitéseket tesznek az arany pontos
beallitasara és manipulalasara. Nagy, ~25 tengelyarany hozhato létre ugy, hogy magként
nanorudakat hasznalnak egy vagy tovabbi két 1épcsdben [122], [123]. Sikeriilt mar egészen
extrém 85,5 tengelyaranyt is elérni a kisérleti feltételek megfeleld beallitasaval [124].
Nanohéjak ndvesztése sordn az arany redukcidja hasonld modon érhetd el, mint a nanogdmb és
nanorud esetében azzal a kiilonbséggel, hogy az arany kivaldsa mér eldre legyartott kvarc vagy

mas dielektrikum magra torténik [125]. Ezek a modszerek altalaban érdes feliileteket alkotnak
[125].

2.3.2.2.  Litogrdfiai eljards

A litografiai eljarast lehet alkalmazni top-down és bottom-up konfiguracioban is. Ezekkel a
modszerekkel a szubsztratum egy jol definialt feliiletén lehet létrehozni egy immobilis
nanorészecske mintazatot. A litografiai eljaras koltséges kisérleti berendezésekkel lehetséges. A
leggyakrabban alkalmazott technika az elektron sugar litografiai eljaras. Ezen folyamat els6
1épéseként elektron szenzitiv rezisztbe 16nek valamilyen kivant mintazatot, amit aztan le tudnak
oldani a feliiletr6l. Az igy létrejott néhany 10 nanométeres résekbe lerakodhatnak a fématomok
[126]. Az épen maradt reziszt és a ra lerakodott fémet ezt kovetden le tudjak marni pl. acetonnal.
Ezzel az Gn. lift-off eljarassal jol kontrollalhatd a mintazat a néhany 10 nanométeres tartomanyig.
Egy masik modszerben fokuszalt ion sugarral (tipikusan gallium) 16vik szét a fém film felesleges
részeit. Mindkét modszerrel nagyon pontos méret, alak és elhelyezkedés szabalyozas lehetséges,
jollehet a fizikai korlatok miatt 10 nm alatti feloldas nehezen érhetd el. Hatranya a koltséges
miikodés és az, hogy nagyobb feliiletek nem készithetok el vele [127], [128], [129].

2.3.2.3.  Vegyes modszerek

A bottom-up és top-down modszerek 6tvozésével tovabbi eljarasok dolgozhatok ki. A kolloid
litografia 1ényege, hogy a feliiletre 6nrendezddés utjan szabalyosan visznek fel dielektrikum
nanorészecske mintazatot. A mintazatra ezutan fizikai CVD segitségével fémréteget
parologtatnak. A felesleges dielektrikumot és fémet utana lift-off eljarassal tavolitjak el ezzel
hozva létre az élekkel rendelkez6 fém mintazatot [130], [131].

Nanorészecskék dimerekbe rendezédése megtorténhet spontan modon, amikor a tartalmazo
oldatbol elparolog a folyadék [132]. Az 6nrendezddés ebben az esetben a kapillaritas okozta
er6hatasok kovetkezménye, azonban a kiilonboz6é adalékok és feliiletaktiv anyagok is hatassal
lehetnek a kialakuld végso rendezettségre [133], [134]. A kémiailag vezetett rendez6dés elonye,
hogy megvalaszthatdo a végtermék strukturaja. Elérhetd, hogy a rudak vége vagy oldalai
csatlakozzanak egymashoz a megfeleld molekuldk (pl. DNS) vagy polimerek feliileten torténd
alkalmazasaval.
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2.3.3. Fém részecske — gyémant rendszerek

Nanorészecskével csatolt gyémant rendszerek létrehozasahoz hasonloképpen létezik tobb
modszer is, amelyeket a struktira és a komponensek kivant tulajdonsagai determinalnak.
Harom nagy eljarasi csoportot kiilonithetiink el. Az ismertetett top-down és bottom-up
modszerek mellett az elére legyartott strukturakat valamilyen precizios eljarassal (jellemzben
AFM tlivel) is lehetséges egymas mellé pozicionalva Osszeflizni (angol kifejezéssel
assembling). Utobbi elénye, hogy a létrehozott rendszer utdlag modosithatd, igy kivaloan
alkalmas kutatasi célokra. Hatranya azonban, hogy nem skalazhatd, szemben az additiv és
szubtraktiv modszerekkel.

A kovetkezokben konkrét vizsgalatokon keresztiil mutatok be csatolt rendszereket, hogy a
gyartasi modszereken tal példat l1assunk a fluoreszcencia erdsitésre is.

2.3.3.1.  Osszefiizés
Nanoassembling segitségével kémiailag ndvesztett 1-10 pm hossza €s 50-70 nm atmérdjii fém
nanohuzal mellé AFM tiivel pozicionaltak NV szincentrumot tartalmazé 50 nm atmérdji
nanogyémantokat. Az ¢€letidoben 4,6-szoros csokkenést tapasztaltak a plazmonba csatolasnak
koszonhetden, ami a nanohuzalhoz kozelitéssel és kisebb atméré mellett tovabb csokkent [135].
A fényemissziot a nanohuzal végében érzékelték, ami megdrizte egyfotonos jellegét.
Un. nanopatch antennit hoztak létre eziist lapkara véletlenszertien szért 20 nm-es
nanogyémantokkal és 100 nm-es eziist nanokockakkal. Kialakulhattak olyan csatolt rendszerek,
ahol a nanogyémantok az eziist részecskék és a lapka kozé szorultak. A gyémantok egyenként
1-2 NV szincentrumot tartalmaztak. A minta fluoreszcenciajanak lecsengésében két
komponenst figyeltek meg. A lassabb megfeleltethetd volt a maganyosan elhelyezkedd
nanogyémant életidejével (~62 ns), a gyorsabb komponens életideje pedig minddssze 0,93 ns
volt. A 70-szeres életid6 csokkenés mellett 100-szoros intenzitas ndvekedést mértek, ami a
nanorés kozeltér novekményébol kovetkezo gerjesztés és emisszio erdsités eredménye [136].
Hasonl6 eziist nanokockékat AFM tiivel poziciondltak Ugy, hogy a kettejiik kozott 1étrejovo
résben NV szincentrumot tartalmazé gyémant helyezkedjen el, nanorészecske dimereket
létrehozva [137]. A moédszer elénye, hogy a szincentrum atmeneti dipélusmomentumahoz
tudtak igazitani a dimer tengelyét ezzel maximalizalva az emisszid erdsitését. Sikeriilt rendre
5,86 ¢€s 6,6-szoros gerjesztés €s emisszio erdsitést elérni az egyfoton jelleg megdrzésével 35%-
o0s kvantumhatasfok mellett. Az erdsitést a résben kialakult nagy térer6sség okozta, valamint a
modusok hibridizacidja, ami a fluoreszcencia kioltast csokkentette (2.1.2.3. fejezet). Az
aszimmetriat itt nem vették figyelembe.
AFM tlivel pozicionaltak két arany nanogémbdét a gyémant kristaly két oldalara. Az erdsitésben
9,5-sz0ros életidd csokkenést és 8,9-szeres fluoreszcencia erdsitést tapasztaltak. A dimer
nagyobb erdsitést mutatott, mint monomer parja a pozicionalasi hibak ellenére is [138].

2.3.3.2.  Top-down és Bottom-up

Ionsugar maratast kovetd lift-off modszerrel (top-down) gyartottak gyémantot korboleld fém
nanotiregeket tobbféle konfiguracidban. A modszer jol skalazhatonak bizonyult. Az tiregekben
T-szeres kozeltér erdsitést tapasztaltak. Az NV szincentrumok ZPL és IR vonalat is erdsitd
struktaraval 50-szeres fluoreszcencia erdsitést értek el a gerjesztés és emisszid szimultan
erdsitésével 40%-os hatasfok mellett [139].

A klasszikus seed-growth technikak [140], [141] modositasaval megoldhatd, hogy a novekedés
magjaiként szolgaldé arany szemcsék is a reakcid soran jojjenek létre. 6 nm atmérdji
nanokristalyokbol kiindulva plazma erdsitett CVD segitségével gyémantot hoztak 1étre majd
arra arany héjat novesztettek [109].
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Az SiV szincentrumhoz a szennyezddést az Si szubsztratum szolgaltatta. Az arany redukciojat
a pH érték valtoztatasaval inditottak be. A fluoreszcencia mérések kimutattak, hogy az arany
feliileti egyenetlenségei ¢és az elhangolt rezonancia ellenére is csak 70%-ra esett vissza az
emisszid a nano-gyémantos formahoz viszonyitva. A csokkenéshez a quenching mellett az
arany extinkcioja is hozzajarult.

Bottom-up gyartasi technoldgiaval a gyémant felszinre eziist atomokat is képesek voltak
felvinni. Az eziist héj vastagsagat (3-30 nm) az id6 és hémérséklet valtoztatasaval allitottak be.
A mobdszerrel Otvozetek és dielektrikum tavtartok (SiO2, 3-100 nm vastagsaggal) is
novesztheték a gyémant magra [142]. A novesztett eziist strukturdkkal 2,4-szeres életidd
csOkkenést tudtak kimutatni, és a lefedettség maximalizalasaval tovabbi 3,5-sz6rds csokkenés
kovetkezett be, ami meghaladta az arany héjjal elérhetd értékeket.

El6bbi folyamatok megfordithatok, vagyis a nanorészecskék feliiletére is noveszthetd folytonos
gyémantréteg [143]. Az elkészitési folyamat egy szilicium hordozéval kezdédik, amire elsd
Iépésben CVD-vel egy ~100 nm vastag gyémant réteget novesztenek. A gyémant rétegre ezt
kovetéen egy vékony, folytonos fém réteget vittek fel parologtatis segitségével. Ebben a
Iépésben van lehet6ség a késobbi nanorészecske méretét szabdlyozni a parologtatés
id6tartaméanak valtoztatasaval. A minta hevitésével a fém film cseppeké olvad és véges
kiterjedésti nanorészecskék jonnek létre a feliileten. Ezt kdvetve egy Gjabb gyémant réteggel
fedték be a mintat. A vastagsag itt is szabadon szabalyozhaté az id6tartam valtoztatasaval, és
ekkor hozhatok Iétre a szincentrumok is. A vazolt eljarassal 20-100 nm vastag gyémant rétegbe
burkolt 20 nm-t61 tobbszaz nanométer atmérdjli nanorészecskét hoztak 1étre. Ez a modszer azért
is elényds, mert a gyémant réteg ellenallova teszi a benne 1évo fémet, ami igy nem korrodalodik
¢s nagy termalis valamint kémiai ellenalloképességre tesz szert. A folytonos gyémant réteggel
bevont eziist nanorészecskékkel a tomor gyémantban mért SiV életidéhdz viszonyitva 7-szer
gyorsabb emisszios folyamatot is regisztraltak, ami egyértelmiien a megnovekedett LDOS-nek
koszonhetd [143].

3. Motivacio

A hardver kapacitasok és a széles felhasznaldi kornek létrehozott numerikus modszereken
alapuld software-ek is rohamos fejlédésen mentek keresztiil az elmult évtizedekben. Mara
lehetségessé valt a ,kisebb teljesitményii”, felhasznéloknak szant asztali szdmitogépeken is
kisebb modellrendszereken tudomanyos igényességii modellezés. A komolyabb szamitasi
kapacitassal rendelkezd szervereken pedig rendkiviil komplex modellezés is lehetséges, a
tervezéshez sziikséges széles paramétertartomanyokat lefedve. A tudomanyos felhasznéloi
kozosség szamara elérhetd IT eszkozokkel szerverparkokon vagy szuperszamitogépeken nagy
szamossagu parhuzamos szamitas is elvégezhetd, ami jelentés mértékben lerdviditi a teljes
paramétertér feltérképezését vagy a célzott lokalis keresést.

A numerikus modellezés egyik igéretes teriilete a nanofotonika jelenségeinek feltérképezése. A
kisérletileg Gsszetett modszerekkel €s koltségesen megvalosithatd nanofotonikai rendszerek,
kozottik a plazmonikus fém nanorészecskék és részecskerendszerek, klasszikus és fél-
klasszikus megkozelitésben nagy pontossaggal modellezheték numerikusan. Tobbnyire nem
lehetséges minden kdrnyezeti tényez6t figyelembe venni egy-egy szimuldcidonal, azonban
kvalitative jol modellezhetd a valdsdg a klasszikus modszereken alapuld numerikus
modellekkel. A numerikus modellezéssel lehetdség nyilik megtervezni és eldre tesztelni egy
nanofotonikai rendszer optikai valaszat, ami az alap- ¢és alkalmazott kutatasban is
koltséghatékony és eléremutatd eszkoz a kutatok és mérnokok kezében.
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A nanofotonika, a targyat képezé rendszerek hullamhossznal kisebb méreteib6l fakaddan egy
relative Gjszerli tudomanyteriilet, amelyben szamos ismeretlen és kiakndzatlan lehetdség rejlik.
Az egyre szélesedd ismeretek mellett a fentebb targyalt ,,numerikus tervezés €s tesztelés™ helyes
megval6sitdsdhoz az alapvetd szaktudés is elengedhetetlen (példaul térhalozas vagy a
numerikus instabilitasok ismerete). A numerikus modellezésen alapuld nanofotonikai tervezés
egyre meghatadrozobba valik, amelynek mozgatérugoja a miniatiirizalas és a szilicium alapu
rendszerek korlatjainak elérése altal inicializalt egyre aktudlisabba valé paradigmavaltas. A
nanofotonikai rendszerek alkalmasak lehetnek tobbek kozott kvantum-informacio-
feldolgozasra vagy foton-alapi szamitdégépek Ilétrehozasdra. A nanofotonika nyujtotta
lehetéségek kiaknazasanak nemcsak technikai, de egy nagyon erds interdiszciplinaris
motivacidja IS van. Az tumorterapiaval mar hosszii ideje probalkoznak plazmonikus
nanorészecskéken alapulod fototermalis modszerekkel, amelynek lényege, hogy a tumorban
felhalmozodott nanorészecskék hoét termelnek, amihez az energiat a szerveken athalado
elektromagneses fény szolgaltatja. Mindemellett nanostruktrakkal lehetséges javitani az
orvosi képalkotas felbontasan €s pontossagéan, tovabba kiilonbozd jotékony, vagy kartékony
anyagok is nagy érzékenységgel kimutathatok plazmonikus szenzorizacioval. Végiil, de nem
utolsosorban, megfeleld tervezéssel lehetséges az emberiség energiaigényét kornyezetbarat
modon ellatni plazmonikusan erdsitett napelemekkel, vagy akar plazmonikusan eldsegitett
fuzioval is [22], [144], [145].

A nanofotonikai problémak széleskorli alkalmazasi lehetOségei motivaltak a Szegedi
Nanoplazmonika Kutatdcsoport munkatarsaként, hogy a plazmonikusan erdsitett fényemisszio
vizsgalatait megvalositsuk. A kutatocsoport elzetes eredményekkel rendelkezett a
plazmonikusan eldsegitett egyfoton detektdlds vizsgalatdban, ezért adott volt a motivacio, hogy
az egyfoton er6sités numerikus modellezésére és optimalizalasara uj modszert dolgozzunk ki.
Az 1) modszerek alkalmazhatdak interdiszciplinaris tudoményteriileteken még komplexebb és
hatékonyabb rendszerek tervezésére €s optimalizaldsara. Az egyfoton detektalas vizsgalata
soran hatékony egylittmikodés jott 1étre a kutatocsoport és a Szamitogépes Optimalizalas
Tanszék kozott, melynek eredménye egy olyan szoftver-kornyezet, amellyel a nanofotonikai
rendszerek tetszoleges tulajdonsaga optimalizalhato, akar feltételek megkotése mellett is.
Ebben a kornyezetben lehetéségiink volt az eddig csak paraméter feltérképezéssel vizsgalt
egyfoton emissziot erésitd rendszerek optimalizalasara is, ami egyedi a tudomanyteriileten.
Jelen disszertacio alapjaul szolgald tudomanyos kutatasra az motivalt, hogy a nanofotonikai
rendszerek numerikus modellezésében korabban felhalmozott tudas gyarapitasahoz
hozz4jaruljak a fényemisszi6 plazmonikus erdsitését leird végeselemes modszer kidolgozasaval
¢s alkalmazaséaval. Az Gjonnan szerzett ismereteket arra is fel szerettem volna hasznélni, hogy
egyre komplexebb rendszereket tervezhessiink és vizsgalhassunk, amelyek a nanofotonikali
jeleségeket hatékonyan hasznaljak fel ahhoz, hogy az interdiszciplinaris alkalmazasokban
hasznos tulajdonsagokkal rendelkezzenek. A kutatdcsoportok kozotti egyiittmitkodés alapjat
biztositotta annak a torekvésnek, hogy a megfeleld célfiiggvény megtaldlasat kdvetden a
igényeknek megfeleléen. Ezeken felil a f6 motivacio a nanofotonikai jelenségek
megismerésének folyamataban aktiv részvétel volt.
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4. Célkituzés

Tudomanyos kutatdbmunkam soran célul tiztem ki egy olyan véges elemes numerikus
modszeren alapuld modell realizalasat, amivel tetszdleges nanorezonator €s nanorezonator-
emitter rendszer optikai tulajdonsagai meghatarozhatok. Az inicializalé szakmai Gtlet az volt,
hogy az individualis nanorezonatoron kelthetd tobb modus megfelelé hangolasaval a teljes
fluoreszcencia erdsitést a gerjesztés €s emisszio szimultan erdsitésével hajtsuk végre. Ezért
célul tiiztem ki a modell olyan médosulatanak 1étrehozasat, amivel megvaldsithato a gerjesztés
¢€s emisszid szimultan erdsitése. Megoldand6 probléma volt a modell alkalmassa tétele arra,
hogy a Szamitogépes Optimalizalas Tanszék altal fejlesztett optimalizald algoritmussal a
rendszerek optikai valasza optimalizalhato legyen, tetszdleges feltételek megkotése mellett is.
A l1étrehozott numerikus modszer alkalmazasaval elészor az eltéré konfiguracioju és anyagi
paraméter(i individualis nanorudak segitségével NV ¢és SiV szincentrum spontan emisszio
erdsitésének maximalizalasa. Ezt kovet6en azt terveztiik, hogy a numerikus modellt tovabb
fejlesztve, alkalmazhatosagat kibovitve bonyolultabb feladatokat és struktarakat — mint mag-
héj nanorezonatorok és dimerek — optimalizalunk és vizsgalunk vele. A rendszerek
optimalizalasdval NV ¢és SiV  szincentrumok fluoreszcencia  erdsitésének  ¢€s
kvantumhatasfokanak maximalizalasat tlztik ki célul. A kapott eredményekbdl terveztem
Osszedllitani a vizsgalt rendszerek 0sszehasonlité analizisét, amelybdl kideriil, hogy az egyes
tulajdonsagok szempontjabol melyik tipusu rendszerrel érdemes az erdsités végrehajtani. Nem
utolso sorban pedig szerettem volna feltérképezni és megérteni a nanofotonikai rendszerek
valasza mogott megbujo plazmonikus jelenségeket és bebizonyitani azok alkalmazhatdsagat.
Tavlati célunk az volt, hogy a numerikus kornyezet megalkotasaval és a vele optimalizalt,
valamint vizsgalt rendszerek megértésével megalapozzuk késobbi kutatasainkat a kollektiv és
indukalt jelenségek teriiletén, Osszetettebb rendszerek és problémak megoldasara.

5. Vizsgalati modszerek

Az elektrodinamikat és elektrosztatikat a Maxwell-egyenletek irjak le, amelyekbdl levezethetd
a fény kozegbeli terjedésére vonatkoz6 hulldmegyenlet. Ha ehhez a parcialis
differencialegyenlethez (PDE) tartoz6 kezdeti- és hatarfeltétel problémat megoldjuk, akkor
megkapjuk az elektromagneses tér eloszlasat barmely iddpillanatban. Az ide vonatkozé PDE
megolddsa azonban — leszamitva a legegyszer(ibb eseteket — nem lehetséges analitikusan, ezért
numerikus eszk6zokhoz kell folyamodnunk. Ezeknek a modszereknek a 1ényege, hogy a felirt
egyenleteket és a megoldast diszkretizaljak és igy az egy bonyolult probléma helyett tobb*
egyszerlibb Osszefliggést oldanak meg linedrisan vagy parhuzamositva. Kutatoi tevékenységem
soran az un. végeselemes modszert (angol kifejezéssel Finite Element Method: FEM)
alkalmaztam behatobban [146]. Ebben a fejezetben a roviden vazolom miikddésének
legfontosabb alapelveit, valojaban mar egy teljes tudomanyag épiilt a numerikus modszerek
stabilitasanak, pontossaganak €s hatékonysaganak novelésére.

14 Jellemz6en 1-107 ismeretlent tartalmazo és ugyanennyi elembdl felépiild egyenletrendszer.
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5.1. Végeselemes modszer
Nanofotonikai rendszerek numerikus modellezésére és tanulmanyozasara a COMSOL
Multiphysics nevii szoftvert hasznaltam [147]. Ez a szoftver a FEM-en alapul, és tobb modullal
is rendelkezik, amelyek mindegyike egy-egy fizikai diszciplina modellezésére szolgal. A
radiofrekvencias (RF) modul alapértelmezetten a klasszikus Maxwell-egyenleteket oldja meg,
azonban lehet0ség van hatdrainak kiterjesztésére, példaul 1ézermiikodést leird egyenletek,
Maxwell-hidrodinamikai egyenletek, vagy bizonyos szintig akar kvantumelektrodinamikai
(QED) egyenletek implementalasara.
Legyen sz6 barmilyen fizikai jelenségrél a vonatkozé matematikai egyenletek konstrukciojahoz
a COMSOL az egyenletek gyenge alakjat (angol kifejezéssel weak form) hasznalja. Ennek a
formanak lényege, hogy a PDE-ket integral-egyenletekké alakitja at. Erre azért van sziikség,
mert tobb problémanal is el6fordulhat, hogy a széban forgo6 fliggvény nem differencialhato a
teljes tartoméanyon, példaul a hatarfeliileteken. A differencialhatosagra a numerikus modszerek
jellemzbéen nagyon érzékenyek, azonban integral-egyenletté valo atalakitasukkal az ebbdl
adodo problémak részben kikiiszobolhetok.
A gyenge alak bevezetéséhez és megoldasanak ismertetéséhez vegyiik az elektromagneses
hullamterjedésre vonatkozd forrasmentes stacionarius egyenletet azaz a Helmholtz-egyenlet,
aminek megoldasa kozponti szerepet kap jelen kutatasban:

1
— VX (VXE)—kie.E=0, (41)

Hr
ahol ur és er rendre a relativ magneses permeabilitas’® és elektromos permittivitas a kdzegben,
ko a hullamvektor vakuumbeli hossza és E az elektromos térerésség vektor. Ennek gyenge
alakjat ugy képezhetjiik, hogy a teljes Q vizsgalt tartomanyra vessziik a térbeli integraljat:

f (Mlv x (VX E) — kgerE) an = 0. (42)
-
A (41) azonossagnak minden pontban teljesiilnie kell, azonban a rotacid jelenléte
differencialhat6sagi kérdéseket vet fel. Az integralas a folytonossagra vonatkozé feltételeken
enyhit, de ezzel egyiitt a teljes tartomanyra vonatkoz6 atlagra koveteli meg (42)(41) teljesiilését.
A gyenge alak elnevezés is innen ered, hogy az egyenlet teljesiilésére vonatkozo feltételek
gyengiilnek. Az eredeti probléma reprodukalhatd, ha tobb kisebb Qj tartomanyra végezziik el
az integralast:

1 1
f (—v X (VX E) kggrE) A0, =0, .., f (—v x (VX E) — k%erE) d0, =0 (43)
i Uy i Uy

gy, hogy

N,U..u0N, =0 (44)

a teljes tartomany. Lathato, hogy ha Qj résztartomanyok méretét csokkentjiik, ugy az eredeti
egyenlet tetszéleges pontossaggal kozelithetd, azonban ezzel parhuzamosan az egyenletek
szamat IS noveljiik.
A (43) praktikusabb alakban is felirhato, ha az eredeti egyenletiinket beszorozzuk egy un. teszt-
fiiggvénnyel, ami végtelenszer differencialhato és az egyes résztartomanyokon kiviil mindenitt
zérus. Ezzel (43) a

5 =1 a disszertacioban vizsgalt esetekben
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1 -
f (M—v x (VX E) — kgeTE)Tdrz =0 (45)
0 T

alakot veszi fel, ahol T a jol-viselkedd tesztfliggvények halmazat jeloli. Az integralasi
azonossagokat alkalmazva az integrandusbeli PDE rendje csokkenthetd, ami numerikusan
kedvezObb egyenletet eredményez:

1 - ~
f (ﬂ—Vx (VxE)-T—kSeTE-T)dQ
2 (46)

= f (—i(VXE)-(VxT)—kggrE-’T)dn+ fl(VxE) -Tdn
Hr 50 Hr

ahol a jobb oldal masodik tagja a parcidlis integrdlds szarmazéka, és ezen keresztiil
definialhatjuk a peremfeltételeket®. A kiilonbdzd peremfeltételek definialasat a tovabbiakban
most figyelmen kiviil hagyhatjuk, és Neumann féle hatarfeltételt vessziik alapul.
A gyenge alak hatékony alkalmazdsadhoz diszkretizalni sziikséges az értelmezési tartomanyt. A
végeselemes modszerben a geometria térhalézésaval inherensen adott egy térbeli
diszkretizaci6. Az angol kifejezéssel ,,meshing”-nek nevezett miivelet soran a vizsgalt
geometriai tartomanyt véges kiterjedésii mesh elemekre bontjuk fel. Fejlettebb kodokban, mint
amilyen a COMSOL is, a mesh alakja valtoztathato. Altalaban tetraédereket alkalmazunk, mert
azokkal tetszbleges geometria felépithetd. Specialis tartomanyokon — mint amilyen az
abszorbedld réteg — kobos mesh-t célszerii hasznalni. Minden egyes elemen (leszamitva a
tartomany széleit) két bazisfiiggvény!’ van értelmezve, amelyek segitségével kozelitjiik a valos
megoldast. Barmilyen bazisfliggvény alkalmazhato, legegyszeriibb a linearis szakaszokbol
felépiil6 firészfog (14. abra), azonban alapértelmezetten az algoritmus a masodrendii Lagrange
elemet hasznalja, ami j6 kompromisszumot biztosit a pontossag és szamitasi igény kozott. A
numerikus kodok feladata, hogy az egyes mesh elemek hataran a bazisfiiggvények
koefficienseinek meghatarozasaval a megoldast kozelitse. Ezt az eljarast Ritz-Galerkin
modszernek nevezik [146]. Minél siir(ibb a mesh hald, a diszkretizalt megoldas annal jobban
kozelithetd, azonban egy ponton tul a pontossagnak mar matematikai korlatai vannak, mert a
szamok kissebbé valnak, mint amit a szamitdgép felbontani képes.

(a) (b)
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14. dabra (a) Megoldas kozelitése térhdlon értelmezett alakfiiggvényekkel (b) térhdlozott nanorid.

16 Alapértelmezetten a koéd a Neumann-féle hatarfeltételt hasznalja. Bizonyos értelemben ez a legegyszeriibb,
hiszen ekkor a hatartagot zérussal tessziik egyenldvé. Elérheté emellett Dirichlet-féle, és anndl bonyolultabb
konstrukciok, igy abszorbeald és emittald hatarfeltétel is.

17 Ezeket szokds ,,alak fliggvényeknek” is nevezni.
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A megoldads — esetiinkben az elektromagneses tér eloszldsa — kozelithetd tehat az E;
bazisfiiggvények linearis kombinacidjaként:

n

E(r) = Z a;E; (47)

j=1
A kozelitést visszahelyettesitve az egyenlet gyenge alakjaba kapjuk a megoldandd
Osszefiliggést:
c 1

ajf (—M—(VxEj) “(VXT) — ke, E; -T) an=o0 (48)

=1 r

J

amelyben a mesh elemek n szamaval megegyez6 ismeretlen van. Minden j bazisfiiggvényre
felirva ezeket az Osszefiiggéseket n darab egyenletet tartalmazd rendszert kapunk n
ismeretlennel. Az ilyen problémak numerikusan egyszertien megoldhatok az ismeretlenek
matrix-egyenletbe torténd felirasaval. A végeselemes modszer lényege, hogy az E;j
bazisfiiggvényeket ezutan azonositjuk a tesztfiiggvények T halmazaval, ami az elsé mesh elem
korili tartomanyra vetitve:

", (‘i (VxT)- (Vx Ty) — kde, T; - Ty ) daa. (49)

A 14. abra alapjan lathat6, hogy (49) egyenletben csak azok a tagok maradnak meg, amelyekre
j=1,2; mivel ebben az esetben van csak atfedés a bazisfliggvények kozott, ekképpen a matrix-
egyenlet egyszerlibb alakra redukalodik. Az n darab mesh elemen felirt problémara azt
mondjuk, hogy n darab szabadsagi fokkal (angol kifejezéssel degrees of freedom: DOF)
rendelkezik. A DOF vizsgalata a szadmitdsi 1d0 ¢és memoriaigény szempontjabol
kulcsfontossagii. Egy haromdimenzios modell esetében a futtatasi id6 kozelitdleg a DOF
harmadik hatvanyéval aranyosan novekedik.

A mesh megalkotasat koriltekintéen kell elvégezniink. A Niquist-kritérium alapjan azt
gondolhatjuk, hogy elegendé a hullamhossz felének megfelelé mesh méretet valasztani,
azonban harom dimenzidban legalabb a hullamhossz 6todével skalazas ajanlott. Ez a felbontas
sem mindig elegendd, hiszen el6fordulhat, hogy a hulldamhossznal kisebb modulaciok
feloldasara van sziikség, mint példaul a plazmonikusan erdsitett tér, vagy a skin-mélység
tartomanya. Lokalisan ez a térhalo siirithetd (vagy ritkithat). A pontossag és erdforrasigény
aranyanak meghatarozdsa maga is optimalizalas targya lehet. Manualisan Ggy végezhetd el,
hogy egy aranylag durva diszkretizaciobol kiindulva a mesht fokozatosan stiritve konvergencia
tesztelést végziink a modellel.

