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1. Irodalmi attekintés és elméleti hattér

1.1 Feliileti plazmonok

A plazmonika nagy szakirodalommal rendelkezd, széles korben kutatott teriiletnek szamit
manapsag. Olyan jelenségekkel, melyet nanorészecskéken gerjesztett plazmonok okoznak az
emberiség mar az okorban is talalkozott. A Romai Birodalomban a 4. szazadban dikroikus
tiveget allitottak eld, melybdl a Liikurgosz-kehely késziilt. Az iiveg ezilist és arany
nanorészecskéket tartalmaz, ezek miatt, ha elolrdl vilagitjuk meg zold, ha hatulrol, akkor
pedig piros fényben jatszik. Az 6kori nanotechnoldgia a véletlen miive, eredménye, a kehely
viszont lenyligozé (1. a) abra). A kozépkori Olomiivegek szineit is az iivegben talalhatod
kiilonb6z6 anyagh és méretli nanorészecskék adjak (1. b) abra).

A jelenség fizikdjanak megértésében Gustav Mie munkassadga fontos szerepet jatszott,
aki kidolgozta a gomb és ellipszoid alaku részecskéken szorodd fény elméletét [1]. Egy
érdekes korai kisérletet Robert Wood végzett 1902-ben. Fényszorast vizsgalt racsokon és
megfigyelte, hogy bizonyos szdgli beesés és p-polarizalt fény esetén elsotétedik a szort
fény [2]. A jelenség Wood anomalidjaként valt ismerté, és sok szakembert kezdett el
foglalkoztatni a magyarazat keresése. Fano ismerte fel elséként 1941-ben, hogy Wood feliileti

hullamokat keltett a kisérletével [3], amiket manapsag feliileti plazmonoknak hivunk. Az

elnevezés 1957-b61 szarmazik R. H. Ritchie tollabol.

1.abra. a) A Liikurgosz-kehely eliils6 €s hatso megvﬂagltasban Az uvegben melybol késziilt, eziist és
arany nanorészecskék talalhatéak. Ezek okozzak a kiilonb6z6 szineket a megvilagitastol fliggéen. b)
Olomiiveg a kozépkorbdl, a kiilonbozé szineket az iivegben 1évé killonbozd méreti és anyagu

nanorészecskék adjak.
Definici6 szerint a feliileti plazmonok egy fém ¢és egy dielektrikum hatérfeliiletén
1étrejovo, a hatarfeliiletre merdlegesen mindkét kozegben evaneszcensen lecsengd elektromos
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térbol, és azt kisérd toltésoszcillaciobol tevédnek dssze. Annak ellenére, hogy mar rengeteget
tudunk feliileti plazmonokrol, tovabbra is élénk kutatas dvezi 6ket. Ez tobbek kozott a szdmos
uj alkalmazasnak is koszonhet6. Az aldbbiakban ismertetem a feliileti plazmonokkal
kapcsolatos legfontosabb alapismereteket.

A feliileti plazmonok kvazirészecskék, ¢s ezért felmeriil a kérdés, hogy
kvantummechanikai kezelés sziikséges jellemzésiikre vagy megfeleld a klasszikus leirds?
Bohren ¢és Huffman megallapitjdk nanorészecskék esetére, hogy bar szigoruan véve a
kvantummechanikai leirast kellene alkalmazni, viszont a részecskék kollektiv és kiilonallo
gerjesztéseit kell6 pontosaggal jellemzi a dielektromos fiiggvény. Emiatt leirhatoak ezek a
felilleti modusok a klasszikus fizika eszkozeivel [4,5]. Ezt Sarid és Challener kiterjesztik
barmilyen rendszerre, ami elég nagy ahhoz, hogy definialhato legyen dielektromos fiiggvény
rd. Dielektromos fiiggvényt akkor lehet definidlni egy rendszerre, ha a benne 1év6 elektronok
szabad uthossza kisebb mint a rendszer karakterisztikus mérete, ez tipikusan ~10 nm-nél

nagyobb szemcsékre igaz [5].

1.1.1 Feliileti plazmonhullamok

Definicié szerint a feliileti plazmonhullamok vagy feliileti plazmon polaritonok (FPP) egy
vezet6 és egy dielektrikum Kiterjedt hatarfeliiletén terjed6 longitudinalis rezgések, melyek a
vezetdben torténd toltésoszcillaciobol, és mindkét kozegben a hatarfeliiletre merdleges

iranyban evanescensen lecseng0 elektromagneses térbdl allnak (2. abra).

o ARAA

N o

2. abra. A feliileti plazmon polariton (FPP), egy fém és egy dielektrikum
hatarfelilletén terjed. A fémben toltésoszcillacid, a dielektrikumban pedig

elektromagneses hullam forméajaban