A COMSOL numerikus kodja a magneses vektorpotencialra oldja meg a problémat. A kapott
értekekbdl az elektromagneses tér komponensei €s rajtuk keresztiil az optikai valasz
meghatarozhat6, interpolacid segitségével a vizsgélt tartomany barmely pontjaban, igy a
kozeltérben és extrapolaciokkal a tavoltérben is.
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5.2. Modellek

5.2.1. Felépités
A numerikus kornyezet atalakitdsaval olyan modellt sikeriilt realizalni, amelyben tetszdleges
geometriaju fém nanorezonator mellett. Ehhez a klasszikus képet vettiik alapul, amelyben az
emitter pontszerti fényforrasként kozelithetjiik és egy oszcillalo elektromos dipolusként
modellezhetjiik, amelyet egy p dipolusmomentum és egy abszorpciods, illetve emisszios
spektrum (dupla Lorentz profil) reprezental. A gyémantkristalyok alakja a valdsagban
szignifikans hatassal van az intrinsic kvantumhatasfokukra [92]. A szimulaciok soran ezt nem
volt sziikséges figyelembe venni, mivel jol meghatarozott geometriaval dolgoztunk, el6re
szelektalt dipolus orientaciokkal. A dipolushoz egységnyi kvantumhatasfokot rendeltiink, és az
ett6l eltérd értéket utdlagos korrekcioval vettik figyelembe. A szamolasokat frekvencia
tartomanyban végeztiik el, vagyis a dip6élus monokromatikus fényforrasként emittalt, és a
szoftver a Helmholtz-egyenlet megoldasat végezte el.
A vizsgalt szincentrumok véges kiterjedésii abszorpcios és emisszios savval rendelkeznek. A
harmonikus id6fiiggés feltételezése miatt a modell adott frekvencian oldja meg az egyenleteket
¢s adja meg az erdsitéseket, ezért a gerjesztés és emisszio folyamatanak erdsitését is egy-egy
nevezetes frekvencian hataroztuk meg. Az NV és SiV szincentrumok is széles, kb 400-600 nm-
es tartomanyban abszorbedlnak, ezért gerjesztési spektrumuk centrumanak a kisérletileg
konnyen elérhetd 532 nm-t valasztottuk (lexc, frekvenciakétszerezett YAG lézer). Az 532 nm
hullimhossz valasztasa azért is célszerli, mert ezen a frekvencian jelenik meg a kvazisztatikus
arany nanogomb dipolaris rezonanciaja (2.1.2.1. fejezet). Az emissziojuk rendre 650 nm és
737-738 nm-re centralt savban torténik (dem, 2.2.2. fejezet). A célhullamhosszakat, amelyeken
a szamolasokat végeztiik, ezért célszerli volt ezeken a hullimhosszakon vélasztani.
A fény-anyag kolcsonhatas leirasahoz a fémeket a permittivitasukat leird Drude-Lorentz
modelljiikkel jellemeztiik, vagy kisérletileg meghatarozott frekvenciafiiggd permittivitasukkal
definidltuk. A gyémant és kvarc kozeget egységtdl eltérd torésmutatdju tartomanyokként
modelleztiik, amelyeknek hullamhossztol fiiggd torésmutatojat kisérleti adatokkal vagy a
Cauchy formula segitségével hataroztuk meg.
A hullamegyenlet megoldasa dnmagaban nem elegendd, a differencidlegyenleteket sziikséges
kiegésziteni a megfeleld szamossag hatarfeltételekkel, amelyek a valos fizikat kodoljak. A
bels6 hatarfeliiletek az elektromos tér és dielektromos eltolddasvektor normalis-, és tangencialis
iranyu komponenseinek jol ismert ugrasaval, vagy folytonossagaval definialhatok. Kivilagitasi,
¢s geometriai szimmetriaval rendelkezd modell esetében van modd tokéletes elektromos és
tokéletes magneses vezetd feliiletekkel a szimmetria sikok mentén a strukturat megtiikrozni.
Ezzel — kiilondsen a nagyobb modellek esetében — eréforrast és jelentds futtatasi idot lehet
megspoérolni. Nagyon fontos eszk6z még az abszorbedld hatarfeltétel, vagy annak egy
hatékonyabb megfeleléje, az angol kifejezéssel perfectly matched layer (PML) nevezett
tartomany. A PML-t leird egyenletek egy hatarold tartomanyon implementalhatok, amelyen
belil egy koordinita transzformacion keresztill torténik az azon keresztil haladd
elektromagneses tér abszorpcidja [146]. A modellrendszerek PML-lel torténd korbezarasaval
¢és ezek megfeleld beallitasaval elkeriilhetok a hamis reflexiok, PML segitségével végtelen
kiterjedést kozegbe agyazott rendszer modellezhetd [101].
A nanorezonatorokat alkot6 primitiv objektumok, mint a gdmb, henger, ellipszoid és téglatest
metszeteibdl és unidjabol nanorudak és elongélt mag-héj strukturdk tetszéleges valtozatban
l1étrehozhatok.
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Az ekképpen kialakitott geometridk az optimalizalas soran idealizéltnak voltak tekinthetok,
azaz a feliileti egyenctlenségek a modellekben nincsenek figyelembe véve. A feliileti
egyenetlenségeket és a kisérletekben tapasztalhatdo bizonytalansdgot a paraméterekben
utdlagosan példaul érzékenység vizsgalatokban vettiik figyelembe.

Alapos megfontoldsoknak sziikséges aldvetni a megvildgitdé fény hullamhosszaval
Osszemérhetd fém struktarakat tartalmazé rendszereket, hiszen a fény-anyag kolcsOnhatés
megfeleld leirasahoz a behatolasi mélység kell6 pontossagu felbontasa sziikséges. Szamos mas
specialis esetet is be lehetne mutatni, ami jol mutatja, hogy az egyik legkritikusabb pontja a
FEM modellezésnek a térhald generalasa. Altalanos érvényességgel azt mondhatjuk, hogy
olyan léptéket sziikséges megvalasztanunk lokalisan, ami a varhato fizikai jeleségek térbeli
véltozasat mar feloldja. Szerencsés esetben nem kell torédniink a térhdld pontonkénti
megtervezésével, mert a probléma kis mérete miatt lehetséges az egész modellt stirti térhaloval
lefedni. Altaldban azonban ez nem célszerti, mert roppant eréforras igényes.

5.2.2. Kiolvasas

A szimuléciok soran a teljes 3-vektor Maxwell egyenleteket oldottuk meg, figyelembe vettiik a
véges haromdimenzids geometriai méretet, a retardacios hatdsokat, a veszteséges kozeget €s
anyagi diszperziot is. A numerikus modszer ellenérzéséhez lehetdséget nyujt a kisérleti
eredményekkel, vagy analitikus megoldasokkal valo dsszevetés (2.1.2. fejezet és 2.2.3. fejezet).
Lathattuk, hogy az analitikusan kapott megolddsok, valamint a numerikus szdmolas kozott jo
egyezés volt a kvazisztatikus kozelitésben. A COMSOL-ban végrehajtott szamolasok soran a
részecskék szorasi hataskeresztmetszetét a kisugarzott teljesitménysiiriség egy a teljes
rendszert korbe zard gémb F feliiletén valo integralasbol hataroztam meg:

1
Ogcat = #?Re[E x H*]df /SO, (50)
F

ahol So a bejovo teljesitménysiirtiség és * a komplex konjugalast jeloli. Az abszorpcids
hataskeresztmetszet a részecske V térfogataban disszipalt hébdl szamolhato, amit az elektron-
lyuk parok keltése eredményez és klasszikus képben a fémben keletkez6 J vezetési aramok
rezisztiv hdveszteségeként tekinthetd:

1
Gaps = ﬁfzyee[] x E1dV | /1o (51)
|4

Egészen addig, amig a geometriai méretek nem tul kicsik (R > 1 nm) a kvantumos
mechanizmusok nem valnak karakterisztikussa, a nanorendszerek jo kozelitéssel targyalhatoak
klasszikus keretek kozott [148], [149]. A megfeleltethetdség belathatd QED eszkdzeivel, vagy
klasszikusan is, az oszcillalo dipolusként kozelitett emitter leadott teljesitménye €s lecsengési
ideje kozotti 0sszefliggés segitségével. A J aramsiiriség a toltések mozgasabol ered:

Jo,0) = a#@8[r = 1] = Y p©[r - 1,] (52)
n j
ahol g elemi toltés értéki siirliség, rj az aramstiriiséghez hozzajarulo toltések helyvektorai, pj =

q°1j a hozzajuk rendelheté dipolus momentum és J[r-rj] pedig a Dirac delta disztribucio. A
tovabbiakban harmonikus fiiggést, valamint egyetlen toltést feltételezve:
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J(r) = —iwpeS[r — o], (53)

ami kimondja, hogy minden dip6lushoz rendelhetd egy elemi aramsiriiség. A Poynting-tétel
kimondja, hogy a forrast bezaré feliileten athalado teljesitménysiiriiség megegyezik a korbezart
térfogatban az aramok okozta rezisztiv veszteségekkel:

p= —%j‘#ﬂ‘%e[}*-E]dV, (54)
4

amelyben E a forrasoktol szarmazé elektromos tér. Az (53) Osszefiiggést visszairva (54)
egyenletbe megkapjuk az o frekvenciaval rezgé, po momentumu dipélus altal leadott
teljesitményt:

Py = 2 Jm[py - E(rp)], (55)

forraspontban bekdvetkezd szingularitasa ellenére (55) véges eredményt ad, ami alapjan az
oszcillalé pontszerii dipolus altal homogén kozegben kisugarzott teljesitmény?e:

p, = L [Polw ;3 (56)

T 12w egqg,

Erdekesebb helyzet all elé akkor, ha E(ro) a dipolus retardalt Escat(ro) szort terét is tartalmazza.
Ekkor Po mellett megjelenik egy tovabbi tag, ami novelheti a kisugarzott teljesitményt:

w
P =P+ EJM[I’B ’ Escat(ro)]- (57)

A szokatlan eredmény a klasszikus képben Ugy szemléltethetd, hogy az emitter sajat terével
interferdlva modositja a leadott teljesitményt példaul fém tiikor mellett elhelyezett emitter
esetében [108]. Ezekben az esetekben mig a leadott energia természetesen nem novekedik meg,
a

P B 6me € .
P_o =1+ |p0|—2k3<7m[p0 *Escar(10)]. (58)

teljesitmény novekedés a dipdlus életidejének csokkenésével jar egyiitt.

A spontan médon emittalo fluoreszcens fényforras dinamikaja is modellezhetd egy harmonikus
oszcillatorral. A klasszikus fizikai kép szerint a rendszer a gerjesztésbdl energiat vesz fel, amit
utana ett6l teljesen fliggetlen folyamat soran oszcillalva emittal yo rataval csillapodva.
Inhomogén kozegben a magara hagyott emittadld dipolusra hathat a kdrnyezetérdl visszaszort
retardalt tér, amely kdlcsonhatas egy inhomogén oszcillator egyenlettel irhato le:

2
PO + Vo (6) + 03P(O) = = Escar (o) (59)

e

ennek megoldasa egy w frekvenciaja, y rataval exponencialisan lecsengé harmonikus rezgés:

pP= poe—iwte—yt/z v Escar = Escat,Oe_iwte_yt/z' (60)

18 Ugyanezt az eredményt kapjuk a dip6lus terét egy zart gdmbfeliileten integralva.
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A fenti megoldas alakokat visszahelyettesitve az (59) oszcillator egyenletbe a kvadratikus
tagokat elhagyva, egységnyi kvantumhatasfokot feltételezve és wo ~ w kozelitésben kapjuk,
hogy az inhomogén kozegben a lecsengési rata novekedése

14 61TE €

% =1+ |p0|—2k3<7m[170 ' Escat,O] (61)

ami megegyezik a Poynting-tétel és dipolus teljesitményébdl szarmaztatott (58) dsszefiiggéssel,
masképpen

Py

Po Yo
Ezt a kvantummechanikai és klasszikus szamolasok kozotti ekvivalenciat széles korben
vizsgaltak ¢és jo kozelitéssel érvényes, hogy a lecsengési ratdk és a megfeleld leadott
teljesitmények aranya megegyezik [150], [151]. Segitségével lehetdség nyilik egy emitter
¢letidejének csokkenését klasszikus keretek kozott szamolt teljesitmény valtozdsok utjan
meghatarozni. Az Osszefiiggés érvényes marad a kiilonb6zd csatorndkba csatolt energia

esetében is, vagyis a radiativ és nem-radiativ lecsengési ratak erdsitése is meghatarozhatd, ha
rendre a kisugarzott és elnyelt teljesitményhez viszonyitjuk a homogén kozegbeli Po-t.

(62)

A numerikus modellben a (62) 6sszefiiggést alkalmaztam. A Purcell faktor — ami az emitter
teljes yiot lecsengési ratajanak megvaltozasa — kiszamithato, mint a dipdlust kozvetlen korbezard
feliileten kidramlo Prot teljesitmény és a Po ardnya. Ezzel analdg modon yrad radiativ lecsengési
rata er6s6dése a Po-hoz viszonyitott, teljes rendszert elhagyo teljesitménnyel egyezik meg. A
Tnonrad N€M-radiativ lecsengés erdsitése meghatarozhato az el6z6 kettdbdl, vagy a részecskében
keletkezett rezisztiv veszteség térfogati integraljabol (51) 6sszefiiggéshez hasonloan (15. abra):

P ll faktor = =
urcell faktor P Py

Ptot Prad + Pnonrad (63)

A (korrigalt) kvantumhatasfok (62) azonossagnak koszonhetden szintén szamolhatdo a
megfeleld teljesitmények aranyaként:
P, rad . P, rad

QE B Prad + Pnonrad ° CQE B Prad + Pnonrad + PO (1 - QEO)/QEOI
A korrigalt kvantumhatasfok szamolasakor NV és SiV szincentrumra rendre QEo = 0,9 és 0,1
értékeket vettiink az irodalmi adatok alapjan [85], [88].
A gerjesztés valdszinliségének megnovelése szamolhatd a dipolus iranyu E mezdvel
jellemezhetd gerjeszté fény intenzitdsanak erdsodésébodl ((26) egyenlet). A nanorezonator-
emitter rendszer a megvilagitd fényforrassal egyiitt tekinthetd ugy, mint egy forras-antenna-
detektor rendszer. Ebben az aspektusban alkalmazhaté rajuk a reciprocitas tétele [14], ami
kimondja, hogy a fényforras és a detektor egymassal felcserélhetd. A tétel alkalmazéasaval a
numerikus modell egyszerlisithetd, mert nincs sziikség kivilagité sikhullamra, hanem elegendd
az emitter frekvencidjat megvaltoztatni a spektralis valaszok meghatdrozasahoz.

(64)
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15. abra Kiolvasasi metodoldgia sematikus abrdja.

A reciprocitas tétele kimondja, hogy amennyiben van két dipolus, p1 = ni|p1| és p2 = n2|p2|,
rendre ry és r2 pozicioban egymastol tavol elhelyezkedve, olyan mdédon, hogy csak a tavoltérben
hatnak kolcson egymassal az E; és E2 mez6n keresztiil, akkor

ny|ps| - E;(ry) = nz|p2| - E1(12) (65)

egyenldség teljesil. A tételt és p; = a;E, Osszefuggést felhasznalva, amelyben a; a
polarizalhatdsag tenzor, a (55) alapjan a dipolus altal elnyelt teljesitmény:

2
"2%'171(7‘2)
alakra moddosithatd. Ebben lathat6, hogy az abszorbedlt teljesitmény — ami a gerjesztés
erésitésével aranyos — |n1E|? szerint skalazodik, vagyis aranyos az r1 pontbeli lokalis tér dipolus
irany  komponensének négyzetével. A tétel kovetkezményeként a gerjesztés erdsitése
hasonloképpen aranyos lesz az r1 pontba helyezett sugarzo dipdlus E:1 terének négyzetével egy
tavoli pontban. A kisugarzott teljesitmény jellemezhetd a parcidlis direktivitas (példaul 6

polarizacioju fényre) behelyettesitésével

Paps = %Jm[pi "Ey(ry)] = %Jm[%]hh ) Ez(r1)|2 = %Jm[oq] (66)

gocR? IngE(R, 6, 9)|?

ahol ny a @ iranyu egységvektor és amellyel
® (Ip21/Ip.D?
Pabs,e = Etjm[al]ﬁpradl)e(a ¢)- (68)

A homogén kozeghez torténd viszonyitaskor csak a két utolso6 tényez6 marad meg, igy

Pabs,B (0: (P) _ Prad DG (9: (P) o Yexc,0 — Yrad DQ (6, (P)
Pabs,G,O (91 (P) Prad,G,O DG,O (9: (P) Yexc,0 Yrad,0 DG,O (6, (P)'

(69)

vagyis az adott 8 polarizaciéval (6,p) iranybol érkezo sikhullam kivilagitas altal kapott
gerjesztés erdsitése megegyezik az ugyanabban az irdnyban szdmolt, direktivitas erdsitésével
sulyozott radiativ erdsitéssel. A modellezés szempontjabdl ez azt jelenti, hogy a megvilagito
sikhullamot helyettesithetjik az abszorbealé emitter helyébe helyezett, a gerjesztés
frekvenciajan rezgd dipolussal, a gerjesztés erdsitése pedig szamolhaté ugy, mint ennek a
dipdlusnak a radiativ erdsitése. Szamoldsaim soran azt is vizsgaltam, hogy milyen dip6lus
orientacid bizonyul az egyeS rendszerek esetében optimdlisnak. Az emittdld dipolus
orientacidja ezért a szimuldciokban pre-definialva volt.
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A gerjesztd sikhullam iranyultsagara nem tettem megkotést, igy a direktivitas erdsitésének
egység értékli atlagaval szamoltam (leszamitva a mag-héj dimerekre vonatkozo legutdbbi
tanulmanyt):

Praa Dg(6, )
Prad,o D6’,0 o, <P)

P,
6Rexc — rad

P ’ <5Rexc ’ 5Dexc =
rad,0

) : (70)
Aexc

ahol a jobb oldali mennyiségek mind a gerjesztésnek megfeleld frekvencian vannak véve.
Az emisszid erdsitése szamolhato a rendszert elhagyd, radiativ teljesitmény erdsitéseként (15.
abra):

Aexc

P, rad

6Rem =

(71)

Prad,O Aem

A teljes fluoreszcencia erGsitést a gerjesztés és emisszio erdésitésének szorzataval kvalifikaltuk,
amelyet Py faktornak neveztiink:

P, faktor = SRuxc* ORem, (72)

tovabba Dy faktorral, amennyiben a gerjesztés iranyat is optimalizalandé paraméterként vettiik
figyelembe, ekkor a nanorezonator hatast a oD direktivitas novekménnyel torténd sulyozassal
jellemeztiik:

D, faktor = 6Rxc* 6Dpxc * SRom. (73)

A nanorészecskéken indukalt toltésslirliséget a Gauss-torvény differencidlis alakjabol
hataroztuk meg. Mivel az arany és eziist j0 vezetdk, az indukalt toltés nagy része a feliileten
halmozodik fel, igy jo kozelitéssel:

L —vp~no>p (74)
€0€q
ahol p a toltésstiriiség, D az elektromos eltolas vektora és n a nanorészecske feliileti normalisa.
A modellben a frekvencia tartomanyban torténé szamolasok soran az elektromagneses
térerdsség fazisa léptethetd. Az abrazolt toltéseloszlasok a teljes cikluson beliil elért maximalis
atmeneti toltéspolarizaciot eredményezd fazishoz tartoznak és azt reprezentaljak.
A rendszert korbevevd zart feliileten szamolt elektromagneses térerésség komponensek a
Stratton-Chou formulaval a tavoltérbe transzformalhatok [146], amivel a kisugarzott
teljesitmény szdgeloszlasat hatdroztuk meg.

5.2.3. Miikodés

A rendszerek optimalizalasa és analizise a kovetkez6 modon zajlik (16. abra). Els6 1épésben
meghatarozzuk, hogy milyen rendszer optimalizalasat és analizisét szeretnénk elvégezni. Jelen
esetben ez a szincentrum (NV, SiV), geometria (rud, mag-héj, dimer) és anyagi mindség (arany,
eziist) meghatarozasat jelenti. Ezt koveti a valasztott geometria felépitése, tovabba a fizika
definidldsa (frekvencia fiiggd permittivitdsok és torésmutatok, pontszerli fényforrasok és
hatarfeltételek alkalmazasa) majd a modell térhalozasa. A térhalozas mindségének és a fizika
beallitas ellenérzésére is alkalmas a modell konvergencidjanak vizsgalata. A térhalot ekkor
Iépésekben kell siiriteni, és monitorozni, hogy az egyes stiritések kozott mekkora eltérés
mutatkozik az optikai valaszban.
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Abban az esetben, ha két 1épés kozott az eltérés a kivant pontossagi érték alatt van (példaul
0,1% vagy nagyobb modellek esetében 1%), akkor mondhatjuk, hogy a modell konvergalt, és
mar nem ¢érzékeny a mesh varidldsara. A konvergencia ellendrzésére célszeri olyan
konfiguraciot valasztani, amely szerepel az irodalomban. Egy korabbi eredmény reprodukalasa
bizonyitja a modell felépités helyességét. A modell ellenérzését koveti az optimalizalasra valo
felkészités. Ehhez meghatarozzuk, hogy milyen paramétereket, milyen tartomanyban
szeretnénk varidlni. A tartomanyok hatérait a kisérleti megvaldsithatosag, az elérni kivant hatas
¢s a numerikus korlatok szabjdk meg. A célfiiggvény ¢és feltételek megfogalmazasa
kulcsfontossagu, hiszen ezzel szabjuk meg, hogy milyen tulajdonsagokat szeretnénk elérni
(példaul maximalis fluoreszcencia erdsitést szeretnénk egy kritériumként megadott minimalis
kvantumhatasfok mellett).

A modell teljes felépitése utan megtorténhet az optimalizalds. Esetiinkben ez ugy nézett ki,
hogy szimultan erdsités eléréséhez két modellt vizsgaltunk egyszerre, amelyek csak az
operacios hullamhosszukban kiilonboztek egymastol. Az egyik a gerjesztés, a masik az
emisszio hullimhosszan oldotta meg a peremérték problémat. Mindkét modellbdl visszakaptuk
a vonatkozo erdsitéseket és azok szorzatabol képeztiik azt a mennyiséget (Px faktor vagy Dx
faktor) amelyet maximalizaltunk. A Szamitogépes Optimalizalas Tanszéken egyiittmiikodonk
a sajat fejlesztéstt GLOBAL algoritmusaval végezte el a feltételes optimalizalast [152], [153].
Ennek miikddése ugy foglalhatd Ossze, hogy eldszor egy Monte-Carlo szimuladcidval a
paramétertér véletlen pontokban feltérképezésre keriil, ezt kovetve pedig a legnagyobb (a pl.
kvantumhatasfokra vonatkoz¢ feltételt teljesitd) értékek koriil egy Osszetett lokdlis keresés
torténik. Az optimalizalas pontossdga ndvelhetd, ha az elsé 1épésben tobb pontot vesziink fel,
vagy a lokalis keresést tobb maximum koriil vizsgaljuk, illetve ha a keresés a problémara
specializalt algoritmussal zajlik. Az optimalizalas eredménye egy paraméter halmaz, ami a
fluoreszcencia erdsités maximumokhoz tartozé geometriat adja meg. A legigéretesebb, vagy
legkiilonlegesebb rendszereket részletes analizis ala vetjiik, el6szor a stabilitasukat vizsgaljuk
meg. El6fordulhat, hogy a bizonyos paraméter kombinaci6 elére nem lathaté geometria/mesh
szingularitast okoz. Rosszabb esetben ez egy olyan numerikus artefaktumhoz vezet, ami
szélséértéket eredményez a célfiiggvényben és az optimalizald algoritmus tévesen azokhoz a
paraméterekhez konvergal. Az ilyen esetek kikiisziibolhetoek a mesh finomitasaval, vagy a
problémds paramétertartomany kizarasaval. Ebben a fazisban deriil ki az is, hogy az
optimalizalo esetleg nehezen konvergal, mert tl széles a paramétertér, vagy egyes paraméterek
hangoldsa nem vezet maximumokhoz (vagy ellenkezdleg, til sok maximumhoz vezet a
tobbdimenzids paramétertérben). A konvergencia legegyszerlibben a paramétertartomany, vagy
a paramétertér dimenzidjanak csokkentésével javithatd. Olyan is el6fordulhat, hogy a
paramétertér nem elég széles. Ez abbdl ismerhetd fel, hogy a maximumokat eredményezd
paraméterek a tartomany hataran vannak.

Az optimalis rendszerek kivalasztasaval megkezdddhet azok analizise, annak felderitése, hogy
milyen fizikai jelenségek folyomanyaként tapasztalhatunk éppen annal a paraméterhalmaznal
maximumot a célfiiggvényben. Ehhez a rendszerek optikai valaszat vizsgaltam meg. Az életidd
csokkenést a Purcell faktorbol ((63) egyenlet) a rendszer hatasfokat a kvantumhatasfokokbol
((64) egyenlet), fluoreszcencia erdsitését a szeparalt sugarzasi rata erésitésekbdl ((70) és (71)
egyenletek) és a szorzatukbol adodo Py faktor vagy Dx faktorbol ((72) és (73) egyenletek)
hatdroztam meg. Az erdsités spektrumok felvételéhez az eldbbi mennyiségeket széles
frekvenciatartomanyban is meghataroztam. Az erdsitési spektrumokban maximumokként
jelentek meg a plazmonikus rezonanciak. A rezonanciakat okozé plazmonikus médusok rendjét
a célhullamhosszakon meghatarozott toltéseloszlas alapjan azonositottam ((74) egyenlet).
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A modusok sugarzé/nem-sugarzo jellegét és direktivitasat a kvantumhatasfokon tal a tavoltérbe
kisugarzott teljesitmény szogeloszlasabol is meghataroztam.
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16. dbra Modellezés és analizis folyamatabrdja.

6. Eredmények

A spontan fluoreszcencia erdsités témajaban vizsgalatainkat a kiilonb6z6 célfiiggvények és a
numerikus kdrnyezetbe implementalt optimalizalasi algoritmus tesztelésével kezdtik. Ehhez
tobbféle rendszer optimalizalasat végeztiik el eltérd célfiiggvényekkel [154], [155], [156]. A
Purcell faktor és kvantumhatasfok kozott érvényes forditott aranyossag miatt feltételes
optimalizalast hajtottunk végre: a geometriat és konfiguraciot ugy valtoztattuk, hogy a Purcell
faktort (QE-t) maximalizaltuk a minimum QE (Purcell faktor) értékekre tett megkotés mellett.
Egy folyamat erdsitésekor mindig vagy csak a gerjesztés vagy csak az emisszio hullamhosszan
vettiik az értékeket. Két folyamat szimultan erésitésekor kompozit célfiiggvényt alkalmaztunk,
vagyis a két hullamhosszon kapott Purcell faktor értékek szorzatat maximalizaltuk, illetve
tettiik meg kritériumnak. Hasonloképpen jartunk el a 0R mennyiségek maximalizalasakor is, a
CQE kritérium mellett. Célfiiggvénytdl fliggetleniil minden esetben a célhullamhosszak
kornyékén a Purcell faktorban maximumot mutat6 rendszereket kaptunk eredményiil, ami az
optimalizalasi eljaras sikerességét bizonyitotta. Az erdsitések mértékét és a spektralis
karakterisztikat az anyagi minGség és a geometria egyiittesen determinalta, ami a nanofotonikai
jelenségek soksziniiségét igazolta. Az optimalis rendszerek mind egy gorbén helyezkedtek el a
paramétertérben, azonban a valasztott célfliggvény szabta meg, hogy milyen tartomanyban.
Plazmonikus tulajdonsagait tekintve tobb kedvezd fémet is vizsgaltunk, azonban a
legigéretesebb eredményeket eziisttel értiik el [157], [158]. A részletesebb vizsgalatokat ezért
Ag-nanorezonatorokkal végeztem el, amit arany megfeleldikkel hasonlitottam Ossze, annak
kémiai ellenallosaga és egyszeriibb gyartasi eljarasabol ered6 elterjedtsége végett. Az elsé
valasztott individualis rezonator geometria — amit optimalizaltunk a fluoreszcencia erdsités
maximalizaldsara — a nanorid monomer volt.

6.1. Nanorud monomer

A legegyszeriibb rendszer, aminek optikai vélasza analitikusan mar nem megadhatd, egy fém
nanorud kozvetlen kdzelébe helyezett emittalod dipolus. Ennek az optimalizalt konfiguracionak
analizisével el6szor célul tliztem ki az optimalizalasi metodologia ellendrzését €s a célfliggvény
vizsgalatat. Utobbi érdekében a kiilonb6z6 modon optimalizalt rendszereket dsszehasonlitd
analizisnek vetettiik ala [156].

A nanorudakat két félgdmb és az Oket 6sszekotd henger egyesitésével kapott geometridval
modelleztem (17. abra). A fém nanorudat egy ugyanilyen alak, de nagyobb térfogata gyémant
tartomanyban helyeztem el, igy koriilotte egy véges, mindenhol azonos vastagsagi gyémant
réteg alakult Ki.
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Az optimalizalas sordn egymastol fiiggetleniil valtozhatott a kis- és nagytengely, amivel a
plazmon rezonancidk frekvencidja ¢€s karakterisztikus tulajdonsdgai széles spektralis
tartomanyban modulalhatoak voltak. A dipolusként modellezett emitter konfiguraciodja is az
optimalizalas targya volt, azonban itt a hengerszimmetria miatt megkotottiik, hogy a dipolus
csak a nanorid hossztengelyét is tartalmazo egyik szimmetriasikban mozoghasson.
Megkoveteltiik tovabba, hogy az emitter dipélusmomentuma is ebbe a sikba essen, azon beliil
viszont szabadon foroghatott. Ezekkel a megkotésekkel — eldvizsgalataink alapjan — a Kisebb
erdsitésti altereket zartuk csak ki, igy az optimalizalas konvergencidjan jelentds mértékben
sikeriilt javitanunk. Az alkalmazott geometriai paraméter tartomany o6t dimenzids volt,
amelybdl ketté a rad geometriat meghatarozoé méretet (kis- és nagytengely) harom pedig az
bevond gyémant réteg vastagsaga nem valtozott az optimalizalas alatt. A geometriai korlatok
meghatarozasa biztositotta, hogy a dipdlus ne kozelithesse meg tetszélegesen a nanorud
feliiletét (legkisebb tavolsag: 2 nm), ezzel elkeriilve a nem-radiativ energiatranszfer minden
hataron tali névekedését, valamint a kvantumos jelenségek feler6sodését. Azt is megkotottiik,
hogy a dip6lus ne tavolodhasson el annyira, hogy a csatolas kozotte és a nanorad kozott
megsziinjon (legnagyobb tavolsag: 25 nm). A nanorud Kis- és nagytengelyére is vonatkozott
egy véges tartomany (rendre [13 nm, 158 nm] és [15 nm, 160 nm]), ami biztositotta, hogy a
nanortdban ne legyen til dominans az abszorpcid, ugyanakkor mérete még Osszemérhetd
maradjon a kozegbeli hullamhosszal. Azt, hogy csak hosszikas rudakat kaphassunk
eredményiil, a ax > ayz+2 nm feltétel teljesitésére vonatkozo kritériummal biztositottuk. A 2
nm-es kiilonbségre a numerikus instabilitdsok elkeriilése végett volt sziikség.

Az emittert kozelitve a fémfeliilethez a tavolsag harmadik hatvanyaval aranyosan novekedik a
térerGsség és vele egyiitt a Purcell faktor, ezzel parhuzamosan hasonl6 iitemben csokken a
rendszer hatasfoka a névekvo nem-radiativ energiatranszfer miatt (2.2.3. fejezet). Ezt a Purcell
faktor és antenna hatasfok kozott fennalld forditott aranyossagot elGzetes vizsgalataink is
megerdsitették és megallapitottuk, hogy nem csak a Purcell faktor, de a teljes fluoreszcencia
erdsités (Px faktor) is forditottan aranyos a hatasfokkal a vizsgalt rendszerekben.
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17. abra A vizsgalt nanorid monomer és optimalizalt paraméterek sematikus abrdja (a) arany és (b) eziist nanorud.

Az optimalizalast ugy végeztiik, hogy a rendszer kvantumhatasfokat maximalizaltuk a Purcell
faktor minimum értékére tett megkotés mellett. Ezzel biztositottuk, hogy a hatasfok
maximalizalasakor ne csokkentjen le talsagosan a Purcell faktor. Az optimalizalas megtortént
a gerjesztés ¢s emisszi0 folyamatara kiilon-kiilon, valamint szimultan is. A feltételes
optimalizalast kovetéen azokat a rendszereket valasztottam ki tovabbi vizsgalatra, amelyek a
legnagyobb Purcell faktor - cQE szorzattal rendelkeztek, vagyis a célfiiggvénynek egy- illetve
két folyamatra torténd optimalizalaskor rendre a radiativ erdsitések (ORexc €s JRem) €és a
szorzatukként el6allo Px faktor is tekintheto.
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6.1.1. Optimalizalas egy folyamatra
Az egyedi rendszerek Purcell faktor és QE spektrumanak 6sszehasonlitasaval kideriil, hogy az
optikai valaszt jelentés mértékben befolyasolja a nanorudak anyagi mindsége. Ezért az arany ¢és
eziist nanorudakat tartalmazé rendszerek a tovabbiakban kiilon keriilnek targyalasra és utolag
Osszehasonlitésra.
6.1.1.1.  Arany nanorud
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18. dbra Egy folyamatra optimalizalt arany nanorid konfigurdciék optikai vdlasza. (a) Purcell faktor és antenna hatdsfok
spektrum, (b) radiativ lecsengési rata spektrum (C) geometria és toltéseloszlas a célhullamhosszakon.

A gerjesztés (532 nm) erdsitésére optimalizalt arany nanorid esetében széles és rendkiviil
intenziv lecsengés erdsitést bizonyitd, 10* nagysagrendti Purcell faktor érték jelenik meg a
gerjesztésénél nagyobb hullamhosszra centralt maximummal (18. dbra/(a)). Az 532 nm-r6l valod
eltolodas miatt a célhullamhosszon a Purcell faktor értéke 3,01-10%. A QE spektrum maximuma
a Purcell faktor maximumatol szignifikdns eltolodassal, kisebb energidkon (nagyobb
hullamhosszakon) jelenik meg. A gerjesztés hullamhosszan ezért a QE nagyon alacsony (<<1%),
vagyis a keltett modus dominansan nem-radiativ. A nagy Purcell faktorhoz tarsitott alacsony
kvantumhatasfok egylittesen alacsony, a gerjesztésnél nagyobb hullamhosszakra centralt
9,60-10 nagysagu radiativ erdsités spektrumot eredményez (18. abra/(b)). Az 532 nm-en JRexc
<1 teljesiil, vagyis az optimalizalt konfiguracio ellenére sem torténik gerjesztés erdsités ebben a
csatolt rendszerben. A toltéseloszlas alapjan belathatd, hogy ilyen magas energidkon (Kis
hullamhosszakon) a nanorészecskén csak lokalis toltésszeparacio kelthetd, és nem jelenik meg
rezonans plazmonikus modus a hosszikas nanorudon (18. abra/(c)). Az irodalom alapjan, az 580
nm koriili savban megjelend intenziv Purcell faktor maximumot a magasabb rendii modusok
szuperpozicidja egy un. pszeudo-modus eredményezi [159]. Ezek a modusok nem-radiativak,
ezért a kozeli szincentrum fluoreszcenciajat gyengitik/kioltjak.

Nitrogén vakancia szincentrum emisszidjanak (650 nm) erdsitésére optimalizalt gyémantba
agyazott arany nanorud rendszer Purcell faktor spektruma sokkal kevésbé intenziv lecsengés
erdsitést bizonyit, azonban tobb szélséérték lathato rajta (18. abra/(a)); az 590 nm-en talalhato
globélis maximumhoz tarsul 650 nm-en egy lokélis maximum is (1,00-10%). A QE értéke csak
600 nm felett valik szamottevové és a 0,9%-0s maximuma 650 nm-en jelenik meg, ami mutatja,
hogy a rendszer az optimalis tartomanyban van (18. abra/(a)). Az alacsonyabb Purcell faktor, de
magasabb cQE egyiittesen eredményezik, hogy 650 nm-en a radiativ erdsités spektruma is
maximumot vet (0R = 9,42), a fluoreszcencia erGsités igy majdnem tizszeres a homogén
kozeghez viszonyitva (18. abra/(b)). A gerjesztés erdsitése a kozel gomb formaji nanorészecskén
keltett longitudinalis dipolaris modussal lehetséges, ami a 650 nm-en lokalis maximumot
eredményez06 rezonanciat eredményezi (18. abra/(c)).

Szilicium vakancia szincentrum emissziojanak (738 nm) erdsitésére optimalizalt arany nanorud
rendszer Purcell faktor spektruman két egymastol spektralisan jol elkiiloniilé maximum lathato
(18. abra/(a)). A globalis maximum pozicidja hasonldo a korabbi rendszerckéhez, a lokalis
maximum azonban 738 nm-en jelenik meg. A Purcell faktor itt kdztes értéket vesz fel (2,05-10°),
a QE széles rezonanciaja pedig itt éri el 2,1%-0s maximumat.
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A Purcell és QE maximumok egybeesésének eredményeként a dRem Spektrum maximuma is az
emisszio hullimhosszan jelenik meg (18. 4bra/(b), SRem = 4,41-101). Az erdsebb rezonancia és
kétszeresére novekedett hatdsfok egylittesen tehat majdnem 45-szeres fluoreszcenciaerdsitést
eredményez, ami az eddigi legnagyobb elért érték. Az erdsités egy longitudinalis iranyt dipolaris
plazmonikus moédusnak tulajdonithatd, ami a nagyobb tengelyaranynak koszonhetéen 738 nm-en
rezonans (18. abra/(c)).

6.1.1.2. Eziist nanorud
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19. dabra Egy folyamatra optimalizalt arany nanorud konfigurdciok optikai valasza. (a) Purcell faktor és antenna hatdsfok
spektrum, (b) radiativ lecsengési rata spektrum (c) geometria és téltéseloszlas a célhullamhosszakon.

Masodik 1épésben a vizsgalat targya a gyémant szincentrumok fluoreszcencidjanak eziist
nanoruddal torténd erdsitése volt. A gerjesztés folyamatanak erdsitésére optimalizalt eziist
nanorud rendszer Purcell faktor spektrumaban szamos sz¢élséértékhely megjelenik (19. abra/(a))
amelyek koziil egy koztes lokalis maximum (~10% nagysagrendben) 532 nm-nez kozel talalhato
és a felfutd szakaszon erdsiti a gerjesztést (1,08:10%). A Purcell faktor maximummal egybeesik
a legmagasabb energiaji (legkisebb hullamhosszon megjelend), 6,1%-on tet6z6 QE maximum.
Az arany részecskénél latottaknal kisebb a Purcell faktor, azonban a nagyobb QE kis mértékben
a gerjesztés ala hangolt maximumot és 6Rex = 6,52-10" értéket eredményez a radiativ erésités
spektrumaban (19. abra/(b)). Az arany nanoradnal latottaktol eltéren a gerjesztés erdsitését eziist
esetében egy a gdbmb geometriat kozelité nanorudon keltett transzverzalis dipolaris rezonancia
eredményezi (19. abra/(c)).

Novelve a célhullamhosszt az NV emisszios hulldmhosszanak megfeleld 650 nm-re az optimalis
rendszerben egy jelentésen nagyobb (9,26:10%), jol behangolt lokéalis Purcell faktor
maximumhoz 4,7%-0s QE maximum tarsul (19. abra/(a)). Ez a JRem Spektrumban egy
jelentds 438-szoros erdsitési maximumot eredményez, pontosan 650 nm-es hullamhosszra
hangolva (19. abra/(b)). A spektrumban 500 nm koriil is megjelenik egy lokalis maximum, ami
mar jelzi, hogy megfeleléen hangolt eziist nanorészecskével lehetséges a gerjesztés és emisszio
folyamatanak szimultan erdsitése. Ebben a 650 nm-re optimalizalt konfiguracioban a nanorad
tengelyaranya nagyobb, és az emissziot egy longitudinalis dipolaris rezonancia erdsiti (19.
abra/(c)), mig az 500 nm koriil jelentkez6 lokalis Purcell faktor, QE és R maximum forrasa
ennek transzverzalis parja.

A 738 nm-es célhullamhosszra optimalizalt rendszer Purcell faktor spektruma a kisebb
hullamhosszakon nagyon hasonlé a 650 nm-re optimalizalt rendszer spektrumahoz. A legkisebb
energiaju (legnagyobb hullamhosszon megjelend) maximum azonban 738 nm-re van hangolva,
intenzitdsa mutatja, hogy globalis szélsdértékké valik a spektrumban (2,77-10%es értékkel).
Ehhez a maximumhoz egy globalis maximum tarsul a QE spektrumban is (19. abra/(a), cQE =
5,6%). A nagyobb Purcell és cQE egyiitt 1,55-10%-0s emisszid erdsitést eredményez, valamint
egy kisebb lokalis maximumot is megfigyelhetiink 500 nm f6l6tt (19. abra/(b)). Annak
koszonhetden, hogy az optimalis geometria nagyobb tengelyarannyal rendelkezik, mint a 650-es
optimalizalasban, a dipolaris rezonancia 738 nm-en lesz gerjeszthet6 (19. abra/(c)). A nagyobb
Purcell faktor és cQE az ezen a frekvencian a kisebb anyagi veszteségeknek kdszonhetd.
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6.1.2. Optimalizalas két folyamatra

A gerjesztés és emisszio szimultan erdsitéséhez célfiiggvény valtasra van sziikség. Az alternativ
ORexc €s O0Rem mennyiségek helyett a dRexc'0Rem = Px faktor kompozit fliggvény maximalizalasa
a szimultan erdsitést biztositja. Ahhoz, hogy valos rendszert kapjunk természetesen a két
hullamhosszhoz tartozé konfiguracionak egyeznie kell (figyelembe véve az SiV szincentrum
azon tulajdonsagat, hogy az abszorbeald dipdlus orientacidja merdleges az emittaloéra). A
tovabbiakban az optimalizalt rendszerek nem egy-egy hullamhosszhoz kothetk, hanem az
abszorbeald és emittald szincentrumokhoz. A nitrogén vakancia (NV) konfiguracidhoz igy 532
nm és 650 nm gerjesztési €s emisszios hullamhossz, a szilicium vakancia (SiV) szincentrumhoz
pedig 532 nm és 738 nm hulldmhosszak tartoznak.

6.1.2.1.  Arany nanorud
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20. abra Két folyamatra optimalizalt arany nanorud konfigurdaciok optikai valasza. (a) Purcell faktor és antenna hatdsfok
spektrum, (b) radiativ lecsengési rata spektrum (c) geometria és toltéseloszlas a gerjesztés (exc) és emisszio (em)
hullamhosszan.

Az optimalis arany nanorud-NV rendszer Purcell faktor spektrumaban tobb rezonancia is
megjelenik a vizsgalt hullamhossz tartomanyon (20. abra/(a)). A globalis maximum a savkozi
atmenetek miatt nem hangolhat6 a geometriaval a gerjesztés hullimhosszara, ellenben 650 nm-
en egy lokalis maximum emelkedik ki. A viszonylag alacsony Purcell faktor értékek mellett
(emisszion: 1,35-10%) a gerjesztésen nagy az abszorpcid (QE < 1%) amig az emisszion relative
relative nagyobb radiativ veszteséghez nagy hatasfok (CQE = 6,6%) tarsul. Egylittes hatasuk
eredménye az 5,35-szoros teljes fluoreszcencia erdsités, amelynek egésze az emisszio
erésitésébdl szarmazik (20. abra/(b), ORexc = 0,6 és 0Rem = 8,92). Ennek magyarazata abban
rejlik, hogy hasonléan az egy hulldmhosszra torténd optimalizalasnal latottakhoz, 532 nm-en
csak pszeudo-modus és lokalis toltésszeparacio kelthetd, mig az emisszio 650 nm-es
hullamhossza mar kelléen tavol van a savkozi atmenetektdl, ezért a longitudinélis dipolaris
rezonancia oda hangolhat6 (20. abra/(c)).

Az SiV szincentrumra optimalizalt konfiguracio Purcell faktor spektruma ugyanazon a
hullamhossz-tartomanyon veszi fel globalis maximumat, mint az Au-NV rendszer, viszont a
lokalis maximuma 738 nm-re van hangolva az elvartaknak megfeleléen (20. abra/(a), Purcell
faktor = 9,49:10%). A gerjesztésen a CQE jelentSs mértékben kisebb az Au-NV rendszerénél (a
csokkenés oka, hogy SiV szincentrumnal megkoveteltiik a gerjesztéshez és emissziohoz rendelt
emitterek merdleges orientacigjat ), amit nagyobb Purcell faktor kompenzal. Az emisszion a
hatasfok 11,8%-0s, ami meghaladja az eddigi rendszerekét. Az Au-SiV rendszer eldnye itt is
megmutatkozik, nevezetesen, a nagyobb célhullimhossz miatt az ohmikus veszteségek
kisebbek az arany antennaban. Ennek hatésa latszik a radiativ er6sités spektruman, ahol egy
113-as emisszié erdsitésben tetéz6 maximum jelenik meg 738 nm-en, ami a Py faktor = 117
teljes fluoreszcencia erdsitését teszi lehet6vé (20. abra/(c), és oRexc = 1,04 kozel egységnyi).
532 nm-en nem Kkelthetd valos plazmonikus modus, az emisszidt viszont a nagyobb
tengelyarany kovetkeztében egy dipolaris longitudinalis modus erdsiti (20. abra/(c)).
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6.1.2.2. Eziist nanorud
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21. abra Két folyamatra optimalizalt eziist nanorud konfigurdciok optikai vilasza. (a) Purcell faktor és antenna hatdsfok
spektrum, (b) radiativ lecsengési rata spektrum (c) geometria és toltéseloszlas a gerjesztés (exc) és emisszio (em)
hullamhosszan.

Az NV szincentrumot erdsit6 optimalis rendszer Purcell faktor spektruman lokalis maximumok
jelennek meg a gerjesztéshez és emissziohoz kozeli hullamhosszakon is (21. abra/(a)). A
gerjesztés hulldmhosszan egy lokalis maximum emelkedd szakasza halad 4t, az emisszio
azonban rezonansan van erdsitve (9,15-10%). A gerjesztéstdl Kis mértékben elhangolt rezonancia
hatasfoka még igy is viszonylag magas (~ 7%), az emisszot rezonansan erésité modus azonban
ennél 1ényegesen nagyobb 38,7%-0s cQE-vel rendelkezik. A radiativ erdsités spektrumaban is
két maximum jelenik meg, a gerjesztéstél 16 nm-rel eltolva, illetve az emisszid hullamhosszara
hangolva (21. abra/(b)). A rendre oRexc = 72,4 és dRem = 354-Szeres sugarzasi rata erdsitést
biztositd médusok egyiittesen 2,56-10%-szer nagyobb fluoreszcenciat tesznek lehetdvé, mint a
homogén kozeg. A toltéseloszlasok alapjan a gerjesztést egy kvadrupoléris, az emissziot pedig
a longitudinalis dipolaris plazmonikus modus erdsiti.

Az SiV-t er6sité optimalis rendszer kevésbé intenziv lecsengési rata erdsitést igazold Purcell
faktor rezonancidkat mutat, de a célhullamhosszaktol kisebb elhangoltsaggal (21. abra/(a),
Purcell faktor = 10% az emisszién). A QE spektrumban is megjelenik ezen rezonanciék hatasa.
A gerjesztést erdsit6 QE maximum a Purcell faktor rezonancidhoz képest kisebb
hullamhosszakon jelenik meg, amely spektralis elhangolodas azt eredményezi, hogy a QE
alacsonyabb (~1%). Az emisszion keltett rezonancianal ilyen nem tapasztalhatd, igy az
optimalizalt rendszer az eddigi legjobb hatasfokot mutatja (CQE = 52,5%). A QE spektrum
elhangoltsaga miatt a radiativ erdsités a gerjesztésen off-rezonans (0Rexc = 31,1). Az emisszid
nagy hatékonysagu erdsitésébél (JRem = 712) a Px faktorra 2,21-10* érték adodik, ami Kisebb,
mint az NV szincentrumnal kapott érték (21. abra/(b)). Ez a szignifikans visszaesés a gerjesztés
erGsitésében az NV-hez képest az SiV szincentrum gerjesztési €s emisszios dipolusainak
merdlegességére vezethetd vissza. A gerjesztés erdsitését a longitudinalis irdnyu kvadrupolaris,
mig az emisszid erGsitését a longitudinalis iranyt dipolaris modus eredményezi, amely a
nagyobb tengelyaranynak kdszonhetden 738 nm-en jelenik meg (21. abra/(c)).

6.1.3. Diszkusszié és 6sszehasonlité analizis
Gyémant kozegbe agyazott, egy emisszidt kiséré folyamatra optimalizalt arany nanorud-
gyémant szincentrum rendszerek optikai tulajdonsagait 0sszehasonlitva az allapithatd meg,
hogy a gerjesztésre optimalizalt rendszerrel nem érhet6 el fluoreszcencia erdsités. Ennek oka
az arany savkozi atmenetek kozelsége, és a magasabb rendi nem-radiativ modusok
szuperpoziciojabol kialakuld pszeudo-modus, amit a lokalis toltésszeparacio is jelez. A
célhullamhossz fokozatos novelésével azonban az arany anyagi korlatai enyhitheték: a
rezonancia maximumok jobban hangolhatobba valnak és az aranyban bekovetkezé ohmikus

veszteségek csokkenésével egyre nagyobb hatasfok érheto el.
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Az optimalizalas josdgat mutatta, hogy az erdsitések a legalacsonyabb rendii, legnagyobb
hatasfokot biztositd, longitudindlis iranyu dipolaris plazmon moédusokon keresztiil torténnek.
A harom optimalis eziist nanorudat vizsgalva belathat6, hogy eziisttel a gerjesztés
hulldmhosszanak megfelelé 532 nm is erdsithetd, ami annak kdszonhetd, hogy az eziist savkozi
atmenetei tavol esnek ettdl a frekvencia tartomanytdl. Nem csak a gerjesztés, de az emisszio
erdsitése is hatékonyabb az eziisttel, mint arannyal, ami a kisebb energidkon is kedvezObb
dielektromos tulajdonsagainak kdszonheto.

Az arany dielektromos tulajdonsagai miatt a gerjesztés nem erdsitheté hatékonyan a gerjesztés
¢s emisszi6 szimultan erdsitésére optimalizalt rendszerekben sem. Ezekben a
célhullamhosszakon a radiativ lecsengési ratak kisebbek, mint a csak gerjesztési vagy csak
emisszios folyamatra optimalizalt rendszerekben, azonban a dRexc - dRem szorzat jelentdsen jobb,
ami a szimultan optimalizalas modszer sikerességét mutatja.

Gyémanttal bevont eziist nanoriddal a gerjesztés és emisszio is hatékonyan erdsithetd. A két
hatas egylittes eredménye, hogy mind a fluoreszcencia erésités, mind a hatasfok nagyobb az
eziistbdl felépiild rendszerekben, mint az aranyat tartalmazokéban. Szimultan erdsités is
lehetséges a gerjesztés kozelébe hangolt magasabb rendli és az emissziéra hangolt
longitudinalis iranyu dipolaris rezonancidkkal. A gerjesztéstdl mindkét szincentrumnal
latszolag el van hangolva az erdsité modus. Ez mutatja, hogy a legnagyobb erdsités olyan
geometriaval érhet6 el a nanorudak esetében, amely az emissziot hatékonyabban erésiti. Ezt
tamasztja ala az is, hogy a két hullamhosszra optimalizalt rendszer geometriaja mindig az
emissziora optimalizalt rendszeréhez volt hasonlo, vizsgélt fémtdl fiiggetlentil.
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22. abra Az optimalis rendszerek teljes fluoreszcencia erdsités és kvantumhatasfok térképe: (a) arany és (b) eziist nanorudak.

Az NV szincentrum fluoreszcencidja gyémanttal bevont arany nanoruaddal 5,35-sz0rosére, amig
az SiV szincentrumé 117-szeresére novelhetd. Az ehhez tarsithatd hatasfokok rendre 6,6% ¢és
11,8%, vagyis cQE erésitést csak SiV esetében sikeriilt elérni (22. abra/(a)).

Az NV szincentrum fluoreszcencidja gyémdntba agyazott eziist nanoraddal 2,56-10%-szeresére,
az SiV fluoreszcencidja pedig 2,21-10%szeresére novelhetd (22. abra/(b)). Az optimalis
rendszerek kvantumhatésfoka rendre 38,7 és 52,5%. Az Ag-SiV rendszerben elérhetd nagyobb
hatasfok a nagyobb operacios hullamhossznak koszonhetd. Ebben a rendszerben igy 5,25-
szoros CQE erdsités torténik.
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6.2. Mag-héj monomer

Mag-hé¢j nanorezonatorok GAR-jének valtoztatdsaval széles spektralis tartomanyban
hangolhat6 hibrid plazmonikus modusok keltheték, és a tengelyhosszakra vonatkozo
degeneraci6 megsziintetésével a tomor nanorudaknal is tobb plazmonikus modus keltésére
alkalmasak (2.1.2.2. fejezet). A potencialisan kisebb fém térfogat miatt a rendszer ohmikus
veszteségei is kisebbek lehetnek. Ezen megfontolasokbol elvégeztik az optimalizalast
gyémantba agyazott kvarc-fém mag-héj szférikus/szferoidalis monomerek mellé helyezett NV
¢s SiV rendszerekre is. Ezek a rendszerek ugyan nagyobb kvantumhatasfokot biztositottak, de
Py faktoruk dominansan kisebb volt, mint amit a nanorudakkal értiink el [160], [161], [162].

A fenti eredmények tiikrében részletesebben vizsgaltuk azt az esetet, amikor egy gyémant
nanorészecskét vonunk be folytonos fémmel. Korabbi tanulmanyunkban belattuk, hogy a mag-
héj geometriaban sem lehet arany nanorezonatorral a gerjesztést hatékonyan erdsiteni [155],
ezért csak Ag-SiV konfigurdcioban végeztiik el az (az Gsszevethetdséget szem eldtt tartva
eldszor szférikus, majd) elongalt mag-héj nanorezondtorok optimalizalasat.

(b) X
Fixy= O)fy
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(c) 3 :
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23. abra Vizsgalt mag-héj monomerek és az optimalizalt paraméterek sematikus abrdja. (a) szférikus, (b) szferoidalis és (c)
rud-alakiu geometria.

A geometria egy gyémant magbol és a magot korbe 6lelé fém héjbol épiilt fel (23. abra). A
nanorészecske teljes atmérdje ax = [8;160 nm] tartomanyban mozoghatott, ami 6sszemérhetd a
nanorudak paramétertartomanyaval. A héjvastagsag is széles intervallumban valtozhatott,
egészen a folytonos réteg kialakulasanak also hataraig: t = [2;20 nm]. Az optimalizalast harom
kiilonbozé geometriara végeztik el. Az els@ tipusi geometria a szférikus mag-héj
nanorészecske volt, ax = ay;. A masodik tipusban elongaltuk a geometriat, ezzel hosszukas
szferoidot képezve: ax > ay = a;. A harmadik tipusban megtartottuk az elongéciot, azonban a
szferoid helyett iireges nanorud geometriat alkalmaztunk (a geometriai felépités megegyezett a
tomor nanorudakéval, csak a gyémant-fém helyzete cserélodott fel). Az emittert kozelitd
dip6lus a gyémant magban helyezkedett el. Az optimalizalast az elongalt esetekre
kettévalasztottuk, hogy megvizsgaljuk az emitter elhelyezkedésének milyen hatdsa van az
erdsitésre. Az elsd 1épésben megkdotottiik, hogy a dipdlus a mag geometriai kdzéppontjaban
helyezkedjen el (centralizalt eset), utdna megengedtiik, hogy egy adott iranyban
kimozdulhasson (decentralizalt eset).

A nanorud geometriat a 6.1. fejezettel valo jobb Osszevethetdség céljabol vizsgaltuk meg. Az
SiV szincentrum merdlegességét itt is figyelembe vettiik. A két egymasra merdleges dipolus a
hossztengelyt tartalmazéd szimmetriasikban kellett elhelyezkedjen, és ebben a sikban
valtozhatott csak orientaciojuk. A decentralizalast a hossztengely iranyaban kimozgatassal (X-
irany) végeztiik el.
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24. dabra SiV szincentrum teljes fluoreszcencia erdsitése optimalizalt mag-héj eziist nanorezondtorokkal a minimum antenna
hatasfok fiiggvényében. (a) szférikus (b) szferoidalis és (c) rud alaku struktura. (CSCS / CECS / CRCS —
szférikus/ellipszoidalis/rid alakii mag-héj nanorezondtor centralizalt emitterrel, DECS / DRCS —ellipszoidalis/rud alaku
mag-héj nanorezondtor decentralizalt emitterrel).

Az optimalizalast csak a szimultan erOsitésre végeztiik el, igy célfiiggvénynek a teljes
fluoreszcencia erdsitést kvalifikaldo Px faktort adtuk meg. A rendszer kvantumhatasfokara
kiilonb6z6 minimum értékek voltak megkdvetelve 20-30-40-50% 1épésekben (megfeleltethetd
2-3-4-5-sz06r0s 0QE belsé kvantumhatasfok erdsitéseknek), hogy lathatova valjon, milyen
geometriai tulajdonsdgok moddositasa sziikséges a nagyobb fluoreszcencia vagy hatasfok

elérésének érdekében.

A feltételes optimalizalasokbol jol latszik, hogy a minimum kvantumhatasfok csokkentésével
a Py faktor linearisan ndvekedik a vizsgalt tartomanyon (24. abra). A legnagyobb, 50%-0s cQE
az 0sszes rendszerrel elérheté. Adott hatasfok kritériumnal a szférikus — ellipszoidalis — rad
alaku geometriakkal fokozatosan nagyobb fluoreszcencia érhet6 el. A decentralizalt rendszerek
a centralizaltak altal definialt egyenesen helyezkednek el. A részletesebb analizist a CQE =
50%-os kritériummal optimalizalt rendszerekre végeztem el.

6.2.1. Szférikus geometria
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25. abra Optimalizalt centralizalt SiV-vel csatolt szférikus gyémant-eziist mag-héj nanorezondtor optikai vilasza. (a) erdsités
és hatasfok spektrumok, (b) kozeltér erdsités és toltéseloszlds a fém héj metszetén.

A centralizalt szférikus rendszer Purcell spektruma csak egyetlen keskeny rezonanciat mutat
az emissziora hangolva (25. abra/(a), Purcell faktor = 971). A QE spektrumon ennek nincs
nyoma, a kvantumhatasfok a hulldimhosszal monoton csokken és 738 nm-nél éri a kritériumnak
megfeleld értéket (CQE = 49,7%). A radiativ erdsités spektrum a Purcell spektrumot koveti. A
gerjesztésen minimalis erdsités (JRexe = 1.1), az emisszion pedig 482-szeres erdsités
tapasztalhatd, ami Py faktor = 529 teljes fluoreszcencia erdsitést eredményez.

Az 532 nm-en jelentkezd gyenge és az emisszion megjelend két nagysagrenddel nagyobb kotd
dipolaris toltésszétvalasztas mutatja, hogy a gerjesztésen nincs plazmon keltés, €s az emissziot
a legalacsonyabb rendii és legnagyobb hatasfoki modus erdsiti (25. abra/(b)). Az anti-kotd
dipolaris modus a nagyobb frekvencidkon, a savkozi atmenetek altal csillapitott és nem
hangolhat6 532 nm-re a geometria megadott tartomanyon beliili valtoztatasaval.
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Purcell faktor és radiativ erésités’qy

A geometria alkalmas megvalasztasaval lehetséges a Purcell faktor és radiativ erdsités
spektrumaban maximumként megjelend rezonanciat a gerjesztés hullamhosszara hangolni
[155], azonban a teljes fluoreszcencia erdsités €s kritérium teljesiilésének szempontjabol az
emisszid erdsitése kedvezdbb.

7o dipdlus tavolsa
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26. dbra A kiilonbozé QF kritériummal optimalizdlt centralizalt szférikus rendszerek és optikai valaszuk dttekintése. (a)

geometria, (b) Purcell faktor és QF spektrum, (c) radiativ erdsités spektrumok.
A szférikus mag-héj részecskékkel elérhetd fluoreszcencia erdsités novelhetd egészen Py faktor
= 978 ¢értékig a megadott paraméter és kritérium tartomanyban az kiséré CQE rovasara. A
szimulaciok kimutattak, hogy ez az emitter fémtol vett tavolsaganak csokkentésével érhetd el,
amihez a mag sugaranak ¢és vele a héj vastagsaganak csokkentése sziikséges, azért, hogy a GAR
~0.86 kozel allandd6 maradhasson (26. abra/(a), 2.1.2.2. fejezet). A gombszimmetrikus
konfiguracioban n csak egy rezonancia kelthetd, amit az emisszi6 hullamhosszara hangolva
erdsiti optimalisan a fluoreszcenciat. A kritériumot csdkkentve a modus szerepe valtozatlan
marad ¢és igy a spektralis valasz csak kvantitativ tekintetben: a Purcell faktor maximumhely
valtozatlan, értéke egyre intenzivebb lecsengési rata ndvekedést mutat, mig a cQE egyre
alacsonyabb lesz (26. abra/(b)). A radiativ er6sités spektrumon mindig csak egy rezonancia
mutatkozik, a kritérium csokkentésével fokozatosan novekedd maximalis értékekkel (26.
abra/(c)).

6.2.2. Elongalt geometria
(b)

—

Purcell faktor és radiativ erésités O

x10*

- —
(3]
-
o
o

N
[N)

n
N
N

h

L
o
o

kvantumhatasfok (%)

o
©
!
=)
©
N
.
o
S

=
)

L
o
o

L

.
ey
o

o
w
o
w

"

L
N
=]

o
(=)

0

500 600 700 800 900 - memmm—m+
hullamhossz (nm) MIN M——— MaX

o
arO

00 500 600 700 800 900
hullamhossz (nm)

N
o
o

27. abra SiV-vel csatolt optimalizalt elongadlt gyémdant-eziist mag-héj nanorészecskék optikai valasza. (a), (c) erdsités és
hatasfok spektrum, (b), (d) kiozeltér erdsités és toltéseloszlas a fém héj metszetén. Decentralizalt (a), (b) szferoidalis és (c),
(d) rud-alaku struktira.

A mag-héj struktira elongalasaval megsziintethetd a konfigurdcidé szimmetriaja, amivel tobb
modus keltése valik lehetségessé. Az optimalizalt ellipszoid mag-héj - decentralizalt SiV
merdleges a szferoid hossztengelyére — tobb, a nagyobb frekvenciak felé stirtisodé Purcell
faktor maximum jelenik meg, amelyek koziil a legkisebb energiaju 532 nm-re hangolt (27.
4bra/(a)). Ez a maximum nagyon intenziv (~10%) kdszénhetéen a lecsokkent emitter-fém
legalacsonyabb energiaju (Purcell faktor = 3,13-10%) 738 nm-re van hangolva. A gerjesztéshez

¢€s emissziohoz egyarant kothetd egy-egy széles rezonancia maximum a QE-ben is.
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Ertéke a gerjesztésen joval kisebb, ami relative nagyobb abszorpciojii modusra utal, ellenben
az emisszion a kritériumot teljesitdé 50,6%-os hatasfokot elértiik. A radiativ erdsités
spektrumaban mindossze két maximum lathatdo a vizsgalt tartomanyon, egy kisebb a
gerjesztésre (ORexc = 3,92-:10%), egy pedig az emissziora hangolva (6Rem = 1,58-10%), ami mutatja
az optimalizalds josagat és egyiittesen Py faktor = 6,20-10° erdsitést eredményez. Ez az erdsités
érték majdnem 2000-szer nagyobb, mint ami szférikus mag-héj részecskével elérhetd. A javulas
nagyrészt a gerjesztés, kisebb mértékben az emisszid hatékonyabb erdsitésének tulajdonithato.
A toltéseloszlasbol kideriil, hogy a gerjesztést a transzverzalis, az emissziot pedig a
longitudinalis iranyt dipolaris koté plazmon rezonancia er6siti, rendre nagyobb primitiv lireg
¢s primitiv tomor plazmon komponensekkel (27. abra/(b)).

Rud alaka geometridra valtassal a spektrum nem valtozik jelentdsen (27. abra/(c)). A Purcell
faktorban stirtisodé maximumok jelennek meg nagy energiakon. Ezek szama kevesebb a
centralizaltabb emitter kdvetkeztében. A legalacsonyabb rendii modusok 532 nm (~10%) és 738
nm-re hangoltak (4,27-10%), és a szferoidénal nagyobb intenzitasuak. A QE spektrum lefutdsa
is hasonlo, a gerjesztésen keltett modus azonban jobban abszorbeal, az emissziot erésitd
rezonancia savszélessége pedig nagyobb, a maximum értéke 50,3% az elvartaknak
megfelelden. A gerjesztésen tapasztalhaté szferoidéval azonos (ORexc = 3,88-10%) és emisszion
jelentkezd magasabb (JRem = 2,15-10%) radiativ erdsités eredménye az 1,35-szér nagyobb
fluoreszcencia erdsités (Px faktor = 8,34-10°). Az optimalis geometria a tengelyek értékét és
aranyat, valamint a héjvastagsagot tekintve csak kevésbé kiilonbozik az optimalis szferoid
értekeitdl. Ez magyardzza a hasonld spektrumot és értékeket, valamint determindlja a
kozrem(ikodé modusok szimmetridjanak azonossagat is. A gerjesztést a transzverzalis, az

emissziot pedig a longitudindlis iranyt dipolaris kot plazmon rezonancia erdsiti a szferoidnal
is latott tulajdonsagokkal (27. abra/(d)).
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28. dbra A kiilonbozé QF kritériummal optimalizalt centralizalt rud-alaku rendszerek és optikai vilaszuk attekintése. (a)
geometria, (b) Purcell faktor és QF spektrum, (c) radiativ erdsités spektrumok.

Az elongalt rendszerek esetében a fluoreszcencia erdsités noveléséhez is a dipolus tavolsag
csokkentése bizonyult célszerlinek, ami jol szemléltethetd a rad-alaka részecskék
spektrumanak vizsgalataval (28. abra/(a)). Ez a kistengely hosszanak csokkentésével érhetd el.

crer

altalanositott méretarany (GARx = 0,9 €¢s GARy; = 0,5) fixen tartasara van sziikség, ami igy a
hossztengely és héj vastagsag csokkentését vonja maga utan. Mivel ezen rendszerek a
kvazisztatikus kozelitést megengedd méretet meghaladjak, az optimalis AR és GAR értékek
enyhén novekednek a kritérium csdkkentésével a rezonancia frekvencidk megtartdsdhoz. A
Purcell faktor és QE gorbék menete megegyezik minden vizsgalt kritériumnal. A kritérium
csokkentésével elobbi novekedik, utobbi csokken értékeiben (28. abra/(b)). A modusok
szerepének valtozatlansaga eredményezi, hogy a radiativ erdsités spektrumaban mindig két
szignifikans maximum jelenik meg (28. abra/(c)). A gerjesztés erdsitése kritériumtol fliggetlen,
mig az emisszioé a kritérium csokkentésével novekedik.
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6.2.3. DiszKkusszio és 6sszehasonlité analizis
Az otpimalizalast elvégeztiik mag-héj nanrezonatorok mellé helyezett gyémant szincentrumok
fluoreszcencia erdsitésére. Megmutattuk, hogy a vizsgalt nanorezonatorokkal lehetséges a
szincentrumok er6sitése [160], [161], [162]. Szférikus arany nanorezonatorokkal a
fluoreszcencia erdsitése szincentrumtol fliggetleniil tejes egészében az emisszid erdsitésébol
fakadt, mert a gerjesztésen csak pszeudo-moédus kelthetd, a tomor részecskékhez hasonldan.
Eziist esetében 1étezik a gerjesztésre hangolhaté magasabb rendii médus, azonban annak erésen
nem-radiativ jellege miatt ebben az esetben is a dipolaris koté modus emisszid erdsitése a
dominéns. Elongalt geometria megengedésével a rendszerek Px faktora tovabbi egy
nagysagrenddel novelhetd (kivéve az Au-NV rendszert). Az {ireges nanorezonatorok kisebb
fém térfogatuknak kdszonhetden az optimalis tomor nanorudak kvantumhatasfokainal nagyobb
CQE értékeket eredményeztek szincentrumtol és anyagi mindségtdl fiiggetleniil. A Py faktor
tekintetében azonban a nanorudak bizonyultak jobb erdsitd strukturdknak (kivéve Au-NV
konfigurécio).
A gyémant szincentrumot a magba athelyezve is elvégeztiik az optimalizaciot. Az eredmények
szignifikans fluoreszcencia erdsitést mutattak. Ezzel belattuk, hogy a fény tavoltérbe kozvetlen
kicsatolasat megsziintetve is van az energidnak lehetdsége tdvoznia a plazmonokba térténd
csatolas Utjan egy gyémant-fém mag-hé;j struktiraban.
A centralizalt szférikus rendszerben a megszabott keresési és kritérium tartomanyban az SiV
fluoreszcencia erésités 5,29-102-r61 9,78-10%ig ndvelhetd a mag-héj részecskeméret és a CQE
kritérium csokkentésével (29. abra). Elongalassal tobb mint harom nagysagrenddel nagyobb
SiV er0sités érhetd el, ami a gerjesztésre hangolt transzverzalis és emisszion megjelend
longitudinalis dipolaris modusok, valamint a kKisebb dipolus tavolsag eredménye. A szferoid és
rud-alakt geometria spektrumai egymashoz nagyon hasonldak, ami a hasonldé geometria és
kozrejatsz6 modusok kovetkezménye. A rad-alaka iireges részecske a szferoid korrekcidjanak
tekinthetd, amin az antenna tulajdonsagok jobban kifejezésre juthatnak. A legnagyobb 50%-0s
cQE melletti SiV erdsités (Px faktor = 8,34-10°) rud-alaku geometridval érhetd el, ami a
kritérium, valamint a tengely hosszak csokkentésével egészen 2,03-10° erdsitésig novelhetd. Az
Osszes vizsgalt rendszerrel elérhetd 50%-os hatasfok, ami SiV esetében O6tszords intrinsic
kvantumhatasfok ndvekedésnek felel meg (0QE = 5).
A vizsgat tartomanyban elérhetd rendszerek mindegyike jobban erdsitette az SiV belso
kvantumhatasfokat és fluoreszcencigjat, mint az optimalizalt tomoér arany nanortd (29.
abra/(a)). Eziist nanortddal vald Osszevetés valtozatosabb képet mutat (29. abra/(b)). A
szférikus részecskékkel majdnem két nagysagrenddel kisebb SiV erdsités érhetd csak el, a
szferoid és rud-alaku mag-héj részecskék viszont 1-2 nagysagrenddel jobban erésitik az SiV
fluoreszcenciajat attol fiiggden, hogy mekkora a minimalis CQE kovetelmény. EImondhato,
hogy hasonlé cQE mellett az elogalt mag-héj részecskével kozel 30-szor nagyobb erdsités
érhetd el, mint tomor nanoraddal.
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29. abra Az optimalis rendszerek teljes fluoreszcencia erdsités és kvantumhatasfok térképe. (a) Arany nanorudak és (b) eziist
nanorudak és mag-héj rendszerek.

6.3. Nanorud dimer

A 2.1.2.3. és 2.2.3.2. fejezetekben szd esett arrdl, hogy individualis nanorészecskék dimerré
alakitasaval a részecskék kozott kialakuld nanorésben jelentds lokalizacid €s rendkiviil nagy
elektromos EM-tér jon Iétre, ami nagysagrendekkel nagyobb erdsitést eredményez a
gerjesztésben. Az individualis nanorészecskéken kelthetd nem-sugarzé magasabb rendi
modusok a hibridizacionak koszonhetéen erés sugarzo komponenst képezhetnek, amely
fokozhatja a radiativ er6sitést és igy a kvantumhatasfokot. A két jelenség egyiittesen enyhiti a
fluoreszcencia kioltast a kozeli fém feliiletek ellenére. A lehetséges fluoreszcencia erdsités
szempontjabol ezért megvizsgaltuk a fém nanorad dimereket is [163], [164].
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30. dbra A vizsgalt nanorid dimer és optimalizalt paraméterek sematikus dbrdja. (a) szimmetrikus és (b) aszimmetrikus eset.

A dimert felépitd individualis nanorszecskék geometridja és a hangolasi tartoméany is azonos
volt a 6.1. fejezet nanorudjaival. A szimulaciés tartomanyban azonban most két nanorad volt
elhelyezve ugy, hogy hossztengelyeik egy egyenesre estek (a dimer tengelye, 30. abra). A két
nanorid egymastol vett tdvolsdga az optimalizalas soran [4-20 nm] tartomanyban valtozhatott,
ezzel biztositva nagyobb résbeli EM-tér lokalizaciot és nagy modus szamot, paraméterektol
fiiggéen magasabb QE-t. A dipolus a két részecske kozott mindig féluton helyezkedett el, igy
a legkisebb, 4 nm-es résméret analdg volt az individualis nanorudaknal megk&tott minimalis 2
nm-es fémtdl vett tavolsaggal. A dipolus orientacidja az el6tanulmanyok soran teljes 4n
térszogben foroghatott. Anyagi tulajdonsagoktol fiiggetleniil az NV szincentrum esetében a
dimer tengellyel parhuzamos volt, amig SiV-nél azzal 45°-0s szoget bezard orientacio bizonyult
idedlisnak ezekben a szamitdsokban, ezért az optimalizacidé sordn ezek a fix konfiguraciok
voltak megkdtve. Az orientacid ¢és pozicid megkotésével optimalizaldo algoritmus
konvergenciaja jelentés mértékben gyorsabb volt.

Aszimmetrikus dimerekben a hangolhato moédusok szama sokszorosara novekedik, mivel
kiilonb6zé renddt individualis modusok is hibridizalodhatnak a kivalasztasi szabalyok
gyengiilésével (2.1.2.3. fejezet). Az optimalizalast ezért két modon hajtottuk végre. E16szor
megkoveteltiik, hogy a dimert alkotd6 nanorudak geometridja azonos legyen, €s igy csak
szimmetrikus modusok keltését tettiik lehetove.
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Purcell faktor és radiativ erdsités

Ezt kovetve az optimalizalast végrehajtottuk az aszimmetrikus geometria engedélyezésével is.
Utobbitol nagyobb erdsitésekre szamitottunk a tobb és hangolhatobb modus keletkezésének
kovetkezményeként. A varhatéan jelentékenyebb erdsités és a magasabb QE miatt
optimalizaltuk az arany és NV eseteket is.

A cél az optimalizalas soran a Px faktor maximalizalasa volt. Elsé 1épésben a CQE-re nem
tettiink megkdtést, annak kivizsgalasara, hogy az egyes rendszerekkel mekkora erdsités érhetd
el. A masodik 1épésben a kritériumot fokozatosan ndvelve megvizsgaltuk, hogy a rendszerekkel
mekkora kvantumhatasfok érhetd el a Py faktor maximalizalasaval parhuzamosan.
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31. dbra Gyémdnt szincentrummal elérhetd teljes fluoreszcencia erdsités arany és eziist nanorud dimer csatoldsaval. (a) NV
és (b) SiV szincentrum erdsitése.

A 31. abra mutatja a kritérium nélkiili, és novekvo kritériumokkal optimalizalt dimer rendszerek
teljes fluoreszcencia erdsitéseit. A forditott aranyossag a Py faktor és cQE kozott megmarad,
azonban az Osszefliggés elvesziti linearis jellegét a nagyobb cQE értékeknél. Lathato, hogy az
arany részecskékkel torténd erdsités nanorud dimerekkel is elmarad az eziistétol,
szincentrumtol fiiggetlenil. NV erdsitésekor az elérheté Py faktor és CQE tartomanyok az
anyagvalasztastol fiiggéen teljesen kiilon valnak egymastol (31. abra/(a)). Atfedés tapasztalhatd
SiV er6sitésekor mindkét mennyiségben, de azonos cCQE felett minden esetben az eziist
bizonyul jobbnak, és eziisttel ezen mennyiségek maximuma is nagyobb (31. abra/(b)). Az
aszimmetria megengedésével az arany nanorudak fluoreszcencia erésitése és kvantumhatasfoka
egyarant javithatd. Az eziist nanorudaknal a Py faktor a cQE rovasara fokozhato. A legnagyobb
Px faktoru (és legalacsonyabb CQE-t mutatd) optimalizalt rendszerek analizisét végeztem el
részletesebben a geometria és kozremiikodd modusok megértésének céljabol.

6.3.1. Arany nanorud dimer
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32. dbra SiV és NV - arany nanorud dimer optimalizalt rendszer optikai vdlasza (a), (c) erdsités és kvantumhatdsfok
spektrumok és (b), (d) téltéseloszlas a célhullamhosszakon. (a), (b) NV és (c), (d) SiV szincentrum. (d), (d) alabrdk: a csatolt

rendszer dltal kisugdrzott teljesitmény szogeloszldsa.

Az optimalizalt gyémantba agyazott Szimmetrikus arany nanortd dimer-NV rendszer Purcell
faktor spektrumaban megjelenik a dimerekre jellemzé tobb rezonancia (32. abra/(a)).
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A maximumok 600 nm felett siirlisédnek, a gerjesztéssel a széles globalis maximumnak csak a
felfutd szakasza fed 4t és az emisszid is egy lokalis minimumban van (2,09-10%). A QE
spektrumédn csak 600 nm felett figyelheté meg maximum, értéke a gerjesztésen nagyon
alacsony. A 600 nm alatt mutatott alacsony QE értékek alapjan az 500-600 nm kozott hizodo
modus, ami erdsen nem-radiativ jellenge miatt nem tudja a gerjesztést hatékonyan erdsiteni,
ahogyan az individualis nanorid monomereknél is tapasztalhattuk (6.1. fejezet). Az emisszion
egy lokalis, 1,2%-0s cQE maximum jelentkezik. A radiativ er6sités spektrumat a
célhullamhosszak tartomanyaban a QE spektrum determinalja. A gerjesztésen ezért nem
torténik erdsités (ORexc = 0,45), azonban az emisszid gy oRem = 4,75-10? értékii sugarzasi rata
erdsités maximummal fed at. A teljes fluoreszcencia erésités Py faktor = 2,14-107 értékii.

Az optimalis geometria erésen elongalt, és a rés mérete a lehetd legkisebb 4 nm (32. abra/(b)).
A gerjesztésen csak egy gyenge feliileti dip6lus jelenik meg a rés két oldalan a pszeudo-moédus
reprezentacidjaként (6.1. fejezet). Az emisszié egy magasabb rendi k6té 3-A/2 dimer modus
keltésével erésithetd optimalisan. A rés koriil megjelenik egy erés lokalis feliileti dipolus, ami
igazolja, hogy a két részecske kozott ers az interakcidé a 4 nm-es résnek koszonhetden. A
gerjesztésen kalkulalt sugarzasi tér szogeloszlasa noha nem valds, csak a reciprocitas tétel
alkalmazasdnak mellékterméke, informdciot szolgdltathat a gerjesztés erdsitésére keltett
modusok tulajdonsagair6l. Jelen esetben a téreloszlas dipolaris jellegii, azonban meglehetdsen
kis értékeket vesz fel, ami jelzi, hogy az NV és arany nanorud dimer kozott gyenge a csatolas
az 532 nm-es hullamhosszon. Az emisszio sugarzasi tere a feliileti és magasabb rendii médusok
egylittes jelenlétének ellenére is dipolus jellegii, vagyis a feliileti dipolussal kiegészitett 3-A/2 —
3'M2 modus sugarzonak tekinthetd.

A gerjesztés hullamhosszara az aszimmetria megengedésével sem hangolhaté rezonancia a
Purcell faktor spektrumban (32. abra/(c)). Az emisszi6 off-rezonansan erésitett, a Purcell faktor
3,50-10* értékii. A gerjesztés koriil a QE tovabbra is nagyon alacsony, 600 nm felett azonban a
szimmetrikus esethez viszonyitva a QE er6sodik, ami egy CQE = 7,7% globalis maximumot
eredményez 650 nm koriil. A radiativ erdsités spektruméanak maximumai kozel esnek a QE
spektrum maximumaihoz. A gerjesztés erdsitése oRexc = 1,90-10 alacsony, viszont a globalis
maximum pontosan 650 nm-re esik 2,68-10%-os értékkel, ami a szimmetrikus esetet tobb mint
kétszeresen meghaladé 5,14-10% Py faktort eredményez.

Az aszimmetria megengedésével a dimer geometria jelentds mértékben megvaltozik. Az egyik
komponens valtozatlanul nagy tengelyaranyu, mig a masik szférikus format 61t (32. abra/(d)).
A szférikus részecskén kisebb szamu individualis plazmon modus kelthetd, ami magyarazza,
hogy az aszimmetrikus geometria ellenére miért lesz kevesebb maximum a Purcell faktor
spektrumban. A gerjesztésen csak egy feliileti dipo6lus jelenik meg a tdltéseloszlasban. Az
aszimmetria eredménye, hogy a dimeren koté kompozit médus kelthetd: 1-A/2 a gdmbon, a
résen parallel feliileti dipdlus, az elongalt részecskén pedig 3-A/2 mddus erdsiti az emissziot. A
kisugarzott teljesitmény szogeloszlasa alapjan a kompozit modus sugarzo, multipolaris
mivoltanak ellenére, ami magyaradzza nagy hatasfokat.

Az optimalizalt arany nanortd dimer-SiV rendszer Purcell spektruma minddssze harom
maximumot mutat a vizsgalt tartomanyon (32. abra/(C)). A gerjesztésre nem hangolhat6 be a
pszeudo-mddus, az emissziot azonban egy 737 nm ala hangolt lokélis maximum erdsiti 3,12-10*
értékkel. A QE 650 nm felett valik jelentéssé, onnan monoton novekedik. A gerjesztésen 1%
alatti, az emisszion 16,0%-os a hatasfok, amit a széles QE oldalsav eredményez.
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A radiativ er6sités spektrumban a gerjesztésen csak kis er6sités tapasztalhatd (0Rexc = 1,12) és
az egyetlen szignifikans maximum JRem=5,00-10%-0s erdsitést mutat 737 nm-en. A gerjesztés
és emisszid 5,60-103%-0s Px faktort mutat, ami egy nagysagrenddel nagyobb, mint az NV
erdsitésnél.

A geometria kevésbé elongalt, mint az NV szincentrum erdsitésére optimalizalt rendszerekben
volt. A gerjesztésen csak lokalis toltésszétvalasztas van a rés koriil. Az emisszid viszont, a
kisebb AR-nek koszonhetden a legalacsonyabb rendii 1-A/2 moduson altal erdsitett, amihez egy
parallel feliileti toltésszeparacid is tarsul a rés koril. A kisugarzott teljesitménysiirliség
szogeloszlasa lapjan a gerjesztésen nincs csatolas az emitter és dimer kozott, mert a mintazatot
a 45°-ban all6 dipdlus hatdrozza meg. A dipdlus jellegli emisszid viszont a dimer tengelyére
merdleges, vagyis a sugdrzasi teret a dimeren keltett modusok hatarozzak meg.

Az aszimmetrikus rendszer Purcell faktor és QE spektruma a célhullamhosszak kézelében nagy
hasonlosagot mutat a szimmetrikus rendszerével, a kdztes hullamhossz tartomanyban azonban
két tovabbi maximum is megjelenik (32. abra/(c)). A Purcell faktor értéke a gerjesztésen nem
valtozik jelentdsen az aszimmetria megengedésével, azonban az emisszion javulds
tapasztalhato (3,65*10%). A QE spektruman fluoreszcencia kioltas latszik 650 nm alatt, felette
azonban megjelenik egy vall, amit a szimmetrikus esetnél intenzivebb sav kovet. Az oldalsav
érteke 737 nm-nél cQE = 21,8%, ami az eddigi legnagyobb érték a vizsgalt arany rendszerek
kozott (32. abra/(c)). A radiativ spektrumok ko6z6tt is kicsiny az eltérés, aszimmetrikus esetben
a nagyobb Purcell faktor és cQE egyiittesen dRem = 7,95-10%-0s radiativ erésitést eredményez
egy tokéletesen behangolt maximum formajaban, mig a gerjesztés erdsitése is szamottevo lehet
ebben az esetben, SRexc = 5,97. A szimultan erdsités egyiittesen Px faktor = 4,75-10% erdsitést
eredményez, ami kozel egy nagysagrenddel nagyobb a szimmetrikus esethez viszonyitva.

Az optimélis dimer geometria erésen aszimmetrikus, egy nagyobb ¢€s joval kisebb, kozel
szférikus részecskékbdl épiil fel. Ez a gerjesztésen tovabbra sem teszi lehetévé plazmonikus
modus keltését (32. abra/(d)). A 737 nm-en az individualis részecskéken 1-A/2-es modusok
keltése torténik, melyek dipdlus momentuma egymassal ellentétes iranyitottsagu. Az intenziv
lokalis toltésfelhalmozodas a rés koriil parallel a nagyobb részecskén keltettel. A tavoltér
szogeloszlasa alapjan a keltett modus sugarzo, jollehet az irdnyitottsdga kisebb, mint az eddig
latott rendszerekeé.

6.3.2. Eziist nanorud dimer
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33. abra SiV és NV - eziist nanorud dimer optimalizalt rendszer optikai valasza (a), (c) erdsités és kvantumhatasfok
spektrumok és (b), (d) téltéseloszlas a célhullaimhosszakon. (a), (b) NV és (c), (d) SiV szincentrum. (d), (d) aldbrdk: a csatolt
rendszer altal kisugarzott teljesitmény szogeloszlasa.
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Optimalizalt szimmetrikus eziist nanorad dimer-NV rendszer Purcell faktor spektruman a
vizsgalt tartomanyon két maximum jelenik meg 532 nm-re és 650 nm-t6l kisebb hullamhosszra
hangolva (33. abra/(a)). A rezonanciak az aranyhoz viszonyitva keskenyebbek, az eziist kisebb
rezisztiv veszteségeinek koszonhetéen. A Purcell faktor értékek Osszemérhetk az aranynal
tapasztaltakkal. Az off-rezonansan erdsitett emisszion értéke negyedakkora (1,12-10%), mint a
gerjesztésen. A Purcell faktor maximumokhoz nem tarsulnak kifejezett QE maximumok. A
vizsgalt tartomany egy széles QE oldalsavval fed at. Ez a gerjesztésen egy ~20%-os vallat, az
emisszion pedig egy cQE = 68,5%-0s platot biztosit. A radiativ erésités spektruman a Purcell
faktor maximumokkal egybeesve jelennek meg maximumok, amelyek oRexc = 1,06-10* &s dRem
= 7,70-10% erésitéseket eredményeznek. A teljes fluoreszcencia erdsités igy Px faktor =
8,19-107, ami nagysagrendekkel nagyobb, mint az eddig tapasztalt erésitések.

Az rendszer érdekessége, hogy az individualis nanorudak optimalis alakja kozel szférikus (33.
abra/(b)). Ez magyarazza a Purcell faktor spektrumban megjelend kevés rezonanciat. A
gerjesztés hatékony erdsitését eredményez6 rezonanciat a nanorészecskéken keltett koté 1-1/2-
1-M/2 parallel antenna modus eredményezi, amihez egy a rés kortil keletkez6 erds, anti-parallel
feliileti dipolus tarsul. Az emisszion a toltésakkumulacid 1ényegesen gyengébb, ami az off-
rezonans erdsitésbol ered. A részecskéken itt gyengébb parallel 1-A/2-es modus keltése torténik,
amihez egy sokkal er6sebb parallel feliileti dipolus tarsul a rés koriil. A sugarzasi tér
szogeloszlasa dipolus szerli a célhullamhosszakon, ami sugarzo multipolaris modusokra utal.

Az aszimmetria megengedésével olyan optimalis rendszert kapunk, amelyben nem csak a
gerjesztés, de az emisszio is rezonansan erdsitett, valamint egy tovabbi Purcell faktor maximum
jelenik meg a két célhullamhossz kozott (33. abra/(a)). A hatas kettés, ugyanis a modosult
konfiguracio a gerjesztésen enyhén kisebb, az emisszion viszont kozel hatszor nagyobb,
6,25-10* Purcell faktor értéket eredményez. Az aszimmetria miatt kelthetd tdbb modus jelenléte
tikrozodik a tobb modulaciot tartalmazo QE spektrumon is. A gerjesztést ismét egy ~20%-0s
vall, amig az emissziot most egy 46,1%-os lokalis maximum erdsiti. A radiativ erdsités
spektrum koveti a Purcell faktor spektrum extrémumait, igy a gerjesztés €s emisszion rendre
lokalis (0Rexc = 9,00-10%) és globalis maximum (6Rem = 2,88:10%) jelenik meg. A teljes
fluoreszcencia erdsités haromszorosa a Szimmetrikus esetben tapasztalténak: Py faktor =
2,59-108.

A nanortd dimer optimalis geometriaja egy nagyobb, kozel szférikus részecskébdl és egy
kisebb elongaltabb riadbol épiil fel. Az aszimmetria itt kevésbé kifejezett, mint az arany
részecskéknél volt (33. abra/(b)). A szférikus elemen 2-A/2 kvadrupolusbol és az elongalt
elemen 1-A/2 dipolaris rezonanciaibol, valamint egy erds felilleti parallel dipolaris
toltésszeparaciobol felépiild kompozit modussal erdsithetd a gerjesztés. Az emisszion egy
1-M2-1-M2 szimmetrikus modus jelenik meg, a résnél ismét megjelend erés parallel feliileti
dipolus kiséretében. A szférikus részecskén ebben az esetben kisebb a toltésakkumulacid, ami
azt jelzi, hogy dominansan az elongalt komponens rezonans és az indukalja a szférikus
toltésmegosztasat. A gerjesztésen keltett kompozit modus sugarzasi tere aszimmetrikus
kvadrupolaris karakterisztikara utal a relative magas hatasfok ellenére, ami egyedi a vizsgalt
rendszerek kozott. Az emisszion keltett modus dipolusként sugaroz a nagyobb részecske feldl
intenzivebb Vvisszaszorassal.

Optimalizalt szimmetrikus eziist nanorud dimer-SiV rendszer Purcell faktor spektruman tobb
maximum is megjelenik a vizsgalt tartomanyon (33. abra/(c)). A gerjesztés off-rezonansan, az
emisszi6 rezonansan (5,10-10%) van erdsitve.
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Armyalja a képet, hogy a QE spektrumon 532 nm-re esik a kisebb és keskenyebb maximum,
amig a nagyobb 750 nm felett veszi fel legnagyobb értékét, amivel a rendszer hatasfoka az
emisszion CQE = 57,5%. Ez az érték meglepd modon kisebb, mint az NV-re optimalizalt
szimmetrikus rendszer hatasfoka, a vordsebb operacidos hullamhossz, és kisebb anyagi
veszteségek ellenére. A szignifikansan kiilonboz6 spektrumok egyiittes hatdsa, hogy a radiativ
erdsitésnek a gerjesztésen (JRexc = 3,36-10%) és emisszion (Rem = 2,93-10%) is van maximuma.
A rendszer fluoreszcencia erésitése 9,83-107, ami elmarad az aszimmetrikus eziist-NV rendszer
erdsitésétol.

Az elongalt részecskéken 532 nm-en 2-A/2 modusok jelennek meg, amelyekhez a résen egy
parallel feliileti dipdlus is tarsul. Az emissziot egy alacsonyabb rendd, mindkét részecskén
1-M/2-es modus erdsiti, egy Osszemérhetd intenzitast feliileti dipdlussal a rés koriil (33.
abra/(d)). A tavoltérbe kisugarzott teljesitménysiiriiség szogeloszlasa alapjan a sugarzasi teret
teljes egészében a dimer hatarozza meg. A szogeloszlas szerint a modus dipdlus jellegi, vagyis
sugarzd multipolaris modusokrol beszélhetiink .

Az aszimmetria megengedésével a gerjesztés és emisszid is rezOnansan erdsithetévé valik a
Purcell faktor spektrum alapjan (33. abra/(c)). A nagyon magas ~5-10* és 9,18-10* Purcell
faktor maximumokhoz QE maximumok tarsulnak kisebb elhangoltsaggal. Az emisszion egy
szélesebb QE maximum felmend aga talalhatd 37,8%-0S korrigalt kvantumhatasfokkal. A
radiativ erésités spektruma a Purcell faktort koveti le 532 és 737 nm-re centralt maximumokkal.
Az ezekbdl eredd oRexc = 3,00-10° és 6Rem = 3,47-10* egyiitt 1,04-108 nagysagu Px faktort
eredményez, ami nagyobb, mint szimmetrikus esetben, de kisebb, mint amivel NV
szincentrumot sikeriilt erdsiteni.

A geometria er6sen aszimmetrikus, egy nagyméretli és egy sokkal kisebb térfogatii elongalt
nanorudbol épiil fel. Utdbbi kis mérete csak kevés modus gerjesztését teszi lehetdvé, ami
magyarazza a rezonancidk szamanak csokkenését a szimmetrikus esethez viszonyitva (33.
abra/(d)). A gerjesztést er6sitd koté kompozit modus a nagyobb részecskén keltett 2-0/2 és
kisebben megjelend 1-A/2-es csatolasabol, valamint a hozzajuk tarsulo parallel feliileti
dipolusbol tevodik dssze. Az emisszion az egyes részecskéken 1-A/2-es modusok jelennek meg
egymassal anti-parallel fekvéssel és lokalis résmenti toltéseloszlassal. Mindkét hullamhosszon
a kisebb részecske rezonans a toltéseloszlas alapjan. A sugarzasi tér mindkét hullamhosszon
dipdlus jelleget 6lt, az aszimmetria kovetkeztében a kisebb résecske felé eltolt maximumokkal.

6.3.3. DiszKkusszio és 6sszehasonlité analizis

Az optimalizalt arany nanortd dimer rendszerek vizsgélatabol kideriilt, hogy a vizsgalt
spektralis tartomanyon tobb rezonancia maximum is kiemelkedhet. A nanorésben megjelend
nagyon nagy térerdsség, €s a radiativ ratara kedvezden hatd modus hibridizacié ellenére az
arany dimer nanorezonatorral sem erdsithetd az NV ¢€s SiV szincentrum gerjesztése a monomer
eseteknél is targyalt okokbol (6.1. fejezet). A szincentrum emissziotol tavoli spektralis
tartomanyokban is megjelenhetnek valos modusok. Jelentds eltérések voltak megfigyelhetok
az NV ¢és SiV-t er6sité rendszerek spektrumai kozott. Az optimalizalt esetekben NV-t off-
rezonansan, mig az SiV-t rezonansan erésitette egy a Purcell faktorban maximumot
eredményez06 rezonancia (ami azonban nem jart jelentds novekedéssel), mig a QE spektrumban
ez ellenkezdleg torténik. A radiativ erdsités spektrumat NV-nél a QE, mig SiV-nél a Purcell
faktor hatarozta meg. A Py faktor és CQE értékek mindig magasabbak voltak az aszimmetrikus
rendszerben és SiV erdsitésekor. Ennek kovetkezménye, hogy a radiativ erdsités és a Py faktor
IS az aszimmetrikus-SiV rendszernél a legnagyobb az arany nanorud dimerek kozott. Az
optimalis geometridk NV esetében joval elongaltabbak, ami tobb modust eredményez a vizsgalt
tartomanyon.
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A gerjesztésen mindegyik rendszerben csak lokalis toltésszeparacid figyelhetd meg és az
emitter altal meghatarozott sugéarzasi tér arra utal, hogy nem volt csatolds az emitter és
nanorészecskék kozott. Az emiszion az elongaltabb geometria miatt az NV esetében magasabb
rendii modusok jelennek meg, amig az SiV-nél a feliileti dipdlussal kiegészitett koto 1-A/2 -
1-A/2 mddus jatszik szerepet. Az emisszion az emitter €s részecskék kozotti csatoldst a dimer
altal meghatarozott sugéarzasi tér bizonyitotta.

Az optimalizalt eziist rendszerek a vizsgalt spektrdlis tartomanyon tobb rezonanciat
eredményeznek. A rezonancidk szamat a konkrét geometria hatarozta meg, mintsem
szincentrum tipusa vagy az optimalizalasi eljards. A gerjesztés hatékony erdsitése mellett az
emisszion is nagy Purcell faktor, cQE, és igy nagyobb radiativ lecsengés érhet6 el, a kedvezébb
anyag tulajdonsagoknak kdszonhetéen (nagyobb térerdsités és kisebb rezisztiv veszteség).
Aszimmetrikus rendszerek elénye mar a Purcell faktor spektrumon is megmutatkozott, hiszen
veliik a gerjesztés €s emisszio hullimhosszara egyszerre volt rezonancia hangolhato6, jollehet a
kvantumhatasfok jelent6s csokkenése mellett. A radiativ erdsitések spektruma a Purcell faktort
koveti le. A szimmetrikus nanord-NV rendszer kivételével az emisszid jobban erdsitett volt,
mint a gerjesztés. Altalanosan igaz, hogy az SiV-t tartalmazé rendszerek Purcell faktora
nagyobb, azonban kvantumhatasfoka — a nagyobb hullamhosszon kedvez6bb anyagi
tulajdonsagok ellenére — kisebb. Az aszimmetrikus geometria megengedése kedvezdnek
bizonyult, mert elésegitette a teljes fluoreszcencia erdsités novekedését. A legnagyobb Py faktor
az aszimmetrikus-NV rendszerrel volt elérhetd, legnagyobb cQE pedig a szimmetrikus-NV
rendszerrel. Az optimalis geometridkrol elmondhato, hogy az SiV-t erdsitd rendszerek jobban
elongéltak és aszimmetridjuk is nagyobb. A gerjesztés erdsitésére szolgdldé magasabb rendil
modusok rendje az SiV rendszerekben volt nagyobb.Az emisszi6 minden esetben egy a rés
koriil 1étrejovo erds feliileti dipolus altal kisért kompozit kot 1-A/2 - 1-A/2 sugarzé modus altal
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34. dbra Az optimalis rendszerek teljes fluoreszcencia erdsités és kvantumhatasfok térképe. (a) Arany nanorid monomerek és
dimerek, (b) eziist nanorid és mag-héj monomerek, illetve nanoriud dimerek.

Mindkét szincentrum fluoreszcencia erdsitése jelentdsen ndvelhetd individualis nanortd
monomerekrdl dimerekre torténd valtassal. Au-NV rendszerekben aszimmetrikus dimerekre
valtassal a Py faktor majdnem két nagysigrenddel 5,14-10? értékig ndvelhetd azonos
kvantumhatasfok mellett (34. abra/(a)). A cQE-ben a kritérium fokozatos megkdotésével 30% is
elérhetd. Az Au-SiV rendszerekben ennél is jelentdsebb, tobb mint 400-szoros ndvekedést
értiink el dimerre valtassal — nagyobb kvantumhatasfok mellett — Px faktor = 4,75-10* értékig.
A hatasfok is 60%-ig ndvelhetd, ami hatszoros kvantumhatasfok erdsitéssel analog.

Ag-NV rendszer esetében a nanorés és individualis részecskék kozotti hibridizacid négy
nagysagrenddel novelte a Py faktort (2,59-10%) a hasonlé kvantumhatasfoku optimalizalt
nanortad monomerhez képest (34. abra/(b)).
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A legnagyobb clérheté CQE 82%-nak bizonyult, ami csak kis mértékben csékkenti az NV
szincentrum belsé kvantumhatasfokat. Az Ag-SiV rendszerekben, az aszimmetrikus
dimerekkel elérhets 1,04-108 Py faktor egy tobb min harom nagysdgrendnyi javulasnak
feleltehetd meg az individualis nanoratd monomerekhez képest, és 50-szeres javulasnak az
individualis elongalt mag-héjakhoz viszonyitva. Az elérhetd legmagasabb 92%-0s
kvantumhatasfok kilencszeres erGsitést biztosit az intrinsic értékhez képest. A feltételes
optimalizalasok sorozataval az allapithatd meg, hogy a kvantumhatasfok a mérettel és
szimmetria fokozasaval novelhetd.

6.4. Mag-héj dimer

35. dbra Vizsgdlt mag-héj dimerek és az optimalizdldsi eljards sematikus dbrdja. (a) szimmetrikus és (b) aszimmetrikus eset.

A gyémantba agyazott kvarc-fém mag-héj dimer nanorezonator tipus Otvézi a dimerek
alkalmazhatosagat a nagy tér- és radiativ rata erdsitésre a hibridizacion keresztiil, valamint a
mag-héj részecskék kivald hangolhatosagat és kisebb fém mennyiségét (2.1.2.2. fejezet). A
geometria optimalizalasat elvégeztik NV ¢és SiV fluoreszcencidjanak maximalizalasara a
nanortd dimerekkel analog célfiiggvénnyel €s geometriai tartomanyban. Kimutattuk, hogy
egyes tendencidk hasonloképpen teljesiilnek a nanorud és mag-héj dimerekre és az elérhetd
fluoreszcencia erésitések nagysagrendileg egyeznek az analdg parositasokban [160], [161],
[162], [165], [166], [167].

A mag-héj dimerek optimalizalasat olyan modon is elvégeztiik, hogy az minél pontosabban
tilkrozze az egylittmiikodésen alapuld potencialis kisérleti megvalositast (35. abra), [165]. A
kisérletben a nanorészecskék egy tomor gyémant hasabban lennének elhelyezve, amelyben
szamos létrehozott szincentrum lenne ionimplantélas Gtjan elhelyezve. A mag-héj részecskék a
meghatarozott irdnybdl érkezo elektromagneses teret a kozottiik 1étrejovo résben lokalizaljak,
igy az ott elhelyezkedd szincentrumo(ka)t erdsitik. A modellt ezért igy modositottam, hogy a
részecskéket végtelennek tekinthetd (kelléen nagy) gyémant réteg vette korbe. A dimert felépitd
individualis nanorészecskék geometriaja azonos volt a 6.2.2. fejezet elongalt szferoidjaival. A
paraméter halmazt leszikitettiik a kisérletileg megvalosithatd tartomanyra azaltal, hogy a
legkisebb héjvastagsagnak 5 nm-t szabtunk meg. Ahhoz, hogy ne zarjuk ki a tomér részecskéket
sem a keresésbdl a GAR egészen addig csokkenhetett, amig nem okozott numerikus problémat
a mag kis méretének térhaldézasa. A megengedett nagy ¢€s kistengely tartomany egymastol
fliggetlentil valtozhatott, ax > ay, megkotéssel [12-200 nm] tartomanyban. A két mag-hé;
nanorészecske egymashoz viszonyitott tavolsaga az optimalizalas soran fixen 10 nm volt, ami
még nagy lokalis térerdséget biztosit.
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Purcell faktor és erésitések

A dipolus a két részecske kozott féluton helyezkedett el, orientacidja is a nanorad dimereknél
latottaknak megfelelden volt megahatarozott, amivel a konvergenciat gyorsitottuk &és
biztositottuk egyuttal, hogy az elérhetd legnagyobb erdsités értéket kapjuk vissza. A mag
anyaganak a minél egyszeriibb és reprodukalhatobb kisérleti megvaldsitas érdekében kvarcot
valasztottuk, amelyet frekvenciafliggd torésmutatdjaval modelleztem.

Az optimalizalast itt is két modon hajtottuk végre eldszor a szimmetria megkdtésével majd az
aszimmetria megengedésével. Mivel az arany stabilabb és jobban kezelhetd kisérleti
koriilmények kozott, a vele elérhetd erdsitést is megvizsgaltuk az eziisttel egyiitt. A
meghatarozott kivilagitasi iranyt a direktivitdas 0D = D/Do erésitésével vettem figyelembe a
reciprocitas elvének alkalmazasakor. A célfiiggvény a vizsgalati modszerekben definialt Dy
faktor maximalizalasa volt, kritériumok megkdtése nélkil [165].

6.4.1. Arany mag-héj dimer
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36. dbra SiV és NV - arany mag-héj dimer optimalizalt rendszer optikai valasza (a), (c) erdsités és kvantumhatasfok
spektrumok és (b), (d) téltéseloszlas a célhullamhosszakon. (a), (b) NV és (c), (d) SiV szincentrum. (d), (d) alabrak: a csatolt
rendszer altal kisugarzott teljesitmény szégeloszlasa.

Az optimalizalt Au mag-héj dimer-NV rendszer Purcell faktor spektrumaban minddssze két
maximum jelenik meg (36. abra/(a)). A nagyfokti hangolhatosag ellenére ezek egyike sincs
tokéletesen a célhullamhosszakra hangolva. A gerjesztés ebben a rendszerben sem erdsithetd
jelentds mértékben, ahogyan azt a 600 nm alatt tapasztalhatd nagyon alacsony hatasfok mutatja,
az emissziot pedig egy maximum felfuté dga erdsiti (9,04-10%). A QE spektrumban 600 nm
felett egy széles, 650 nm-en 24%-os hatasfokot biztositd sav jelenik meg. A nagyszamu
szabadsagi fok ellenére 650 nm-t6l elhangolt Purcell faktor és QE maximum arra enged
kovetkeztetni, hogy a 0Rexc'dD = 0,35 és 0Rem = 2,17-10%-bol kovetkezd Dy faktor = 7,57-10%
(Px faktor = 7,71-10%) erdsités ugy érhetd el, ha a rezonancia a célhulldmhossztol a vordsebb

tartomany felé¢ hangolt.

Az optimalis geometria tomor gomb, ami a 10 nm-es részecsketavolsaggal egylitt
megmagyarazza, hogy miért jelenik meg kevés maximum a Purcell faktor spektrumban. Az
indukalt toltéseloszlas vizsgalata megerdsiti, hogy a gerjesztésen plazmonikus modus nem
kelthet6, csak egy lokalizalt feliileti dipolus jelenik meg a rés kortil (36. abra/(b)) Az emisszio
azonban a legalacsonyabb rendii 1-A/2-1-A/2 k&6t6 modussal erdsithetd. Mivel az optimalis
geometria gyakorlatilag tomor, a primitiv gdombi plazmon jatszik az erdsitésben fontos szerepet.
A nanorudakkal ellentétben, a nagyobb részecskék kozotti tavolsag miatt itt nem jelenik meg a
rés kortl feliileti dipolus. A sugarzasi tér szogeloszlasa dipolus jellegli mindkét hullimhosszon.

Az aszimmetria megengedése nem valtoztatja meg jelent6sen a Purcell faktor spektrumot (36.
abra/(a)). A nagyobb hullamhosszon megjelené maximum a kékebb tartomany felé tolodik, ami
a maximalis érték csokkenése ellenére igy nagyobb erésitést biztosit 650 nm-en (1,61-10%).
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A cQE 650 nm-en csokkent (21,3%), 600 nm alatt ezen rendszerben sem jelentds. A QE
spektrum kévetkezménye, hogy a gerjesztés nem erdsithetd hatékonyan (Rexc:dD = 2,94-107),
azonban az emisszio hullamhosszahoz kozel a radiativ erésitésben globalis maximum van (6Rem
=3,43-107%). A gerjesztés és emisszid erdsitése egyiitt Dy faktor = 1,01-10% (P faktor = 1,17-102)
erdsitést eredményezett, amivel az aszimmetrikus rendszer jobbnak bizonyult szimmetrikus
mag-héj dimernél, azonban az emisszion elérhetd kisebb CQE mellett.

A kapott hasonlo spektrumok annak tiikrében érdekesek, hogy a geometriai paraméterekben
jelentds eltérés van (36. abra/(b)). Az aszimmetrikus rendszer ugyanis két tomor, de egy
nagyobb és egy sokkal kisebb térfogati gomb részecskébdl all. A gerjeszthetd modusok
kevesebb szamat az magyarazza, hogy a kisebb részecskén csak dipolaris modus kelthetd,
valamint a nagyobb térfogati komponensen a magasabb rendii modusok beleolvadnak a 600
nm alatti Purcell faktor maximumba a szférikus geometria miatt. Amig gerjesztésen csak
lokalis toltésszeparacio keletkezik, addig az emisszion 1-A/2 modusok jelennek meg. A nagyobb
részecskén a Kisebb toltéssiirliség és a résnél tapasztalhato erds feliileti toltésakkumulacio arra
utal, hogy azokat a kisebb részecske indukalja. A dipolaris tavoltér eloszlas sugarzé modust
jelez, viszonylag erds szdrassal a nagyobb részecske iranyabol.

A SiV szincentrum optimadlis erdsitését biztosité rendszer spektruma hasonld az el6zd két
vizsgalt rendszer¢hez (36. abra/(c)). A leglényegesebb kiilonbség, hogy a legkisebb energiaj
rezonancia az emisszio hulldmhosszara van hangolva. A kisebb intenzitds ellenére a jobb
behangoltsag hasonld Purcell faktor értékeket eredményez (8,08:10%). A 600 nm felett egy
széles, az emisszio kozelében tetdzd QE sav hizodik, amelynek értéke 737 nm-en 60,0%. A
nagyobb hatasfok az IR-ben tapasztalhato kisebb ohmikus veszteségeknek koszonhets. Mivel
a gerjesztés nem erésodik ebben a rendszerben (SRexc:dD = 3,54-10Y), az emisszid erdsitésével
egyiitt (ORem = 4,85-10%) a Dy faktor = 1,72-10? (Px faktor = 9,73-10%)-nek adédik, ami majdnem
kétszerese az AU-NV rendszerekkel elérhetd erdsitésnek.

Optimalis geometrianak itt is a tomor gomb bizonyul (36. abra/(d)). A toltéseloszlas vizsgalata
alapjan a gerjesztésen nincs plazmon keltés, amig az emissziot ebben a rendszerben is a
legalacsonyabb 1-1/2 moddus erdsiti. A rendszer a nagyobb méretének koszonhetden alkalmas a
dipolaris médus 737 nm-re hangolasara. A tavoltér sugarzasi szogeloszlasa alapjan nincs
csatolas a gerjesztésen mig az emisszio a tengelyre merdleges dipolus sugarzast végez, ami
hatékony, sugarzo csatolast jelez az emitter és nanorezonator kdzott.

Aszimmetrikus geometria megengedésével kapott optimalis rendszerben a spektrumok nagyon
hasonldak a szimmetrikus rendszeréhez (36. abra/(c)). Az emissziot erdsité maximum
intenzivebbé valik, azonban a rezonancia hatasfoka visszaesik (Purcell faktor = 1,01-10° és
cQE=37,1%). A szimmetrikus rendszerhez viszonyitva a dRexc:dD = 8,05-10 megndvekedik,
igy a lecsdkkent 0Rem = 3,74-107 emisszios rata erdsités ellenére a teljes fluoreszcencia erdsités
nagyobb lesz az aszimmetrikus rendszerrel a szimmetrikushoz viszonyitva: D faktor = 3,01-102
(Pyx faktor = 4,55-10).

Az optimalis geometria erdteljesen aszimmetrikus a részecskék térfogatanak vonatkozasaban
(36. abra/(d)). A gerjesztésen csak lokalis toltésszeparacid, az emisszion pedig a kisebb
részecskén keltett intenziv 1-A/2 modus csatol a nagyobb részecskén megjelend 1-A/2
modushoz, amihez egy indukalt lokalis toltés akkumulacio is tarsul. A tavoltér szogeloszlasa
alapjan a gerjesztésen itt sem torténik csatolds az emitter és részecskék kozott. Az emisszion
keltett modus a nagyfoku aszimmetria kdvetkeztében eltorzul, a teljesitmény nagyobb hanyada
halad a kisebb részecske felé, ami jobb az iranyitottsagot tesz lehetové.
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6.4.2. Eziist mag-héj dimer
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37. abra SiV és NV - eziist mag-héj dimer optimalizalt rendszer optikai vdilasza (a), (c) erdsités és kvantumhatdsfok
spektrumok és (b), (d) toltéseloszlas a célhullamhosszakon. (a), (b) NV és (c), (d) SiV szincentrum. (b), (d) alabrak: a csatolt
rendszer altal kisugarzott teljesitmény szégeloszlasa.

Az NV szincentrum er6sitésére optimalizalt eziist mag-héj szimmetrikus dimer Purcell faktor
spektruma minddssze két maximumot mutat a vizsgalt tartomanyban (37. abra/(a)). A nagyobb
energiaju 532 nm-re, a Kisebb az emissziotol nagyobb hullamhosszakra hangolt, 650 nm-en
csak 3,50-10% értékii. A QE nagyon magas, kevés modulacioval perturbalt, széles spektruma
szintén nagyobb hullamhosszakra centralt, a gerjesztésen még ~40%-0t, mig az emisszion mar
88,7%-0t mutat. A gerjesztés és a radiativ erdsités spektruma is a Purcell faktor spektrum
menetét koveti. A gerjesztés (ORexc:dD = 9,24-10%) az arany rendszerekhez viszonyitva
nagysagrendekkel jobban erdsitheté rezonansan. Az emisszid erdsitése a Purcell faktor
menetébdl fakadoan off-rezonans, de nem elhanyagolhato a 650 nm-en szamolt nagy
hatasfokanak koszonhetéen (0Rem = 3,10-10%). A két erdsités egyiittesen 2,87-10° D faktort (Px
faktor = 2,10-10°) eredményez, ami tébb mint hdrom nagysagrenddel nagyobb, mint az Au-NV
rendszerekben, a gerjesztés és emisszio, valamint a cQE hatékonyabb erdsitésének hatasaként.
Optimalis geometrianak ebben az esetben is a tomor gomb bizonyul meglepé modon, ami
megmagyarazza a vizsgalt tartomanyon megjelené modusok kis szamossagat (37. abra/(b)). A
gerjesztést rezonansan a koté 1-A/2-1-A/2-es dimer modus erdsiti, ami kiegésziil egy erds rés
koriili feliileti dipdlussal. Ez a toltésszeparaci6 a dimer komponensek kozotti erds
kolcsonhatasra utal. Az emisszio erdsitése a legalacsonyabb rendd, tiszta 1-A/2-1-A/2-es
moduson altal torténik, off-rezonansan. Mindkét modus sugarzo, a tavoltér eloszlasuk alapjan.

Az aszimmetria megengedésével egy ujabb maximum jelenik meg a Purcell spektrumon, ami
a geometriaval 650 nm-re hangolhat6 (Purcell faktor = 8,93-10%) olyan modon, hogy a nagyobb
energiaji maximum 532 nm-en marad (37. abra/(a)). A QE spektrum hasonlo, mint a
szimmetrikus esetben volt, félértékszeélessége azonban csokken, ezzel alacsonyabb
hatékonysagot eredményezve a gerjesztésen (~30%) és az emisszion (CQE = 76,1%) egyarant.
Az igy kapott gerjesztési és radiativ erdsités spektrumok mutatjak, hogy a mindkét folyamat
rezonansan erdsitett (ORexc:dD = 4,95-10% és Rem = 6,80-10%), ami a szimmetrikus rendszernél
tapasztaltnal nagyobb 3,37-10° Dy faktorban (Px faktor = 3,17-10°) mutatkozik meg.

A spektrum ilyen jellegli modulacidja a geometria erdsen aszimmetrikussa valasaval lehetséges
(37. abra/(b)). Az optimalis geometria ebben az esetben iireges és elongalt részecskékbdl épiil
fel. A gerjesztés erOsitése a kisebb részecskén keltett 1-A/2 és nagyobbon megjelend 3-A/2
modus, valamint a résen keletkez6 feliileti toltésszeparacio altal torténik. Az emissziot
alacsonyabb rendii-, nevezetesen a 1-A/2 és 2-1/2 kompozit modus erdsiti, amin megjelenik a
kisebb részecske altal indukalt feliileti toltésakkumulacio is. A teljesitménysiiriiség
szogeloszlasa alapjan az emisszion jelentds a szoras a nagyobb részecskérol.
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Az SiV er6sitésére optimalizalt szimmetrikus eziist rendszer Purcell faktor spektruman szintén
csak két rezonancia lelhetd fel a vizsgalt tartomanyban (37. abra/(c)). A nagyobb energidji 532
nm-re, a kisebb pedig 737 nm-re hangolt (4.83-10%). Az optimalizalas josagat mutatja, hogy a
QE spektrum egyetlen 95,4%-0s maximuma 737 nm-re centralt, de savszélességének
koszonhetden a gerjesztésen is még relative nagy (~30%) a hatasfok. A gerjesztés és emisszid
is rezonansan erdsitett (ORexc:dD = 8,55-102 és JRem = 4,61-:10%). Az Ag-NV rendszerekhez
képest a radiativ erdsitések egyenként koztes értéket vesznek fel azonban a kombinalt hatasuk
kis mértékben nagyobb 3,94-10° Dy faktorban (Px faktor = 1,37-10°) nyilvanul meg, amihez
nagyobb cQE is tarsul.

A geometria ebben az esetben is kdzel gdmbszerli, azonban joval iiregesebb, mint a tobbi
szimmetrikus rendszernél volt (37. abra/(d)). A toltéseloszlas alapjan a két legalacsonyabb
rend{i antenna modus jatszik szerepet. A gerjesztésen 1-A/2-1-A/2 egy parallel feliileti dipolussal,
mig az emisszion egy tiszta 1-A/2-1-A/2 modussal torténik az erdsités. Mindkét hullamhosszon
a sugarzasi tér dipolus-szert.

Az aszimmetria megengedésével a Purcell faktor és QE spektrumon csupan Kis valtozas lathato
(37. abra/(c)). A Purcell faktor mindkét hullamhosszon enyhén er6sodik (emisszion az értéke
5,03:10%), azonban a hatasfokok ugyanitt csokkennek (CQE = 95,2%), ami kisebb erdsitéshez
vezet a gerjesztésen (ORexc:dD = 8,34-10%), de nagyobb radiativ erdsitést eredményez az
emisszion (0Rem = 4,79-10%). A valtozasok dsszeségében Kicsit nagyobb fluoreszcencia erdsitést
eredményeznek a szimmetrikus rendszerhez képest: Dx faktor = 3,99-10° (P faktor = 1,38-10°).
A geometria magyarazatot ad a kis kiilonbségekre, az lathat6, hogy az aszimmetrikus eset a
szimmetrikusnak egyfajta korrekcidja (37. abra/(d)). Kovetkezésképpen az erdsités mogott rejlé
modusok nem valtoznak, a toltéseloszlasok és tavoltér szogeloszlasok nagyon hasonlatosak a
szimmetrikus esetnél tapasztaltakhoz.

6.4.3. DiszKusszio és 6sszehasonlité analizis

A mag-héj dimerek vizsgalatat a célfiiggvény modositasaval is elvégeztiink, azonban ez nem
valtoztatott azon a korlaton, hogy az arany nanorezonatorokkal hatékonyan nem lehet erdsiteni
a gyémant NV és SiV szincentrumok gerjesztését, annak anyagi eredetli korlatai végett. Az
optimalizalassal megmutattuk, hogy a hangolhatosag ellenére a gyémantba agyazott kvarc-
arany mag-héj szimmetrikus dimerek esetében a tomor szférikus geometria biztositja a
legnagyobb erdsitést. Ez kis modus szdmot €és a rezonanciak latszdlagos rossz behangoltsagat
eredményezi. A QE csak 600 nm folott szamottevo, és kevés modulaciot mutat. Minden esetben
egy emelkedd sdv talalhatd az emisszi6 hullamhosszan. Aszimmetrikus rendszereknél a tomor
struktara tovabbra is eldnyds marad, azonban az mag-héj komponensek térfogata kozott nagy
eltérés az optimalis. Az aszimmetria elsegiti a nagyobb Purcell faktort a célhullamhosszakon,
a CQE visszaesése aran, amely tendencia megkiilonbdzteti az arany mag-héjakat az arany
nanorud dimerektdl. Nagyobb teljes fluoreszcencia erdsités érhetd el SiV szincentrummal, ami
aszimmetrikus geometriaval mindig tovabb fokozhat6. Az SiV elénye a nagyobb QE-bdl
szarmazik. Az emissziot mindig a legalacsonyabb rendii koté dipolus-dipolus mddus erdsiti,
amit aszimmetrikus esetben egy a kisebb részecske 4altal a nagyobbon indukalt
toltésakkumulacio kisér. Az aszimmetrikus részecskékkel a sugarzasi tér deformalhato olyan
modon, hogy szégeloszlasa jobban iranyult legyen.

A gyémantba agyazott, egymastdl 10 nm tdvolsagra elhelyezett kvarc-eziist mag-héj
dimerekkel szincentrumtol fliggetlentil legalabb két nagysagrenddel nagyobb erdsités és kozel
20%-al nagyobb cQE volt elérhetd, mint arany megfelel6ivel.
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Ezen rendszerek esetében mar dominansan az elongaltabb és lireges geometridk bizonyultak
optimalisnak, azonban ezek is kevés modussal operdlnak a vizsgalt tartomanyon. Az NV-t és
SiV-t er6sité rendszerek kozott is nagy hasonlosag mutatkozik a spektrumokban. Ez alol az
aszimmetrikus Ag-NV rendszer annyiban képez kivételt, hogy erds aszimmetriaja miatt eggyel
tobb modust tamogat a koztes hullamhosszakon. A QE spektrum az erdsitett szincentrumtol
fliggetleniil kevés modulédcioval, magas értékekkel és nagy savszélességgel rendelkezett. A
gerjesztés és radiativ erdsités spektrumok a Purcell faktor spektrumat kovették le. A gerjesztés
minden esetben rezonansan volt erdsitve, és az emisszion is ez alol csak a szimmetrikus Ag-
NV volt kivétel. Az SiV jobban erdsithetének bizonyult a szincentrumok Osszevetésében
nagyobb kvantumhatasfoka és kiegyenlitettebb erdsitései szerint. A teljes fluoreszcencia
erdsités az aszimmetria megengedésével tovabb novelhetd a kvantumhatésfok karara.

Az emisszioét mindig a legalacsonyabb rendi kot dipolus-dipolus médus erdsiti, amihez a
gerjesztésen egy feliileti dipdlus tarsult. Kivételt jelentett ez alol az aszimmetrikus Ag-NV
rendszer, ami erds aszimmetridja kovetkeztében magasabb rendli modusokkal operdl a nagyobb
mag-héj komponensén. Ezzel szemben az SiV erdsitésére optimalizalt rendszer kozel
szimmetrikus, a megengedett aszimmetria csupan egy enyhe korrekcidot eredményez. A
sugarzasi terek dipolarisak az aszimmetrikus Ag-NV kivételével, amelynek nagyobb
részecskéjé torténd szorodas eldsegiti a direktivitds novelését.

6.4.3.1. Kiegészités a Py faktor — cQFE paramétertérhez
Az optimalizalt mag-héj dimereket a célfiiggvény ¢és modellszerkezet modositasa miatt
szigorian véve nem vethetjiik Ossze a tobbi optimalizalt rendszerrel, azonban az analdg
mennyiségek kiolvasasaval érdemes a fluoreszcencia-cQE térképre felhelyezni.
Au-NV rendszerekben a szimmetrikus dimerekre valtassal to6bb mint egy nagysagrenddel
nagyobb Py faktor volt elérheté egészen 9,73-102 értékig, az emisszid hatékonyabb és jobb
hatasfoku erdsitésének egylittes hatasaként. Az emisszid hatékonyabb erdsitse annak
figyelembevételével jelentds eredmény, hogy a dimereknél a minimaélis dipolus tavolsag 2 nm-
rél 5 nm-re novekedett. Ez jelzi, hogy a dip6lus tavolsag novelésével elveszitett térndvekményt
a nanorés megjelenésével lehetett kompenzalni. A tobb, mint kétszer nagyobb 24%-0s cQE is
a nagyobb dipolus tavolsag és a modus hibridizacio egyiittes hatasa. Az aszimmetrikus
nanorudakhoz viszonyitva ezek a fix tavolsagu rendszerek koztes Px faktor és cQE értékeket
tesznek elérhetévé. Az imént felsorolt pozitiv tulajdonsagok és hatasok vezetnek oda, hogy az
SiV fluoreszcenciaja is két nagysagrenddel jobban erdsithetd Au dimerekkel, mint individualis
nanorudakkal. A Px faktor és az elért 60%-0s cQE egyarant koztes értékek az aszimmetrikus
nanorud dimerekhez viszonyitva, de nagyobbak az Au-NV rendszerekéhez képest.
Az Ag-NV rendszerek esetében a mag-héj dimer alkalmazasa tobb mint egy nagysagrenddel
noveli az elérheté Py faktort a tomor nanorudakhoz képest, ami elsddlegesen a nanorésben
keltett nagy térerdsitésbdl fakado hatékonyabb gerjesztés eredménye. A nanorad dimerekhez
képest a maximum Py faktor = 3,17-10° erdsités lényegesen, kdzel harom nagysagrenddel
kisebb. A jelentds csokkenést itt az okozza, hogy a mag-héj dimereknél nagyobb résméretet
kotottiink meg, igy mind a gerjesztés, mind az emisszio erdsitése is csak kisebb értékeket tudott
felvenni. A mag-héj dimerek elénye, hogy veliik a dimer nanorudaknal nagyobb 88,7%-0s cQE
érhetd el (ami minddssze 1,3%-os csokkenés a belsd kvantumhatasfokhoz képest), 10°
nagysagrendii erGsitése mellett. Az analdog kvantumhatasfokoknal felvett nagyobb Py faktor
érték mutatja, hogy a mag-héj dimerekkel az NV er6sitése hatékonyabb lehet, mint a
nanorudakkal.

-64 -



Az Ag-SiV rendszerek tekintetében megallapithaté, hogy a vizsgalt mag-héj dimer
strukturakkal az individualis nanorudakhoz képest 50-szer nagyobb erdsités érhetd el, azonban
az individuélis mag-héjakhoz viszonyitva az elérhetd legmagasabb 1,38-10° erdsités tobb mint
egy nagysagrenddel elmarad az individualis elongalt mag-héjak erdsitéséhez viszonyitva. Ez
utobbi relacio eredete, hogy az individualis mag-héjak keresési tere tagabb volt, kisebb emitter
tavolsag és héjvastagsag is megengedett volt, emellett figyelembe kell venni, hogy a két
optimalizalasban a célfiiggvény is kiillonbozott. Erdsitésben nagyobb volt a kiilonbség a
nanortd és analog optimalizalt mag-héj dimerekhez képest, amelyekkel majdnem harom
nagysagrenddel nagyobb erdsités volt elérhetd a kisebb résméretnek koszonhetden. A Dy
faktorra optimalizalt mag-h¢j dimerek alkalmazasa ebben az esetben azért is lehet eldnyds, mert
veliik érhetd el a legnagyobb 95%-0s cQE, ami 9,5-sz6ros belsé kvantumhatasfok erdsitést
jelent 10° nagysagrendii Px faktor mellett.
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38. dbra Az optimdlis rendszerek teljes fluoreszcencia erdsités és kvantumhatdsfok térképe: (a) arany, (b) eziist monomerek
és dimerek.

A mag-héj dimerek masik — itt nem részletezett — 6.3. fejezettel analdég modon torténd, Py faktor
maximumra optimalizalasabol megallapitottuk, hogy arany mag-héj dimer geometriaval tobb
mint egy (két) nagysagrenddel nagyobb Py faktor érheté el NV (SiV) erdsitésekor tomor és
tireges arany monomerekhez képest, hasonlé cQE mellett. A nagysagrendnyi kiilonbségek az
emisszio szignifikansabb erdsitésébdl szarmaztak. Az ezilist mag-héj dimer a gerjesztés €s
emisszio szimultan erGsitésével 3-4 nagysagrenddel (legalabb 60-szorosan) mulja folil
fluoreszcencia erésitésben az optimalizalt eziist monomereket és az arany mag-héj dimert is,
azonos vagy nagyobb kvantumhatasfok mellet, szincentrumtol fiiggetleniil a nanorezonéatoron
kiviil (belil) elhelyezett szincentrum konfiguracidjaban. Aszimmetrikus geometria
megengedésével a Py faktor tovabb novelheté a CQE csokkenése mellett. Tovabba igaz marad,
hogy az NV szincentrum, ha nem is jelentés mértékben, de jobban erdsithetd, mint az SiV.

Az optimalizalt dimer geometriak Osszehasonlitasaval belattuk, hogy azonos anyagi és
szimmetria feltételek- valamint célhullamhosszak mellett a nanorad és mag-héj geometriakkal
elérhet6 Py faktorok egy nagysagrendbe esnek (38. abra). Egyértelmii preferencia nem
mutathato ki, anyagi mindségtdl és a szimmetria feltételektdl is fligg, hogy melyik tipus biztosit
nagyobb elérhetd maximalis Py faktort. A feltételes optimalizalasok segitségével azonban
belathato, hogy a forditott relacio a Py faktor és CQE kozott tovabbra is fennall, és hogy az
analog CQE mellett elérhetd Py faktor, valamint az elérhet6 legmagasabb CQE tekintetében is a
mag-héj dimer preferalt. A kvantumhatasfok a mérettel novelhetd, arany esetében dontden a
szférikus €s tomor-, amig eziistnél az elongaltabb és iireges geometridkkal érhetd el nagyobb
kvantumhatasfok.
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7. Osszefoglalas

Doktori témam targya a fényemisszioé plazmonikus erdsitésének tanulmanyozasa volt. Ennek
kutatdsahoz gyémant szincentrumok spontan, nem-kooperativ emissziojanak megvaltozasat
vizsgaltam numerikus modszerekkel. A fluoreszcencia erdsités a szincentrumok individualis
plazmonikus nanorezonator monomerekkel és dimerekkel torténd csatolasa révén valosult meg.
A Szegedi Nanoplazmonika Kutatocsoport széleskorii ismeretekkel rendelkezett a terjedd és
lokalizalt plazmonok modellezése terén. A tuddsanyag segitségével a végeselemes mddszeren
alapuldo modelleket ugy fejlesztettem tovabb, hogy tetszéleges geometridju és konfiguracioju
nanorezonatorhoz csatolt emitter optikai valasza meghatarozhaté legyen. A modszer
alkalmasnak bizonyult a nanofotonikai rendszer Purcell faktoranak, kvantumhatasfokanak,
gerjesztés és emisszio erdsitésének, kozel- és tavolterének spektralis meghatarozasara, valamint
a toltésfelhalmozodas feltérképezésével a nanorezonatorokon keltett plazmonikus modusok
beazonositasara IS lehet6ség nyilt. A végeselemes modszer alkalmazasa realisztikus
szimulaciokat tett lehetévé. Az alkalmazott numerikus modszerrel tetszéleges geometria
vizsgalhato volt tetszdleges frekvencidkon és kivilagitasi konfigurdcidkban. Szamos tényezdt
figyelembe lehetett venni, igy az anyagi diszperziot, radiativ és nem-radiativ veszteséget, belsd
kvantumhatéasfokot és feliileti egyenetlenséget néhany nanométérestdl a tobbszdz nanométeres
tartomanyig. A numerikus kornyezetet alkalmassa tettiik a Szamitégépes Optimalizalas
Tanszék GLOBAL optimalizalé algoritmusaval torténé Osszekapcsolasra. A teljes
implementacio lehetévé tette, hogy nanofotonikai rendszerek kivalasztott tulajdonsagat
optimalizaljuk a megfeleld célfiiggvény alkalmazdsaval. A frekvencia tartomdnyban torténd
vizsgalodas és a modell szepardlasa a gerjesztés €s emisszid hullamhosszara lehetdvé tette
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kompozit célfiiggvények alkalmazasat. A gerjesztés és emisszio hullamhosszan nyert erdsitések
szorzataként eldallitott Py faktorral kvalifikalhattuk a teljes fluoreszcencia erdsitést. A Py faktor
célfiiggvényként torténd megadasdval maximalizalhattuk a fluoreszcenciat a gerjesztés &s
emisszid folyamatanak szimultan erésitésével, a minimum kvantumhatasfokra szabott feltétel
mellett, a tobbvaltozos paramétertérben.

Individualis, gyémanttal korbevett arany és eziist nanoradd monomerek egyik- valamint
szimultan mindkét folyamatra optimalizalasaval belattuk a numerikus modszer josagat €s
robosztussagat. Megmutattuk, hogy az optimalizalt geometriaval és emitter konfiguraciéval NV
és SiV szincentrum fluoreszcencidja erdsithetd, amennyiben az alkalmazott fém anyagi
korlatjai ezt lehetové teszik. Feltételes optimalizalas segitségével kimutattuk, hogy forditott
aranyossag all fent a vizsgalt rendszerek kvantumhatasfoka és a Py faktor kozott.

Az gerjesztési hullamhosszra, azaz 532 nm-re torténd optimalizalassal belattuk hogy, a
szincentrumok fluoreszcencidja nem erdsithetd ezen folyamaton keresztiil a gyémantba
agyazott arany nanorudakkal. Az optimalis rendszer spektralis analizisével megmutattam, hogy
intenziv lecsengési rata erdsitést igazold Purcell faktor maximum jelenik meg 532 nm folott.
Belattam, hogy ennek alacsony hangolhatosaga és hatasfoka anyagi korlatra, nevezetesen az
elektronok savkozotti atmenetének kozelségébdl eredd nem-radiativ pszeudo-modus keltésére
vezethetd vissza, ¢és hozzéd lokalis toltésszeparacid tarsithaté a nanorezonator feliiletén. A
célhullamhossz emisszid tartomanyba novelésével — 650 nm és 738 nm-en — mar jelentds
erdsitést értiink el arany nanorudakkal is az ohmikus veszteségek parhuzamos csokkenésének
koszonhetden. Belattuk, hogy az inherensen kisebb veszteségei és a tavolabb esd
elektronatmenetei kovetkeztében a gyémanttal bevont eziist nanorad alkalmas mind a
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gerjesztés, mind az NV és SiV emisszio hatékonyabb erdsitésére.
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A részletesebb analizissel kimutattam, hogy az NV ¢és SiV optimalis erdsitése ugy érhet6 el, ha
a legalacsonyabb rendii dipolaris modusokat (532 nm-re transzverzalist, 650 és 738 nm-re
longitudinalist) tudjuk a geometriaval a célhullamhosszakra hangolni.

Bebizonyitottuk a szimultan erdsités hasznossagat annak kimutatasaval, hogy a Py faktor
nagyobb volt a szimultdn optimalizalt rendszerekben, mint az egy folyamatot
maximalizalokéban. Az erésitési spektrumok meghatarozasaval megmutattam, hogy
gyémanttal bevont eziist nanorudakon a megfeleld geometridval tobb modus kelthetd, amelyek
a szincentrumok gerjesztésének €és emisszidjanak kozelében jelennek meg. Aranyra (anyagi
korlatok miatt) és eziistre is igaz volt, hogy az emisszio6 erdsitése a meghatarozobb, mert a két
hullimhosszra optimalizalt rendszer geometridja mindig az emissziora optimalizalt
rendszeréhez volt hasonld, az erdsitést végzo plazmonikus modusok az emisszidval spektralisan
jobban atfedtek, mint a gerjesztéssel. A toltéseloszlasok abrazolasaval azt a konklizidt vontam
le, hogy a legnagyobb erésités konfiguracidiban az emissziot a legalacsonyabb rendii dipolaris
longitudinalis modusok, a gerjesztést pedig szincentrumtol fiiggd magasabb rend rezonanciak
erdsitik.

Szférikus és szferoid kvarc-fém mag-héj nanorezonatorokrol megallapitottuk, hogy gyémanttal
bevonva, NV és SiV szincentrum mellé helyezve azok fluoreszcencidjat lehetséges erdsiteni az
optimalis konfiguracioban. Ezek a rendszerek a tomor nanorudakhoz viszonyitva nagyobb
kvantumhatasfokot tettek lehetévé, azonban Px faktoruk elmaradt azokétol.

Gyémant-eziist mag-héj nanorezonatorok geometridjanak optimalizalasat is elvégeztik, a
magba implantalt SiV szincentrum fluoreszcencidjdnak maximalizalasara. Feltételes
optimalizalas segitségével megmutattuk, hogy a vizsgalt szférikus, szferoidalis és rud-alaku
rendszerek mindegyike hangolhaté 20-50% emisszioés kvantumhatasfok intervallumban, és
hogy a Py faktor és cQE kozott jo kozelitéssel linearis forditott aranyossag van ezen a cQE
tartomanyon. Belattuk, hogy szférikus geometridval csak egy erdsitésre alkalmas moddus
létezik, mivel centralizalt esetben csak a koto dipolaris plazmon rezonancia kelthetd.
Megmutattuk, hogy a szferoid és rud-alakii nanorezonatorok nagysagrendekkel nagyobb
erdsitést tesznek lehetdvé azonos cQE mellett, mint ami szferoid geometriaval elérhetd. A
rendszerek részletes analizisével megallapitottam, hogy a nagyobb fluoreszcencia erdsités a
geometria elongalasaval kelthetd nagyobb energiaji modusoknak koszonhetd, amikkel a
gerjesztés €s emisszio szimultan erdsithetd. A toltéseloszlasok vizsgalataval belattam, hogy az
optimalis erdsités ugy érhetd el, ha a gerjesztést a transzverzalis-, az emisszidt pedig a
longitudinalis kot dipolaris modussal erdsitjiik. Megmutattuk, hogy a rud-alakt geometria
alkalmazasa elényt jelent a szferoidalissal szemben, mivel azonos cQE mellett nagyobb Px
faktor érhet6 el veliik a kifejezettebb antenna tulajdonsagoknak kdszonhetéen. Az optimalis
szferoidalis és rud-alakt nanorezonatorok spektralis viselkedése nagyon hasonlo, és ugyanazok
a modusok gerjesztésével érhetd el veliik erdsités. Az emitter decentralizalasa csak kis elénnyel
jar tovabba, hogy nagyobb Py faktor akkor érhet6 el, amikor a geometria méreteit csokkentjiik,
ezzel kozelitve a dipolus atlagos tavolsagat a fémfeliilethez. Belattam, hogy a kiilonb6zd
kritériummal optimalizalt rendszerek dominans moédusai valtozatlanok maradtak, ami a
tengely- ¢és altalanositott méretarany viszonylagos allanddsagaval volt elérhetd és a
héjvastagsag fokozatos csokkenésével jart.

Az NV és SiV szincentrum fluoreszcencia erdsitését mutattuk ki két fém nanorad egymas mellé
helyezésével alkotott dimerek mellett is. A rendszerek geometrigjat optimalizaltuk és a
monomereknél nagysagrendekkel nagyobb Py faktort értiink el a plazmon hibridizacionak
koszonhetd erds radiativ komponenseknek €s a nanorésben kialakuld nagy térerdsségnek.
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Az optimalizalast elvégeztik a fluoreszcencia maximalizalasara szimmetrikus ¢és
aszimmetrikus elrendezésben is. A részletesebb analizissel megallapitottam, hogy arany
részecskével dimer elrendezésben sem lehetséges NV vagy SiV szincentrum gerjesztésének
szignifikans erdsitése az 532 nm koriil bekovetkez6 nem-radiativ veszteségek miatt.
Megmutattuk, hogy aszimmetrikus elrendezéssel az arany nanorid dimerekkel elérhetd
fluoreszcencia erdsités és a kvantumhatasfok egyarant ndvelheto.

A monomereknél tapasztaltakkal Osszhangban aranyrol eziistre valtassal a Px faktor
nagysagrendekkel és a CQE is szignifikdnsan novelhetd analdég optimalizaldsi tartomany és
feltételek mellett. Részletes analizisen keresztiil megmutattam, hogy a gyémantba agyazott
eziist nanoruad dimerek eldnye abbdl szarmazik, hogy ugyanazon a spektralis tartomanyon tobb
¢és keskenyebb modus kelthetd, amelyek szamossagat a geometria hatarozta meg. Az anyagi
korlatok elkeriilésével a gerjesztés €s emisszid szimultan erdsitése lehetséges, eltéréd modusok
célhullamhosszak kozelébe hangolasaval. A geometria aszimmetriajanak megengedése itt is Py
faktor novekedéssel jart. A spektrumok vizsgalataval megmutattam, hogy ez a médusok jobb
hangolhat6sagdbdl ered, aszimmetrikus geometridval minkét hulldmhossz rezonansan
erdsithetd, azonban a CQE csokkent szincentrumtol fiiggetleniil. A kedvezdbb spektralis
tulajdonsagok ellenére az NV erdsitése nagyobb volt. A toltéseloszlasok feltérképezésével
kidertilt, hogy az optimalis esetekben az emissziot mindig a kompozit koté 1-A/2 - 1-A/2 sugarzo
modus erdsitette, egy a rés koriil kialakult intenziv feliileti toltéssel tarsulva, ami a
komponensek kozotti  kolecsonhatas erdsségét mutatta. A feltételes optimalizalassal
megallapitottuk, hogy a kvantumhatidsfok szférikus és szimmetrikus rendszerekkel
maximalizalhato, a méret novelésével.

A Kkisebb fém-térfogat és az nanohéjon kelthet6 hibrid modusok hangolhatosagat és a dimerek
kozott megjelend nanorés és individualis modusok hibridizacigjadnak eldnyeit otvoztik
gyémantba agyazott kvarc-fém mag-héj dimerek geometridjdnak vizsgalatakor. Az
optimalizalast elvégeztiik a nanortd dimerekkel teljesen analog feltételek mellett. A két
rendszer Osszehasonlitasaval megmutattuk, hogy a két dimer rendszerrel azonos
nagysagrendekbe esé Px faktor és hasonlo CQE tartomany érhet6 el. Az, hogy a nanorad vagy
mag-héj geometria elénydsebb az erdsitett szincentrumtol és a rendszer geometridjanak
hogy analdog kvantumhatasfok mellett mutatott Px faktorban és az elérhetd maximalis
kvantumhatasfokban dontéen a mag-héj geometria bizonyul jobbnak ¢és hogy a
kvantumhatasfok maximalizaldsahoz tomor szférikus arany, vagy elongalt ilireges eziist
geometria és minél nagyobb méret preferalt.

Az optimalizalast elvégeztilk modositott geometriai és konfiguracios feltételek mellett, igy a
megvilagito fény rogzitett iranyat is figyelembevéve a modositott célfiiggvénnyel (Dy faktor),
a kisérletek minél jobban torténd kozelitése céljabol. Az arany nanorezonatorok
tanulmanyozasabol nyert eredményekkel megmutattam, hogy a gerjesztés nem erdsithetd
ezekkel a rendszerekkel hatékonyan, és hogy nem sziikséges bonyolult geometria a maximalis
fluoreszcencia eléréséhez. Szimmetrikus rendszerekben a tomor €s szférikus dimer biztositotta
a legnagyobb értékeket. Aszimmetrikus rendszereknél iS a tomor struktura volt eldnyds,
azonban a mag-héj komponensek térfogata kdzotti nagy eltérés bizonyult optimalisnak. Az
aszimmetria mindig eldsegitette a nagyobb erdsitést a CQE csokkenésének aran.

Megmutattuk, hogy a nagysagrendekkel nagyobb erdsités érhetd el eziist rendszerekkel a
megvaltoztatott célfliggvény esetében is.
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Az optimalizalassal és a részletes analizissel belattuk, hogy kevés modusu iireges és elongalt
geometridk alkalmazhatéoak az NV és SiV szincentrumok Dy fakforanak maximalizalasara
azaltal, hogy (az Ag-NV rendszer emisszidjat kivéve) a célhullamhosszak mindig rezonansan
erdsitettek. Az aszimmetria megengedése elonyds volt az elérheté Dy faktor értékében, azonban
ez a cQE csokkenésével jart.

Megmutattam, hogy az optimalis rendszerekben az emissziot mindig a legalacsonyabb rendii
koté dipolus-dipolus modus erdsiti fémtdl fiiggetleniil. Ehhez az erdsen aszimmetrikus
geometriaknal (arany és Ag-NV rendszer) egy a kisebb részecske altal a nagyobbon indukalt
toltésakkumulacid tarsult. Az SiV erdsitésére optimalizalt mag-héj nanorezondtorokban az
aszimmetria megengedése csupan egy kismértékii korrekciot eredményez.

Numerikus szamitésaink szerint a vizsgalt individudlis arany nanortd és mag-héj monomer vagy
dimerek kozil az NV szincentrum fluoreszcencidja aszimmetrikus nanorad dimerekkel
maximalizalhat6, a homogén kbzeghez viszonyitva 514-szeres erdsités is elérhetd, amihez 7,7%-
os hatasfok tarsul. A veszteségek csokkenthetdk és mag-héj dimerekkel 46%-os hatasfok is
elérhetd 21,2-szeres teljes fluoreszcencia erdsités mellett. Az SiV szincentrum jobban erdsitheto,
4,75-10%-es Py faktor is elérhetd aszimmetrikus arany nanorad dimerekkel 21,8%-os hatasfokkal,
ami mag-héj dimerekkel 66,7%-ig ndvelheté 296-szoros erdsitéssel.

Nagysagrendekkel nagyobb erdsitések érhetéek el eziist nanorezonatorokkal. Az NV
szincentrum fluoreszcencidja mag-héj dimerekkel maximalizalhato, a vizsgdlt paraméter
tartomanyban 3,26-108-szoros erdsités is elérhetd 38,6%-os hatasfok mellett, ami ugyanezzel a
struktaraval ugy ndvelhetd 83,9%-ra, hogy az erdsités 7,52-10° marad. Az SiV szincentrum
maximalis erdsitése is mag-héj dimerrel érhetd el, homogén kozeghez viszonyitva 1,22-108-
szoros, 70,1%-os hatasfokkal. A legnagyobb kvantumhatéasfok is ezzel a geometriaval érhetd el,
92,5% a 2,33-10"-szeres erdsités mellett.

Summary

My PhD topic was the study of plasmonic enhancement of light emission. To investigate this,
| used numerical methods to study the change in spontaneous, non-cooperative emission of
diamond color centers. The fluorescence enhancement was achieved by coupling the color
centers to individual plasmonic nanoresonator monomers and dimers. The Group for
Nanoplasmonics research group in Szeged had extensive know-how in the modeling of
propagating and localized surface plasmons. Using this knowledge, | improved the models
based on the finite element method to determine the optical response of an emitter coupled to a
nanoresonator of arbitrary geometry and configuration. The method proved to be suitable for
the spectral determination of the Purcell factor, quantum efficiency, excitation and emission
enhancements, near and far field of the nanophotonic system, and also for the identification of
plasmonic modes induced on the nanoresonators by mapping the charge distributions. The
application of the finite element method allowed realistic simulations. The numerical method
used allowed the investigation of arbitrary geometries at arbitrary frequencies and illumination
configurations. Several factors could be taken into account, such as material dispersion,
radiative and non-radiative loss, intrinsic quantum efficiency and surface roughness from a few
nanometres to several hundred nanometres. The numerical environment was adapted to be
coupled with the GLOBAL optimization algorithm of the Department of Computational
Optimization. The complete implementation allowed to optimize selected properties of
nanophotonic systems by applying the appropriate objective function.
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The investigation in the frequency domain and the separation of the model into excitation and
emission wavelengths allowed the use of composite objective functions. The Py factor obtained
by multiplying the excitation and emission enhancements was used to qualify the total
fluorescence enhancement. By specifying the Py factor as an objective function, we could
maximize the fluorescence by simultaneously enhancing the excitation and emission processes
under the condition of minimum quantum efficiency in the parameter space of multiple variables.
By optimizing individual gold and silver nanorod monomers surrounded by diamond for single
or simultaneously for both processes, we have demonstrated the strength and robustness of the
numerical method. We have shown that with optimized geometry and emitter configuration, the
fluorescence of NV and SiV color centers can be significantly enhanced if the material limitations
of the metal used allow it. Using conditional optimization, we show that there is an inverse
proportionality between the quantum efficiency and the Py factor of the investigated systems.
By optimizing only to the excitation wavelength of 532 nm, it is shown that the fluorescence of
the color centers cannot be enhanced with gold nanorods embedded in diamond. By the spectral
analysis of the optimized system, it has been shown that an intense Purcell factor maximum
appears above 532 nm confirming strong decay rate enhancement. Its low tunability and
efficiency can be attributed to a material limitation, namely the generation of a non-radiative
pseudo-mode due to the spectral proximity of the electron interband transitions, associated with
a local charge separation near the dipole at the nanoresonator surface. By changing the target
wavelength to the emission — 650 nm and 738 nm — significant enhancement has been achieved
with gold nanorods due to the decrease in ohmic losses. It has been shown that due to its
inherently lower losses and more distant electron interband transitions, the diamond-coated silver
nanorod is suitable for more efficient enhancement of both excitation and NV and SiV emission.
Through a more detailed analysis, it has been shown that optimal enhancement of NV and SiV
can be achieved by tuning the lowest order dipolar modes (transverse mode to 532 nm and
longitudinal mode to 650 and 738 nm) with the geometry to the target wavelength.

The utility of simultaneous enhancement has been demonstrated by showing that the Py factor
was larger in the simultaneously optimized systems than in the configurations optimized to single
processes. By determining the enhancement spectra, it has been shown that on diamond-coated
silver nanorods with the appropriate geometry, multiple modes can be excited that appear near
the excitation and emission wavelength of the color centers. For both gold (due to material
limitations) and silver, it was true that the enhancement of emission was more dominant, because
the geometry of the system optimized for the two wavelengths was always similar to that of the
system optimized for emission, and the overlap of plasmonic modes with the emission
wavelength was better than with the excitation wavelength. By plotting the charge distributions,
it has been concluded that in the highest enhancement configurations, emission is enhanced by
lower order dipolar longitudinal modes and the excitation by multipolar resonances whose order
were color center dependent.

Optimal configuration of spherical and spheroidal silica-metal core-shell nanoresonators coated
with diamond were capable to enhance the fluorescence when placed next to NV and SiV color
centers. These systems allowed a higher quantum efficiency compared to solid nanorods, but
their Py factor was lower.

The geometry of diamond-silver core-shell nanoresonators has also been optimized to maximize
the fluorescence of the SiV color center implanted in the core. Using conditional optimization,
we show that the studied spherical, spheroidal and rod-shaped systems are all tunable in the 20-
50% corrected quantum efficiency interval, and that there is a linear inverse proportionality
between the Px factor and cQE over this range.
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It has been shown that with spherical geometry there is only one plasmonic mode, since in the
centralized case only the bonding dipolar plasmon resonance can be excited. We have shown that
spheroidal and rod-shaped nanoresonators allow orders of magnitude higher amplification at the
same cQE than that achievable with spherical geometry. By detailed analysis of the systems, it
has been found that the higher fluorescence enhancement is due to the modes of higher energy
that can be excited by elongating the geometry which excitation and emission can be
simultaneously enhanced. By examining the charge distributions, it can be found that the highest
fluorecence is obtained by enhancing the excitation with the transverse bonding dipolar mode
and the emission with the longitudinal bonding dipolar mode. It is shown that the use of a rod-
shaped geometry has an advantage over the spheroidal one, since a higher Py factor can be
obtained with them for the same cQE due to more pronounced antenna properties. The spectral
behaviour of the optimal spheroidal and rod-shaped nanoresonators is very similar and the
fluorescence enhancement can be obtained by excitation of the same modes. In addition,
decentralization of the emitter has only a small advantage in terms of higher Py factor. Larger
fluorescence can be obtained when the geometry is reduced, thus the average distance of the
emitter to the metal surface is smaller. It was found that the dominant modes of the systems
optimized by different criteria are unchanged. The higher Py factor was achieved with a nearly
constant aspect ratio and generalized aspect ratios, while gradually reducing the shell thickness.
Fluorescence enhancement of NV and SiV color centers was also maximized by optimizing the
geometry of nanoresonator dimers formed by two adjacent metal nanorods. The Py factor was
orders of magnitude higher than that of the monomers due to the strong radiative component
acquired and the high E-field strength in the nanogap due to plasmon hybridization. The
optimization was performed to maximize fluorescence in both symmetric and asymmetric
arrangements. Through a more detailed analysis, it was found that it is not possible to
significantly enhance the excitation of NV or SiV color center with gold nanorod dimer due to
non-radiative losses around 532 nm. It has been shown that both the fluorescence enhancement
and quantum efficiency can be increased with asymmetric arrangement.

Consistent with what has been observed for monomers, switching from gold to silver can
significantly increase the Py factor by orders of magnitude under analogous optimization
conditions and cQE range. Through a detailed analysis, it has been shown that the advantage of
silver nanorod dimers embedded in diamond is from the more and narrower modes in the same
spectral range. Their number was determined by the geometry. By avoiding material
constraints, simultaneous enhancement of excitation and emission is possible by tuning
different modes to the proximity of target wavelengths. Allowing asymmetry also resulted in
an increase in the Py factor. By analyzing their spectra, it has been shown that the advantage of
asymmetry is from the better tunability of the modes. With asymmetric geometry both
wavelengths can be resonantly enhanced regardless of the color center, however the cQE is
reduced. Despite the more favorable spectral properties, the enhancement of NV was higher.
By mapping the charge distributions, it was found that in the optimal cases the emission was
always enhanced by the 1-A/2 - 1-A/2 radiative bonding composite mode, associated with an
intense surface dipole charge around the gap, indicating the strong interaction between the
components. Using conditional optimization, we found that the quantum efficiency can be
maximized by increasing the size and with spherical geometry and symmetric systems.

Better tunability, smaller metal volume and hybrid modes that can be created on individual
nanoshell monomers, and the advantages of hybridization of individual modes between dimers,
were combined with silica-metal core-shell dimers embedded in diamond. The optimization
was performed under conditions fully analogous to those of the nanorod dimers.
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By comparing the two system types, it has been showed that a Px factor of the same order of
magnitude and a similar cQE range can be achieved. Whether the nanorod or core-shell
geometry is preferable also depended on the color center type and the symmetry of the
geometry. Based on the results of the conditional optimizations, it was found that the core-shell
geometry is preferable regarding the Py factor at analogous quantum efficiencies and the
maximum quantum efficiency achievable as well. To maximize the cQE solid spherical-, and
elongated hollow geometry is preferred for gold and silver respectively silver geometry while
larger size is advantageous in both cases.

The optimization was performed under modified geometric and configurational conditions,
including the fixed direction of the illuminating light via a modified objective function (Dx
factor), to approximate the experiments as closely as possible. With the results obtained from
the detailed study of gold nanoresonators, it has been shown that excitation cannot be enhanced
efficiently with these systems. No complicated geometry is required to achieve maximum
fluorescence: in symmetric systems, the solid and spherical dimer provided the highest values.
In asymmetric systems, the solid structure was also preferred, but the large discrepancy between
the volume of the core-shell components was found to be optimal. Asymmetry always promoted
higher Py factor at the cost of a decrease in cQE.

We show that orders of magnitude higher gain can be achieved with silver systems even for the
altered objective function. By optimization and detailed analysis, it has been shown that hollow
and elongated geometries can be used to maximize the Dy factor of NV and SiV color centers
by always resonantly enhancing the target wavelengths (except for the emission of the Ag-NV
system). Allowing asymmetry was beneficial in the achievable Dy factor, however, it was
associated with a decrease in cQE.

It has been shown that in optimal systems, the emission is always enhaned by the lowest order
bonding dipole-dipole mode regardless of metal used. This was accompanied by a charge
accumulation induced by the smaller particle on the larger one in strongly asymmetric
geometries (gold and Ag-NV systems). In core-shell nanoresonators optimized for SiV
enhancement, allowing of asymmetry results in only a slight correction.

The numerical calculations show that among the investigated individual gold nanorod and core-
shell monomers or dimers, the NV color center fluorescence can be maximized with asymmetric
nanorod dimers, with 514-fold enhancement compared to the homogeneous medium,
accompanied by a corrected quantum efficiency of 7.7%. Losses can be reduced and an
efficiency of 46% can be achieved with core-shell dimers with a 21.2-fold total fluorescence
enhancement. The SiV color center can be better enhanced, a Px factor of 4.75-10% can be
achieved with asymmetric gold nanorod dimers with a cQE of 21.8%, which can be increased
to 66.7% via core-shell dimers with 296-fold total fluorescence enhancement.

Orders of magnitude higher fluorescence can be achieved with silver nanoresonators. In the
parameter range studied, the fluorescence of the NV color center can be maximized with core-
shell dimers, with a 3.26-108-fold enhancement along 38.6% corrected quantum efficiency,
which can be increased to 83.9% with the same structure while maintaining a Px factor of
7.52-10°. The maximum gain of the SiV color center can also be achieved with a core-shell
dimer, with a 1.22-10%-fold enhancement compared to a homogeneous medium, along 70.1%
cQE. The highest corrected quantum efficiency of 92.5% with a Px factor of 2.33-10 is also
achieved via core-shell dimer geometry.
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Koszonetnyilvanitas

Ezaton szeretném megkdszonni mindenkinek, aki batoritott arra, ami ennek a doktori
dolgozatnak a megsziiletéséhez vezethetett. Témavezetémnek a témaért, hogy elinditott,
tdmogatott és végig egyengette utamat az alapszaktol kezdve egészen a PhD képzésig és e
dolgozat megirasaig. A rengeteg 1d6t, amit idejébdl rdm szant, tandcsait és javaslatait. A

Fizika Doktori Iskolanak a képzési és adminisztracids, valamint az Optikai és

Kvantumelektronikai Tanszéknek az infrastrukturalis hatteret. Szeretném megkdszonni a
kozvetlen csaladomnak, hogy kitartottak mellettem, eltiirtek és vigyaztak ram ez id9 alatt.

Nagymamamnak, hogy mindig gondol ram és segit tandcsaival. Nagysziileimnek ¢és

Kalmannak, akik késedelmem miatt mar nem élhették meg a disszertacio befejezését.

Barataimnak ¢és ismerdsimnek, akik szava — ha tudtuk nélkiil is — segitségemre volt.

-73-



8. Irodalomjegyzék

[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

P. B. Johnson and R. W. Christy, "Optical Constants of the Noble Metals," Phys. Rev. B, vol. 6,
p. 4370, 1972.

E. D. Palik, Handbook of Optical Constants of Solids, Cambridge, Massachusetts: Academic
Press, 1991.

K. M. McPeak, S. V. Jayanti, S. J. P. Kress, S. Meyer, S. lotti, A. Rossinelli and D. J. Norris,
"Plasmonic Films Can Easily Be Better: Rules and Recipes," ACS Photonics, vol. 2, no. 3, p.
326, 2015.

M. Giloan and S. Astilean, "Negative index optical chiral metamaterial based on asymmetric
hexagonal arrays of metallic triangular nanoprisms," Optics Communications, vol. 315, p. 122,
2014.

R. Zhao, T. Koschny and C. M. Soukoulis, "Chiral metamaterials: retrieval of the effective
parameters with and without substrate," Opt. Express, vol. 18, no. 14, p. 14553, 2010.

R.-L. Chern, X.-X. Liu and C.-C. Chang, "Particle plasmons of metal nanospheres: Application
of multiple scattering approach,” Phys. Rev. E, vol. 76, p. 016609, 2007.

S. L. Westcott, J. B. Jackson, C. Radloff and N. J. Halas, "Relative contributions to the plasmon
line shape of metal nanoshells," Phys. Rev. B, vol. 66, p. 155431, 2002.

E. S. Kooij, H. Wormeester, E. A. M. Brouwer, E. van VVroonhoven, A. van Silfhout and B.
Poelsema, "Optical Characterization of Thin Colloidal Gold Films by Spectroscopic
Ellipsometry,” Langmuir, vol. 18, no. 11, pp. 4401-4413, 2002.

P. Ginzburg, A. V. Krasavin, G. A. Wurtz and A. V. Zayats, "Nonperturbative Hydrodynamic
Model for Multiple Harmonics," ACS Photon., vol. 2, no. 1, pp. 8-13, 2015.

G. Toscano, J. Straubel, A. Kwiatkowski, C. Rocksthul, F. Evers, H. Xu, N. A. Mortensen and
M. Wubs, "Resonance shifts and spill-out effects in self-consistent hydrodynamic
nanoplasmonics,” Nat. Commun., vol. 6, p. 7132, 2015.

H. M. Baghramyan, F. D. Sala and C. Ciraci, "Laplacian-Level Quantum Hydrodynamic Theory
for Plasmonics," Phys. Rev. X, vol. 11, p. 011049, 2021.

M. Scalora, M. A. Vincenti, D. de Ceglia, V. Roppo, M. Centini, M. Akozbek and M. J. Bloemer,
"Second- and third-harmonic generation in metal-based structures,” Phys. Rev. A, vol. 82, p.
043828, 2010.

T. V. Shahbazyan and M. I. Stockman, Plasmonics: Theory and Applications, New York:
Springer Dordrecht, 2013.

L. Novotny és B. Hecht, Principles of Nano-Optics (2nd edition), Cambridge, UK: Cambridge
University Press, 2012.

C. F. Bohren and D. R. Huffman, Absorption and Scattering of Light by Small Particles, New
York: John Wiley & Sons, 1998.

-74 -



[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

I. A. Larkin, M. I. Stockman, M. Achermann and V. I. Klimov, "Dipolar emitters at nanoscale
proximity of metal surfaces: giant enhancement of relaxation in microscopic theory," Phys. Rev.
B, vol. 69, p. 121403, 2004.

J. D. Jackson, Classical Electrodynamics (3rd edition), New York: John Wiley & Sons, 1999.

A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi and M. Csete, "Active Individual Nanoresonators Optimized for
Lasing and Spasing Operation," Nanomaterials, vol. 11, no. 5, p. 1322, 2021.

N. Arnold, K. Piglmayer, A. V. Kildishev and T. A. Klar, "Spasers with retardation and gain
saturation: electrodynamic description of fields and optical cross-sections,” Opt. Mater. Express,
vol. 5, no. 11, pp. 2546-2577, 2015.

S. I. Azzam, A. V. Kildishev, R.-M. Ma, C.-Z. Ning, R. Oulton, V. M. Shalaev, M. I. Stockman,
J.-L. Xu and X. hang, "Ten years of spasers and plasmonic nanolasers," Light. Sci. Appl., vol. 9,
p. 90, 2020.

H. Kuwata, H. Tamaru, K. Esumi and K. Miyano, "Resonant light scattering from metal
nanoparticles: Practical analysis beyond Rayleigh approximation,” Appl. Phys. Lett., vol. 83, p.
4625, 2003.

K. Tanabe, "Plasmonic energy nanofocusing for high-efficiency laser fusion ignition," Jpn. J.
Appl. Phys., vol. 55, p. 08RG01, 2016.

L. Novotny, "Effective wavelength scaling for optical antennas,” Phys. Rev. Lett., vol. 98, p.
266802, 2007.

A. Brioude, X. C. Jiang and M. P. Pileni, "Optical Properties of Gold Nanorods: DDA
Simulations Supported by Experiments," J. Phys. Chem. B, vol. 109, no. 27, p. 13138-13142,
2005.

B. Yan, Y. Yang and Y. Wang, "Comment on “Simulation of the Optical Absorption Spectra of
Gold Nanorods as a Function of Their Aspect Ratio and the Effect of the Medium Dielectric
Constant”," J. Phys. Chem. B, vol. 107, no. 34, p. 9159, 2003.

E. Prodan and P. Nordlander, "Structural Tunability of the Plasmon Resonances in Metallic
Nanoshells," Nano Lett., vol. 3, no. 4, pp. 543-547, 2003.

E. Prodan, P. Nordlander and N. J. Halas, "Electronic Structure and Optical Properties of Gold
Nanoshells," Nano Lett., vol. 3, no. 10, pp. 1411-1415, 2003.

E. Prodan, C. Radloff, N. J. Halas and P. Nordlander, "A Hybridization Model for the Plasmon
Response of Complex Nanostructures," Science, vol. 302, no. 5644, pp. 419-422, 2003.

E. Prodan and P. Nordlander, "Plasmon hybridization in spherical nanoparticles,” J. Chem. Phys.,
vol. 120, no. 11, pp. 5444-5454, 2004.

L. V. Brown, H. Sobhani, J. B. Lassiter, P. Nordlander and N. J. Halas, "Heterodimers: Plasmonic
Properties of Mismatched Nanoparticle Pairs,” ACS Nano, vol. 4, no. 2, pp. 819-832, 2010.

R. Bardhan, N. K. Grady, T. Ali and N. J. Hala, "Metallic Nanoshells with Semiconductor Cores:
Optical Characteristics Modified by Core Medium Properties,” ACS Nano, vol. 4, no. 10, pp.
6169-6179, 2010.

-75 -



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

F. Tam, A. L. Chen, J. Kundu, H. Wang and N. J. Halas, "Mesoscopic nanoshells: Geometry-
dependent plasmon resonances beyond the quasistatic limit," J. Cehm. Phys., vol. 127, p. 204703,
2007.

M. Csete, A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi and P. Dombi, "Few-cycle localized plasmon
oscillations,” Sci. Rep., vol. 10, p. 12986, 2020.

F. Tam, C. Moran and N. J. Halas, "Geometrical Parameters Controlling Sensitivity of Nanoshell
Plasmon Resonances to Changes in Dielectric Environment," J. Phys. Chem. B, vol. 108, no. 45,
pp. 17290-17294, 2004.

E. Prodan and P. Nordlander, "Electronic structure and polarizability of metallic nanoshells,"
Chem. Phys. Lett., vol. 352, no. 3, pp. 140-146, 2002.

H. Wang, D. W. Brandl, F. Le, P. Nordlander and N. J. Halas, "Nanorice: A Hybrid Plasmonic
Nanostructure," Nano Lett., vol. 6, no. 4, pp. 827-832, 2006.

P. Nordlander, C. Oubre, E. Prodan, M. Li and M. I. Stockman, "Plasmon Hybridization in
Nanoparticle Dimers," 2004, vol. 5, p. 4, 899-903.

J. Qiu, M. Xie, Z. Lyu, K. D. Gilroy, H. Liu and Y. Xia, "General Approach to the Synthesis of
Heterodimers of Metal Nanoparticles through Site-Selected Protection and Growth," Nano Lett.,
vol. 19, no. 9, pp. 6703-6708, 2019.

F. Alkan and C. M. Aikens, "Understanding the Effect of Symmetry Breaking on Plasmon
Coupling from TDDFT," J. Phys. Chem. C, vol. 125, no. 22, pp. 12198-12206, 2021.

P. K. Jain, W. Huang and M. A. El-Sayed, "On the Universal Scaling Behavior of the Distance
Decay of Plasmon Coupling in Metal Nanoparticle Pairs: A Plasmon Ruler Equation,” Nano
Lett., vol. 7, no. 7, pp. 2080-2088, 2007.

S. Sheikholeslami, Y.-w. Jun, P. 1. Jain and A. P. Alivisatos, "Coupling of Optical Resonances
in a Compositionally Asymmetric Plasmonic Nanoparticle Dimer," Nano Lett., vol. 10, no. 7, pp.
2655-2660, 2010.

Y. Huang, Q. Zhou, M. Hou, L. Ma and Z. Zhang, "Nanogap effects on near- and far-field
plasmonic behaviors of metallic nanoparticle dimers," Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 29298, no.
17, p. 29293, 2015.

S. Palomba, M. Danckwerts and L. Novotny, "Nonlinear plasmonics with gold nanoparticle
antennas," J. Opt. A: Pure Appl. Opt., vol. 11, p. 114030, 20009.

C. P. Byers, H. Zhang, D. F. Swearer, M. Yorulmaz, B. S. Hoener, D. Huang, A. Hoggard, W.-
S. Chang, P. Mulvaney, E. Ringe, N. J. Halas, P. Nordlander, S. Link and C. F. Landes, "From
tunable core-shell nanoparticles to plasmonic drawbridges: Active control of nanoparticle optical
properties,” Sci. Adv., vol. 1, no. 11, p. e1500988, 2015.

G. Lu, J. Liu, T. Zhang, H. Shen, P. Perriat, M. Martini, O. Tillement, Y. Gu, Y. He, Y. Wang
and Q. Gong, "Enhancing molecule fluorescence with asymmetrical plasmonic antennas,”
Nanoscale, vol. 5, pp. 6545-6551, 2013.

-76 -



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

M. P. Busson, B. Rolly, B. Stout, N. Bonod and S. Bidault, "Accelerated single photon emission
from dye molecule-driven nanoantennas assembled on DNA," Nat. Commun., vol. 3, p. 962,
2012.

H. Harutyunyan, G. Volpe, R. Quidant and L. Novotny, "Enhancing the Nonlinear Optical
Response Using Multifrequency Gold-Nanowire Antennas,” Phys. Rev. Lett., vol. 108, p.
217403, 2012.

M. Abb, Y. Wang, P. Albella, C. H. de Groot, J. Aizpurua and O. L. Muskens, "Interference,
Coupling, and Nonlinear Control of High-Order Modes in Single Asymmetric Nanoantennas,"
ACS Nano, vol. 6, no. 7, pp. 6462-6470, 2012.

L. S. Slaughter, Y. Wu, B. A. Willingham, P. Norldander and S. Link, "Effects of Symmetry
Breaking and Conductive Contact on the Plasmon Coupling in Gold Nanorod Dimers," ACS
Nano, vol. 4, no. 8, pp. 4657-4666, 2010.

T. B. Hoang, G. M. Akselrod and M. H. Mikkelsen, "Ultrafast room-temperature single photon
emission from quantum dots coupled to plasmonic nanocavities," Nano Lett., vol. 16, pp. 270-
275, 2016.

R. Faggiani, J. Yang and P. Lalanne, "Quenching, Plasmonic, and Radiative Decays in Nanogap
Emitting Devices," ACS Photon., vol. 2, pp. 1739-1744, 2015.

N. Kongsuwan, A. Demetriadou, R. Chkkaraddy, F. Benz, V. A. Turek, U. F. Keyser, J. J.
Baumberg and O. Hess, "Suppressed Quenching and Strong-Coupling of Purcell-Enhanced
Single-Molecule Emission in Plasmonic Nanocavities," ACS Photon, vol. 5, pp. 186-191, 2018.

D. W. Brandl, C. Oubre and P. Nordlander, "Plasmon hybridization in nanoshell dimers," J.
Chem. Phys., vol. 123, p. 024701, 2005.

J.-W. Liaw, J.-H. Chen, C.-S. Chen and M.-K. Kuo, "Purcell effect of nanoshell dimer on single
molecule’s fluorescence," Opt. Express, vol. 17, no. 16, pp. 13532-13540, 20009.

O. L. Muskens, V. Giannini, A. Sanchez-Gil and G. Rivas, "Strong Enhancement of the Radiative
Decay Rate of Emitters by Single Plasmonic Antennas," Nano Lett., vol. 7, no. 9, pp. 2871-2875,
2007.

B. M. Reinhard, S. Sheikholeslami, A. Mastroianni, A. P. Alivisatos and J. Liphardt, "Use of
plasmon coupling to reveal the dynamics of DNA bending and cleavage by single ecorv
restriction enzymes,” Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. , vol. 104, no. 8, p. 2667-2672, 2007.

B. M. Reinhard, M. Siu, H. Arawal, A. P. Alivisatos and J. Liphardt, "Calibration of dynamic
molecular rulers based on plasmon coupling between gold nanoparticles,”" Nano Lett., vol. 5, no.
11, pp. 2246-2252, 2005.

P. Holzmeister, E. Pibiri, J. J. Schmied, T. Sen, G. P. Acuna and P. Tinnefeld, "Quantum yield
and excitation rate of single molecules close to metallic nanostructures,” Nat. Commun., vol. 5,
p. 5356, 2014.

W.-T. Yip, D. Hu, J. Yu, D. A. Vanden Bout and P. F. Barbara, "Classifying the Photophysical
Dynamics of Single- and Multiple-Chromophoric Molecules by Single Molecule Spectroscopy,"
J. Phys. Chem. A, vol. 102, no. 39, pp. 7564-7575, 1998.

-77 -



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

V. N. Mochalin, O. Shenderova, D. Ho and Y. Gogotsi, "The properties and applications of
nanodiamonds,” Nat. Nanotechnol., vol. 7, pp. 11-23, 2012.

R. Kolesov, B. Grotz, G. Balasubramanian, R. J. Stohr, A. A. Nicolet, P. R. Hemmer, F. Jelezko
and J. Wrachtrup, "Wave—particle duality of single surface plasmon polaritons,” Nat. Phys., vol.
5, pp. 470-474, 2009.

J. Yang, G. W. Lin, Y. P. Niu and S. Q. Gong, "Quantum entangling gates using the strong
coupling between two optical emitters and nanowire surface plasmons,” Opt. Express, vol. 21,
no. 13, pp. 15618-15626, 2013.

D. E. Chang, A. S. Sorensen, P. R. Hemmer and M. D. Lukin, "Strong coupling of single emitters
to surface plasmons,” Phys. Rev. B, vol. 76, p. 035420, 2007.

K. J. Savage, M. M. Hawkeye, R. Esteban, A. G. Borisov, J. Aizpurua and J. J. Baumberg,
"Revealing the quantum regime in tunnelling plasmonics," Nature, vol. 491, pp. 574-577, 2012,

T. D. Merson, S. Castelletto, 1. Aharonovich, A. Turbic, T. J. Kilpatric and A. M. Turnley,
"Nanodiamonds with silicon vacancy defects for nontoxic photostable fluorescent labeling of
neural precursor cells," Opt. Letters, vol. 38, no. 20, pp. 4170-4173, 2013.

G. Balasubramanian, I. Y. Chan, R. Kolesov, M. Al-Hmoud, J. Tisler, C. Shin, C. Kim, A.
Woijcik, P. R. Hemmer, A. Krueger, T. Hanke, A. Leitensorfer, R. Bratschitsch, F. Jelezko and
J. Wrachtrup, "Nanoscale imaging magnetometry with diamond spins under ambient conditions,"
Nature, vol. 455, pp. 648-651, 2008.

J. M. Taylor, P. Cappellaro, L. Childress, L. Jiang, D. Budker, P. R. Hemmer, A. Yacoby, R.
Walsworth and M. D. Lukin, "High-sensitivity diamond magnetometer with nanoscale
resolution," Nat. Phys., vol. 4, pp. 810-816, 2008.

I. Aharonovich and E. Neu, "Diamond Nanophotonics," Adv. Optical Mater., vol. 2, no. 10, pp.
911-928, 2014.

N. Gisin, G. Ribordy, W. Tittel and H. Zbinden, "Quantum cryptography,” Rev. Mod. Phys., vol.
74, p. 145, 2002.

H. J. Kimble, "The quantum internet," Nature, vol. 453, pp. 1023-1030, 2008.

T. D. Ladd, F. Jelezko, R. Laflamme, Y. Nakamura, C. Monroe and J. L. O'Brien, "Quantum
computers,” Nature, vol. 464, pp. 45-53, 2010.

E. Knill, R. Laflamme and G. J. Milburn, "A scheme for efficient quantum computation with
linear optics," Nature, vol. 409, pp. 46-52, 2001.

T. A. Kennedy, J. S. Colton, J. E. Butler, R. C. Linares and P. J. Doering, "Long coherence times
at 300 K for nitrogen-vacancy center spins in diamond grown by chemical vapor deposition,"
Appl. Phys. Lett., vol. 83, p. 4190, 2003.

F. Jelezko and J. Wrachtrup, "Single defect centres in diamond: A review," Phys. Status Solidi
A, vol. 203, no. 13, pp. 3207-3225, 2006.

R. Brouri, A. Beveratos and J.-P. Poizat, "Photon antibunching in the fluorescence of individual
color centers in diamond,” Opt. Lett. , vol. 25, no. 17, pp. 1294-1296, 2000.

-78 -



[76]

[77]

[78]

[79]

(80]

[81]

(82]

(83]

[84]

[85]

(86]

[87]

(88]

(89]

[90]

M. W. Doherty, N. B. Manson, P. Delaney, F. Jelezko, J. Wrachtrup and L. C. L. Hollenberg,
"The nitrogen-vacancy colour centre in diamond," Phys. Rep., vol. 528, no. 1, pp. 1-45, 2013.

S. Kumar, A. Huck and U. L. Andersen, "Efficient Coupling of a Single Diamond Color Center
to Propagating Plasmonic Gap Modes,” Nano Lett., vol. 13, no. 3, pp. 1221-1225, 2013.

V. Paget, J. A. Sergent, R. Grall, S. Altmeyer-Morel, H. A. Girard, T. Petit, C. Gesset, M.
Mermoux, P. Bergonzo, J. C. Arnault and S. Chevillard, "Carboxylated nanodiamonds are neither
cytotoxic nor genotoxic on liver, kidney, intestine and lung human cell lines," Nanotoxicology,
vol. 8, pp. 46-56, 2014.

I. Aharonovich, S. Castelletto, D. A. Simpson, C. Su, A. D. Greentree and S. Prawer, "Diamond-
based single-photon emitters,” Rep. Prog. Phys., vol. 74, p. 076501, 2011.

A. Beveratos, R. Brouri, T. Gacoin, A. Villing, J.-P. Poizat and P. Grangier, "Single Photon
Quantum Cryptography," Phys. Rev. Lett., vol. 89, p. 187901, 2002.

C. Kaurtsiefer, S. Mayer, P. Zarda and H. Weinfurter, "Stable Solid-State Source of Single
Photons," Phys. Rev. Lett., vol. 85, p. 290, 2000.

F. Jelezko, T. Gaebel, I. Popa, A. Gruber and J. Wrachtrup, "Observation of Coherent
Oscillations in a Single Electron Spin," Phys. Rev. Lett., vol. 92, p. 076401, 2004.

R. Hanson, V. V. Dobrovitski, A. E. Feiguin, O. Gywat and D. D. Awschalom, "Coherent
Dynamics of a Single Spin Interacting with an Adjustable Spin Bath," Science, vol. 320, no.
5874, pp. 352-355, 2008.

F. Jelezko, T. Gaebel, I. Popa, M. Domhan, A. Gruber and J. Wrachtrup, "Observation of
Coherent Oscillation of a Single Nuclear Spin and Realization of a Two-Qubit Conditional
Quantum Gate," Phys. Rev. Lett., vol. 93, p. 130501, 2004.

I. P. Radko, M. Boll, N. M. Israelsen, N. Raatz, J. Meijer, F. Jelezko, U. L. Andersen and A.
Huck, "Determining the internal quantum efficiency of shallow-implanted nitrogen-vacancy
defects in bulk diamond,"” Opt. Express, vol. 24, no. 24, pp. 27715-27725, 2016.

C. Hepp, T. Miiller, V. Waselowski, J. N. Becker, B. Pingault, H. Sternschulte, D. Steinmiiller-
Nethl, A. Gali, J. R. Maze, M. Atatiire and C. Becher, "Electronic Structure of the Silicon
Vacancy Color Center in Diamond," Phys. Rev. Lett., vol. 112, p. 036405, 2014.

J. N. Becker and C. Becher, "Coherence Properties and Quantum Control of Silicon Vacancy
Color Centers in Diamond," Phys. Status Solidi A, vol. 214, no. 11, p. 1700586, 2017.

E. Neu, M. Agio and C. Becher, "Photophysics of single silicon vacancy centers in diamond:
implications for single photon emission,” Opt. Express, vol. 20, no. 18, pp. 19956-19971, 2012.

I. 1. Vlasov, A. A. Shiryaev, T. Rendler, S. Steinert, A.-Y. Lee, D. Antonov, M. Vor6s, F. Jelezko,
A. V. Fisenko, L. F. Semjonova, J. Biskupek, U. Kaiser, O. I. Lebedev, I. Sildos, P. R. Hemmer,
V. I. Konov, A. Gali and J. Wrachtrup, "Molecular-sized fluorescent nanodiamonds,” Nat.
Nanotechnol., vol. 9, pp. 54-58, 2013.

C. Wang, C. Kurtsiefer, H. Weinfurter and B. Burchard, "Single photon emission from SiV
centres in diamond produced by ion implantation,” J. Phys. B: At. Mol. Opt. Phys., vol. 39, p. 37,
2006.

-79 -



[91] I. Aharonovich, D. Englund and M. Toth, "Solid-state single-photon emitters," Nature Photon.,
vol. 10, pp. 631-641, 2016.

[92] X. Meng, S. Liu, J. I. Dadap and R. M. Osgood, "Plasmonic enhancement of a silicon-vacancy
center in a nanodiamond crystal,” Phys. Rev. Materials, vol. 1, p. 015202, 2017.

[93] M. Barth, S. Schietinger, T. Schroder, T. Achiele and O. Benson, "Controlled coupling of NV
defect centers to plasmonic and photonic nanostructures,” J. Lumin., vol. 130, no. 9, pp. 1628-
1634, 2010.

[94] A. Huck and U. L. Andersen, "Coupling single emitters to quantum plasmonic circuits,"
Nanophotonics, vol. 5, no. 3, pp. 483-495, 2016.

[95] J. Wolters, G. Kewes, A. W. Schnell, N. Niisse, M. Schoengen, B. Lochel, T. Hanke, R.
Bratschitsch, A. Leitenstorfer, T. Achiele and O. Benson, "Coupling of single nitrogen-vacancy
defect centers in diamond nanocrystals to optical antennas and photonic crystal cavities," Phys.
Status. Solidi. B, vol. 249, no. 5, pp. 918-924, 2012.

[96] R. Chikkaraddy, V. A. Turek, N. Kongsuwan, F. Benz, C. Carnegie, T. van de Goor, B. de Nijs,
A. Demetriadou, O. Hess, U. F. Keyser and J. J. Baumberg, "Mapping Nanoscale Hotspots with
Single-Molecule Emitters Assembled into Plasmonic Nanocavities Using DNA Origami,” Nano
Lett., vol. 18, no. 1, pp. 405-411, 2018.

[97] G.D. Fuchs, V. V. Dobrovitski, D. M. Toyli, F. J. Heremans, C. D. Weis, T. Schenkel and D. D.
Awschalom, "Excited-state spin coherence of a single nitrogen—vacancy centre in diamond,"
Nature Phys., vol. 6, p. 668-672, 2010.

[98] E. M. Purcell, "Spontaneous emission probabilities at radio frequencies,” Phys. Rev., vol. 69, p.
681, 1964.

[99] P. Goy, J. M. Raimond, M. Gross and S. Haroche, "Observation of Cavity-Enhanced Single-
Atom Spontaneous Emission," Phys. Rev. Lett., vol. 50, p. 1903, 1983.

[100] A. F. Koenderink, "On the use of Purcell factors for plasmon antennas,” Optics Letters, vol. 35,
no. 24, pp. 4208-4210, 2010.

[101] P. T. Kristensen and S. Hughes, "Modes and Mode Volumes of Leaky Optical Cavities and
Plasmonic Nanoresonators," ACS Photonics, vol. 1, no. 1, pp. 2-10, 2014.

[102] C. Sauvan, J. Hugonin, I. S. Maksymov and P. Lalanne, "Theory of the Spontaneous Optical
Emission of Nanosize Photonic and Plasmon Resonators," Phys. Rev. Lett., vol. 110, p. 237401,
2013.

[103] M. Bauch and J. Dostalek, "Collective localized surface plasmons for high performance
fluorescence biosensing," Opt Express, vol. 21, no. 17, pp. 20470-20483, 2013.

[104] T. Ming, H. Chen, R. Jiang, Q. Li and J. Wang, "Plasmon-Controlled Fluorescence: Beyond the
Intensity Enhancement,” J. Phys. Chem. Lett., vol. 3, no. 2, pp. 191-202, 2012.

[105] P. Anger, P. Bharadwaj and L. Novotny, "Enhancement and Quenching of Single-Molecule
Fluorescence," Phys. Rev. Lett., vol. 96, p. 113002, 2006.

-80-



[106] E. Dulkeith, A. C. Morteani, T. Niedereichholz, T. A. Klar, J. Feldmann, S. A. Levi, F. C. J. M.
van Veggel, D. M. Reinhoudt, M. Mdllner and D. 1. Gittins, "Fluorescence Quenching of Dye
Molecules near Gold Nanoparticles: Radiative and Nonradiative Effects,” Phys. Rev. Lett., vol.
89, p. 203002, 2002.

[107] S. Kuhn, U. Hakanson, L. Rogobete and V. Sandoghar, "Enhancement of Single-Molecule
Fluorescence Using a Gold Nanoparticle as an Optical Nanoantenna," Phys. Rev. Lett., vol. 97,
p. 017402, 2006.

[108] R. R. Chance, A. Prock and R. Silbey, "Lifetime of an emitting molecule near a partially
reflecting surface,” J. Chem. Phys., vol. 60, p. 2744, 1974.

[109] L. Minati, C. L. Cheng, Y. C. Lin, J. Hees, G. Lewes-Malandrakis, C. E. Nebel, F. Benetti, C.
Migliaresi and G. Speranza, "Synthesis of novel nanodiamonds—gold core shell nanoparticles,"
Diam. Relat. Mater., vol. 53, pp. 23-28, 2015.

[110] S. Derom, R. Vincent, A. Bouhelier and G. Colas des Francs, "Resonance quality,
radiative/ohmic losses and modal volume of Mie plasmons," EPL, vol. 98, p. 47008, 2012.

[111] C. A. Balanis, Advanced engineering electromagnetics, New York: Wiley, 2012.

[112] T. H. Taminiau, F. D. Stefani and N. F. van Hulst, "Single emitters coupled to plasmonic nano-
antennas: angular emission and collection efficiency," New J. Phys., vol. 10, p. 105005, 2008.

[113] A. G. Curto, T. H. Taminiau, G. Volpe, M. P. Kreuzer, R. Quidant and N. F. van Hulst,
"Multipolar radiation of quantum emitters with nanowire optical antennas,” Nat. Commun., vol.
4, p. 1750, 2013.

[114] J. Meijer, S. Pezzagna, T. Vogel, B. Burchard, H. H. Bukow, I. W. Rangelow, Y. Sarov, H.
Wiggers, 1. Pliimel, F. Jelezko, J. Wrachtrup, F. Schmidt-Kaler, W. Schnitzer and K. Singer,
"Towards the implanting of ions and positioning of nanoparticles with nm spatial resolution,"
Appl. Phys. A, vol. 91, pp. 567-571, 2008.

[115] J. Zhao, Y. Cheng, H. Shen, Y. Y. Hui, T. Wen, H.-C. Chang, Q. Gong and G. Lu, "Light
Emission from Plasmonic Nanostructures Enhanced with Fluorescent Nanodiamonds," Sci. Rep.,
vol. 8, p. 3605, 2018.

[116] J. T. Choy, B. J. M. Hausman, T. M. Babinec, I. Bulu, M. Khan, P. Maletinsky, A. Yacoby and
M. Loncar, "Enhanced single-photon emission from a diamond-silver aperture,” Nat. Photon.,
vol. 5, pp. 738-743, 2011.

[117] S. Gurunathan, J.-W. Han, J. H. Park and J.-H. Kim, "A green chemistry approach for
synthesizing biocompatible gold nanoparticles," Nanoscale Res. Lett., vol. 9, p. 248, 2014.

[118] S. Gurunathan, K. Kalishwaralal, R. Vaidyanathan, V. Deepak, S. R. K. P, J. Muniyandi, N.
Hariharan and S. H. Eom, "Biosynthesis, purification and characterization of silver nanoparticles
using Escherichia coli,” Colloid. Surface. B, vol. 74, no. 1, pp. 328-335, 2009.

[119] M. Faraday, "X. The Bakerian Lecture. —Experimental relations of gold (and other metals) to
light,” Phil. Trans. R. Soc., vol. 147, pp. 145-181, 1857.

[120] J. Turkevich, P. C. Stevenson and J. Hillier, "A study of the nucleation and growth processes in
the synthesis of colloidal gold," Discuss. Faraday Soc., vol. 11, p. 55, 1951.

-81-



[121] N. R. Jana, L. Gearheart and C. J. Murphy, "Seed-Mediated Growth Approach for Shape-
Controlled Synthesis of Spheroidal and Rod-like Gold Nanoparticles Using a Surfactant
Template,” Adv. Mater., vol. 13, no. 18, pp. 1389-1393, 2001.

[122] A. Gole and C. J. Murphy, "Seed-mediated synthesis of gold nanorods: Role of the size and
nature of the seed,” Chem. Mater., vol. 16, no. 19, pp. 3633-3640, 2004.

[123] C. J. Murphy, T. K. Sau, A. M. Gole, C. J. Orendorff, J. Gao, L. Gou, S. E. Hunyadi and T. Li,
"Anisotropic Metal Nanoparticles: Synthesis, Assembly, and Optical Applications," J. Phys.
Chem. B, vol. 109, no. 29, p. 13857-13870, 2005.

[124] Y.-N. Wang, W.-T. Wei, C.-W. Yang and M. H. Huang, "Seed-Mediated Growth of Ultralong
Gold Nanorods and Nanowires with a Wide Range of Length Tunability," Langmuir, vol. 29, no.
33, p. 10491-10497, 2013.

[125] S. J. Oldenburg, R. D. Averitt, S. L. Westcott and N. J. Halas, "Nanoengineering of optical
resonances,” Chem. Phys. Lett., vol. 288, no. 2-4, pp. 243-247, 1998.

[126] M. K. Corbierre, J. Beerens and B. Lennox, "Gold Nanoparticles Generated by Electron Beam
Lithography of Gold(I)-Thiolate Thin Films," Chem. Mater., vol. 17, no. 23, pp. 5774-5779,
2005.

[127] E. J. Smythe, E. Cubukcu and F. Capasso, "Optical properties of surface plasmon resonances of
coupled metallic nanorods," Opt. Express, vol. 15, no. 12, pp. 7439-7447, 2007.

[128] J. Grand, S. Kostcheev, J.-L. Bijeon, M. Lamy de la Chapelle, P.-M. Adam, A. Rumyantseva, G.
Lérondel and P. Royer, "Optimization of SERS-active substrates for near-field Raman
spectroscopy,” Synthetic Met., vol. 139, no. 3, pp. 621-624, 2003.

[129] E. Cubucku, E. A. Kort, K. B. Crozier and F. Capasso, "Plasmonic laser antenna,”" Appl. Phys.
Lett., vol. 89, p. 093120, 2006.

[130] W. Huang, W. Qian and M. A. El-Sayed, "Optically detected coherent picosecond lattice
oscillations in two dimensional arrays of gold nanocrystals of different sizes and shapes induced
by femtosecond laser pulses,” Proc. SPIE 5927, Plasmonics: Metallic Nanostructures and Their
Optical Properties I, p. 592701 , 26 August 2005.

[131] J. Aizpurua, P. Hanarp, D. S. Sutherland, M. Knall, G. W. Bryant and F. J. Garcia de Abajo,
"Optical Properties of Gold Nanorings," Phys. Rev. Lett., vol. 90, p. 057401, 2003.

[132] B. Nikoobakth, Z. L. Wang and M. A. El-Sayed, "Self-Assembly of Gold Nanorods," J. Phys.
Chem. B, vol. 104, no. 36, pp. 8635-8640, 2000.

[133] Z.-C. Xu, C.-M. Shen, C.-W. Xiao, T.-Z. Yang, S.-T. Chen, H.-L. Li and H.-J. Gao, "Fabrication
of gold nanorod self-assemblies from rod and," Chem. Phys. Lett., vol. 432, pp. 222-225, 2006.

[134] N. R. Jana, L. A. Gearheart, S. O. Obare, C. J. Johnson, K. J. Edler, S. Mann and C. J. Murphy,
"Liquid crystalline assemblies of ordered gold nanorods,”" J. Mater. Chem., vol. 12, pp. 2909-
2912, 2002.

[135] A. Huck, S. Kumar, A. Shakoor and U. L. Andersen, "Controlled Coupling of a Single Nitrogen-
Vacancy Center to a Silver Nanowire," Phys. Rev. Lett. , vol. 106, p. 096801, 2011.

-82 -



[136] S. I. Bogdanov, M. Y. Shalaginov, A. S. Lagutchev, C.-C. Chiang, D. Shah, A. S. Baburin, I. A.
Ryzhikov, I. A. Rodionov, A. V. Kildishev, A. Boltasseva and V. M. Shalaev, "Ultrabright
Room-Temperature Sub-Nanosecond Emission from Single Nitrogen-Vacancy Centers Coupled
to Nanopatch Antennas," Nano Lett., vol. 18, no. 8, pp. 4837-4844, 2018.

[137] S. K. H. Andersen, S. Kumar and S. I. Bozhevolnyi, "Ultrabright Linearly Polarized Photon
Generation from a Nitrogen Vacancy Center in a Nanocube Dimer Antenna," Nano Lett., vol.
17, no. 6, p. 3889-3895, 2017.

[138] S. Schietinger, M. Barth, T. Aichele and O. Benson, "Plasmon-Enhanced Single Photon Emission
from a Nanoassembled Metal-Diamond Hybrid Structure at Room Temperature," Nano Lett.,
vol. 9, no. 4, pp. 1694-1698, 20009.

[139] I. Bulu, T. Babinec, B. Hausmann, J. T. Choy and M. Loncar, "Plasmonic resonators for enhanced
diamond NV- center single photon sources," Opt. Express, vol. 19, no. 6, pp. 5268-5276, 2011.

[140] T. Pham, J. B. Jackson, N. J. Halas and T. R. Lee, "Preparation and Characterization of Gold
Nanoshells Coated with Self-Assembled Monolayers," Langmuir, vol. 18, no. 12, pp. 4915-4920,
2002.

[141] W. Shi, Y. Sahoo, M. T. Swihart and P. N. Prasad, "Gold Nanoshells on Polystyrene Cores for
Control of Surface Plasmon Resonance," Langmuir, vol. 21, no. 4, pp. 1610-1617, 2005.

[142] J. Gong, N. Steinsultz and M. Ouyang, "Nanodiamond-based nanostructures for coupling
nitrogen-vacancy centres to metal nanoparticles and semiconductor quantum dots,” Nat.
Commun., vol. 7, p. 11820, 2016.

[143] S. Li, L. Francaviglia, D. D. Kohler, Z. R. Jones, E. T. Zhao, D. F. Ogletree, A. Weber-Bargioni,
N. A. Melosh and R. J. Hamers, "Ag-Diamond Core—Shell Nanostructures Incorporated with
Silicon-Vacancy Centers," ACS Mater. Au, vol. 2, no. 2, pp. 85-93, 2022.

[144] P. V. Kamat, "Meeting the Clean Energy Demand: Nanostructure Architectures for Solar Energy
Conversion," J. Phys. Chem. C, vol. 111, no. 7, pp. 2834-2860, 2007.

[145] Q. Zhang, E. Uchaker, S. Candelaria and G. Cao, "Nanomaterials for energy conversion and
storage," Chem. Soc. Rev., vol. 42, pp. 3127-3171, 2013.

[146] J.-M. Jin, The Finite Element Method in Electromagnetics, New Jersey: John Wiley and Sons,
2014.

[147] ,,COMSOL Multiphysics,” [Online]. Available: https://www.comsol.com.

[148] A. V. Akimov, A. Mukherjee, C. L. Yu, D. E. Chang, A. S. Zibrov, P. R. Hemmer, H. Park and
M. D. Lukin, "Generation of single optical plasmons in metallic nanowires coupled to quantum
dots,” Nature, vol. 450, pp. 402-406, 2007.

[149] J. Zuloaga, E. Prodan and P. Norldander, "Quantum Plasmonics: Optical Properties and
Tunability of Metallic Nanorods," ACS Nano, vol. 4, no. 9, pp. 5269-5276, 2010.

[150] Y. Xu, R. K. Lee and A. Yariv, "Finite-difference time-domain analysis of spontaneous emission
in a microdisk cavity,” Phys. Rev. A, vol. 61, no. 3, p. 33808, 2000.

-83-



[151] Y. Xu, R. K. Lee and A. Yariv, "Quantum analysis and the classical analysis of spontaneous
emission in a microcavity," Phys. Rev. A, vol. 61, no. 3, p. 033807, 2000.

[152] T. Csendes, B. Garay and B. Banhelyi, "A verified optimization technique to locate chaotic
regions of Hénon systems," J. Global. Optim., vol. 35, p. 145, 2006.

[153] T. Csendes, L. Pal, J. O. H. Sedin and J. R. Banga, "The GLOBAL optimization method
revisited," Optim. Lett., vol. 2, pp. 445-454, 2008.

[154] M. Csete, A. Szenes, L. Z. Szabd, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabd, "Enhancing
fluorescence of diamond vacancy centers near gold nanorods via geometry optimization,” in
Comsol Conference, Miinich, Germany, 12-16 oct. 2016 (talk).

[155] M. Csete, L. Z. Szabd, A. Szenes, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabo, "Optimizing
fluorescence of diamond color centers encapsulated into core-shell nano-resonators,” in Comsol
Conference, Boston, Massachusetts, USA, 05-07 oct. 2016 (talk).

[156] A. Szenes, B. Banhelyi, L. Z. Szab6, G. Szabo, T. Csendes and M. Csete, "Enhancing diamond
color center fluorescence via optimized plasmonic nanorod configuration,” Plasmonics, vol. 12,
pp. 1263-1280, 2017.

[157] M. Csete, A. Szenes, L. Z. Szabd, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabd, "Plasmonic
nanoresonators to enhance diamond color center emission,” in NanoWorld Conference, Newton,
Massachusets, USA, 2017 (talk, proceeding).

[158] M. Csete, A. Szenes, L. Z. Szabo, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabd, "Fluorescence
enhancement of SiV color centers via metal nano-shells and rods," in Quantum Nanoplasmonics,
Benasque, Spain, 2017 (poster).

[159] A. Delga, J. Feist, J. Bravo-Abad and F. J. Garcia-Vidal, "Quantum Emitters Near a Metal
Nanoparticle: Strong Coupling and Quenching," Phys. Rev. Lett., vol. 112, p. 253601, 2014.

[160] M. Csete, A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szab6, "Enhanced fluorescence
of nitrogen vacancy diamond color center via monomer and dimer core-shell nanoresonators," in
OSA Advanced Photonics congress, Zurich, Switzerland, 2018 (talk, proceeding paper).

[161] M. Csete, A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi and T. Csendes, "SiV Diamond Color Center
Fluorescence Improvement via Silica-Silver Core-Shell Nanoresonator,” in IEEE Rapid
conference, Miramar Beach, FL, USA, 2018 (talk, proceeding paper).

[162] M. Csete, A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabd, "Improved fluorescence
of silicon vacancy diamond color centers via monomer and dimer core-shell nanoresonators," in
NFO15 conference, Troyes, France, 2018 (talk).

[163] A. Szenes, B. Banhelyi, L. Z. Szabo, G. Szabd, T. Csendes and M. Csete, "Enhancing diamond
fluorescence via optimized single and dimer nanorod configurations,” in PIERS conference, St.
Petersburg, Russia, 2017 (talk).

[164] A. Szenes, B. Banhelyi, T. Csendes, G. Szab6 and M. Csete, "Enhancing diamond fluorescence
via optimized nanorod dimer configurations,” Plasmonics, vol. 13, pp. 1977-1985, 2018.

-84 -



[165] A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi, G. Szabo and M. Csete, "Enhancing color center fluorescence
via optimized configurations of diamond - gold and silver core-shell type nanoresonators," in
preparation.

[166] A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi, T. Csendes and M. Csete, "High efficiency diamond color
center fluorescence enhancement via dimers of ellipsoidal core-shell plasmonic nanoresonators,"
in SPP9 conference, Coppenhagen, Denmark, 2019 (poster).

[167] M. Csete, A. Szenes, D. Vass, B. Banhelyi, T. Csendes and G. Szabd, "Diamond color centers
fluorescence enhancement via plasmonic nanoresonator dimers," in Nanolight conference,
Benasque, Spain, 2018 (poster).

-85-



9. Mellékletek

1. tablazat Egy és két hullamhosszra optimalizalt individudlis arany és eziist nanorudak optikai valasza.

emisszio

Au Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor

532 nm 3.01E+03 0.03 9.60E-01 1.11E+03 0.03 3.32E-01 3.18E-01
650 nm 4.02E+02 0.02 9.85E-02 1.00E+03 0.9 9.42E+00 | 9.28E-01
738 nm 1.05E+03 0.01 1.35E-01 2.05E+03 2.1 4.41E+01 | 5.97E+00
532-650 nm | 1.00E+02 0.6 6.00E-01 | 1.35E+02 6.6 8.92E+00 @ 5.35E+00
532-738 nm | 1.85E+03 0.06 1.04E+00 | 9.49E+02 11.8 1.13E+02 | 1.17E+02
Ag Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor

532 nm 1.08E+03 6.06 6.52E+01 4.65E+01 35 1.61E+00 1.05E+02
650 nm 1.73E+03 1.12 1.94E+01 9.26E+03 4.7 4.38E+02 | 8.49E+03
738 nm 2.32E+03 0.36 8.35E+00 2.7T7TE+04 5.6 1.55E+03 | 1.29E+04
532-650 nm | 1.01E+03 7.20 7.24E+01 | 9.15E+02 38.7 3.54E+02 | 2.56E+04
532-738 nm | 1.00E+03 3.07 3.11E+01 | 1.35E+03 52.5 7.12E+02 | 2.21E+04

2. tablazat Két hullamhosszra optimalizalt individualis gyémant-eziist mag-héj SiV rendszerek optikai valasza szférikus
centralizalt (CSCS), szferoidalis centralizalt (CECS) és decentralizalt (DECS) valamint rud-alakii geometriaban centralizalt
(CRCS) és decentralizalt (DRCS) emitter konfigurdacioban, kiilonbozé cQF kritériumok mellett.

emissziod
szférikus | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
CSCS50 | 1.50E+00 | 7.32E+01 | 1.10E+00 | 9.71E+02 | 4.97E+01 | 4.82E+02 | 5.29E+02
CSCS40 | 1.60E+00 | 6.37E+01 | 1.02E+00 | 1.66E+03 | 3.98E+01 | 6.60E+02 | 6.71E+02
CSCS30 | 1.79E+00 | 5.38E+01 | 9.64E-01 | 2.71E+03 | 3.09E+01 | 8.36E+02 | 8.06E+02
CSCS20 | 2.34E+00 | 3.87E+01 | 9.03E-01 | 5.40E+03 | 2.00E+01 | 1.08E+03 | 9.78E+02
szferoid | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
DECS50 | 1.19E+04 | 3.30E+00 | 3.92E+02 | 3.13E+03 | 5.06E+01 | 1.58E+03 @ 6.20E+05
CECS50 | 1.16E+04 | 3.42E+00 | 3.96E+02 | 3.03E+03 | 5.12E+01 | 1.55E+03 | 6.15E+05
CECS40 | 1.84E+04 | 2.21E+00 | 4.06E+02 | 5.86E+03 | 4.01E+01 | 2.35E+03 | 9.54E+05
CECS30 | 2.87E+04 | 1.43E+00 | 4.11E+02 | 1.07E+04 | 3.00E+01 | 3.21E+03 | 1.32E+06
CECS20 | 4.57E+04 | 9.04E-01 | 4.13E+02 | 1.90E+04 | 2.13E+01 | 4.05E+03 | 1.67E+06

rud-alak | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
DRCS50 | 1.32E+04 | 2.94E+00 | 3.88E+02 | 4.27E+03 | 5.03E+01 | 2.15E+03 | 8.34E+05
CRCS50 | 1.34E+04 | 2.90E+00 | 3.88E+02 | 4.27E+03 | 5.00E+01 | 2.14E+03 | 8.29E+05
CRCS40 | 2.01E+04 | 1.96E+00 | 3.93E+02 | 7.77E+03 | 3.99E+01 | 3.10E+03 | 1.22E+06
CRCS30 | 3.11E+04 | 1.28E+00 | 3.97E+02 | 1.40E+04 | 3.01E+01 | 4.22E+03 | 1.67E+06
CRCS20 | 4.48E+04 | 8.91E-01 | 3.99E+02 | 2.21E+04 | 2.31E+01 | 5.10E+03 | 2.03E+06
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3. tablazat Két hullaimhosszra optimalizalt arany nanorud dimer gyémant szincentrum rendszerek optikai valasza

szimmetrikus és aszimmetrikus geometriaban, kiilonbozé cQE kritériumok mellett.

emisszio
Au NV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
CQE1 2.06E+04 | 2.20E-03 | 4.54E-01 | 3.93E+04 1.2 4.73E+02 | 2.14E+02
cQE10 2.34E+04 | 1.59E-06 | 3.72E-02 | 5.17E+04 10.0 5.17E+03 = 1.92E+02
cQE20 4.52E+03 | 1.24E-03 | 5.58E-02 | 1.01E+04 20.0 2.02E+03 | 1.12E+02
cQE30 3.68E+02 | 2.49E-02 | 9.15E-02 | 1.00E+03 30.3 3.03E+02 @ 2.77E+01
Au NV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
cQE7 2.10E+04 | 9.17E-04 | 1.93E-01 | 3.47E+04 7.8 2.70E+03 | 5.21E+02
cQE10 8.00E+03 | 1.17E-03 | 9.38E-02 | 2.16E+04 11.1 2.40E+03 | 2.25E+02
CQE20 9.22E+02 | 1.53E-02 | 1.41E-01 | 2.68E+03 20.1 5.40E+02 @ 7.63E+01
CQE30 4.60E+02 | 1.65E-02 | 7.61E-02 | 1.19E+03 30.2 3.59E+02 @ 2.73E+01
Au SiV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
cQE16 2.05E+04 | 5.49E-03 | 1.13E+00 | 3.12E+04 16.1 5.03E+03 | 5.66E+03
cQE30 2.02E+04 | 3.06E-03 | 6.19E-01 | 2.41E+04 30.0 7.23E+03 | 4.48E+03
cQE40 9.22E+03 | 7.77E-03 | 7.17E-01 | 9.76E+03 40.0 3.91E+03 @ 2.80E+03
cQE50 2.81E+03 | 3.60E-02 | 1.01E+00 | 2.79E+03 50.0 1.39E+03 | 1.41E+03
cQE60 7.58E+02 | 1.05E-01 | 7.92E-01 | 6.27E+02 60.1 3.77E+02 | 2.99E+02
Au SiV aszim | Purcell | QE (%) ORexc Purcell | cQE (%) ORem Px faktor
cQE22 1.89E+04 | 3.16E-02 | 5.99E+00 | 3.62E+04 21.9 7.93E+03 @ 4.75E+04
cQE30 1.99E+04 | 2.17E-02 | 4.32E+00 | 1.88E+04 30.9 5.82E+03 @ 2.51E+04
cQE40 2.02E+04 | 1.53E-02 | 3.10E+00 | 1.61E+04 40.1 6.46E+03 | 2.00E+04
cQE50 4.64E+03 | 4.89E-02 | 2.27E+00 | 2.86E+03 50.2 1.43E+03 | 3.25E+03
cQE60 7.51E+02 | 1.05E-01 | 7.85E-01 | 6.29E+02 60.0 3.78E+02 | 2.96E+02

4, tablazat Két hullamhosszra optimalizalt eziist nanorud dimer gyémdnt szincentrum rendszerek optikai vilasza
szimmetrikus és aszimmetrikus geometriaban, kiilonbozé cQFE kritériumok mellett.

emisszio

Ag NV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
QE®69 4.64E+04 22.1 1.03E+04 | 1.13E+04 69.1 7.79E+03 | 7.99E+07
QE72 2.62E+04 20.7 5.42E+03 | 1.56E+04 72.0 1.12E+04 | 6.07E+07
QES80 3.72E+03 2.8 1.04E+02 | 7.46E+03 80.1 5.98E+03 | 6.23E+05
QE82 8.05E+02 6.8 5.44E+01 | 1.97E+03 82.0 1.61E+03 | 8.77E+04

Ag NV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
QE46 4.07E+04 21.7 8.82E+03 | 6.23E+04 46.5 2.80E+04 | 2.55E+08
QE62 1.96E+04 36.0 7.05E+03 | 4.83E+04 62.1 3.00E+04 @ 2.11E+08
QE70 4.11E+04 11.8 4.84E+03 | 2.66E+04 70.0 1.86E+04 | 9.00E+07
QE76 1.17E+02 21.6 2.53E+01 | 1.04E+02 76.2 7.95E+01 | 2.01E+03

Ag SiV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
QES58 1.13E+04 28.9 3.26E+03 | 5.13E+04 57.8 2.96E+04 | 9.67E+07
QE70 1.14E+04 26.2 2.98E+03 | 3.66E+04 70.1 2.57E+04 | 7.65E+07
QES80 1.21E+04 20.6 2.50E+03 | 2.25E+04 80.1 1.80E+04 | 4.50E+07
QE90 6.14E+03 7.1 4.38E+02 | 9.37E+03 90.0 8.43E+03 | 3.70E+06
QE92 5.75E+02 7.6 4.39E+01 | 8.92E+02 92.0 8.21E+02 | 3.60E+04
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Ag SiV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
QE54 1.13E+04 28.4 3.20E+03 | 5.44E+04 54.2 2.95E+04 | 9.44E+07
QE70 1.06E+04 26.6 2.82E+03 | 3.58E+04 70.1 2.51E+04 @ 7.08E+07
EQ80 1.14E+04 23.3 2.67E+03 | 2.24E+04 80.6 1.81E+04 | 4.82E+07
QE90 3.21E+04 9.4 3.02E+03 | 1.06E+04 90.9 9.63E+03 | 2.91E+07
QE92 4.88E+03 13.6 6.63E+02 | 1.92E+03 92.0 1.77E+03 | 1.17E+06

5. tdbldzat Két hullaimhosszra (Px faktor) optimalizalt arany mag-héj dimer gyémdnt szincentrum rendszerek optikai vdilasza
szimmetrikus és aszimmetrikus geometriaban, kiilonbozé cQE kritériumok mellett

emisszio

Au NV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE11 2.26E+04 | 2.71E-04 | 6.12E-02 | 4.69E+04 114 5.35E+03 | 3.27E+02
QE15 1.99E+04 | 2.67E-04 | 5.31E-02 | 3.90E+04 15.0 5.85E+03 | 3.11E+02
QE20 2.43E+04 | 1.37E-04 | 3.32E-02 | 4.20E+04 20.0 8.41E+03 | 2.79E+02
QE25 2.43E+04 | 1.08E-04 | 2.62E-02 | 3.96E+04 24.7 9.74E+03 | 2.55E+02

Au NV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE11 2.26E+04 | 2.71E-04 | 6.13E-02 | 4.75E+04 11.2 5.33E+03 | 3.27E+02
QE20 8.45E+03 | 8.74E-04 | 7.38E-02 | 1.74E+04 20.0 3.48E+03 | 2.57E+02
QE30 3.82E+03 | 1.85E-03 | 7.09E-02 | 7.42E+03 30.0 2.23E+03 = 1.58E+02
QE46 1.50E+02 | 7.25E-02 | 1.08E-01 | 4.24E+02 46.0 1.95E+02 | 2.12E+01

Au SiV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE25 1.78E+05 | 2.00E-03 | 3.56E+00 | 2.55E+04 254 6.47E+03 | 2.31E+04
QE45 1.98E+04 | 9.86E-03 | 1.95E+00 | 1.99E+04 45.1 8.95E+03 | 1.75E+04
QE55 2.08E+04 | 1.05E-03 | 2.19E-01 | 1.32E+04 55.0 7.28E+03 @ 1.59E+03
QE60 1.64E+03 | 8.81E-02 | 1.45E+00 | 1.72E+03 60.0 1.03E+03 | 1.49E+03
QE65 7.40E+02 | 1.78E-01 | 1.31E+00 | 9.25E+02 65.1 6.02E+02 @ 7.92E+02

Au SiV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE26 1.80E+05 | 2.00E-03 | 3.60E+00 | 2.46E+04 26.4 6.50E+03 | 2.34E+04
QE45 1.99E+04 | 9.59E-03 | 1.90E+00 | 1.92E+04 45.0 8.65E+03 | 1.65E+04
QE56 1.11E+03 | 1.23E-01 | 1.36E+00 | 1.98E+03 55.5 1.10E+03 | 1.49E+03
QE65 7.89E+02 | 1.68E-01 | 1.33E+00 | 8.33E+02 65.0 5.42E+02 | 7.19E+02
QE67 4.52E+02 | 2.74E-01 | 1.24E+00 | 3.57E+02 66.7 2.38E+02 @ 2.96E+02

6. tablazat Két hullimhosszra (Px faktor) optimalizalt eziist mag-héj dimer gyémant szincentrum rendszerek optikai valasza
szimmetrikus és aszimmetrikus geometriaban, kiilonbozé cQE kritériumok mellett

emisszio

Ag NV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE39 4.00E+04 24.0 9.61E+03 | 8.67E+04 39.0 3.38E+04 | 3.25E+08
QE52 2.56E+04 31.1 7.95E+03 | 4.10E+04 52.0 2.13E+04 = 1.70E+08
QES81 4.28E+04 35.9 1.53E+04 | 1.40E+04 80.5 1.11E+04 = 1.69E+08
QE84 1.43E+03 46.0 6.57E+02 | 1.37E+03 83.9 1.15E+03 | 7.52E+05

Ag NV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell CQE (%) ORem Px faktor
QE39 3.89E+04 23.9 9.28E+03 | 9.08E+04 38.6 3.51E+04 | 3.26E+08
QE51 2.79E+04 313 8.73E+03 | 4.09E+04 51.1 2.09E+04 = 1.83E+08
QES80 3.75E+04 36.9 1.39E+04 | 1.55E+04 80.2 1.24E+04 | 1.72E+08
QE82 4.66E+03 49.4 2.30E+03 | 2.75E+03 82.1 2.26E+03 = 5.20E+06
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Ag SiV szim Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QES81 5.64E+03 40.3 2.27E+03 | 3.17E+04 81.4 2.58E+04 = 5.85E+07
QE84 5.63E+03 40.4 2.28E+03 | 2.71E+04 84.0 2.28E+04 = 5.19E+07
QEB86 5.96E+03 38.6 2.30E+03 | 1.99E+04 86.0 1.72E+04 | 3.95E+07
QE91 2.02E+04 14.3 2.89E+03 | 1.07E+04 914 9.82E+03 | 2.84E+07
QE93 1.90E+04 14.2 2.70E+03 | 9.33E+03 92.5 8.63E+03 | 2.33E+07

Ag SiV aszim | Purcell QE (%) ORexc Purcell cQE (%) ORem Px faktor
QE70 1.50E+04 25.3 3.80E+03 | 4.71E+04 70.1 3.30E+04 | 1.22E+08
QE76 1.96E+04 19.5 3.82E+03 | 3.90E+04 76.3 2.98E+04 = 1.14E+08
QES83 5.57E+03 39.7 2.21E+03 | 3.08E+04 82.5 2.54E+04 = 5.60E+07
QES88 1.34E+04 24.0 3.22E+03 | 1.77E+04 88.1 1.56E+04 | 5.01E+07
QE92 1.84E+04 26.1 4.81E+03 | 6.75E+03 92.0 6.21E+03 | 2.99E+07

7. tabldzat Két hullaimhosszra (Dx faktor) optimalizalt kvarc-fém mag-héj szferoid dimer gyémdnt szincentrum rendszerek
optikai valasza szimmetrikus és aszimmetrikus geometriaban, aranyra és eziistre, kiilonbozé cQFE kritériumok mellett.

€misszio

Au Purcell QE (%) | 0Rexc*0Dexc | Purcell CcQE (%) ORem Px faktor | Dx faktor
NV szim 3.26E+02 0.1 3.50E-01 | 9.04E+02 24.0 2.17E+02 @ 7.71E+01 | 7.57E+01
NV aszim | 4.33E+02 0.08 2.94E-01 | 1.61E+03 21.3 3.43E+02 @ 1.17E+02 | 1.01E+02
SiV szim 3.45E+02 0.6 3.54E-01 | 8.08E+02 60.0 4.85E+02 | 9.73E+02 | 1.72E+02
SiV aszim | 3.36E+02 0.4 8.05E-01 | 1.01E+03 37.1 3.74E+02 @ 4.55E+02 | 3.01E+02
Ag Purcell QE (%) | O0Rexc*0Dexc | Purcell CQE (%) ORem Px faktor | Dx faktor
NV szim 1.52E+03 44.3 9.24E+02 | 3.50E+02 88.7 3.10E+02 @ 2.10E+05 | 2.87E+05
NV aszim | 1.47E+03 31.6 4.95E+02 | 8.93E+02 76.1 6.80E+02 = 3.17E+05 | 3.37E+05
SiV szim 9.25E+02 32.1 8.55E+02 | 4.83E+02 95.4 4.61E+02 | 1.37E+05 | 3.94E+05
SiV aszim | 9.40E+02 30.6 8.34E+02 | 5.03E+02 95.2 4.79E+02 | 1.38E+05 | 3.99E+05
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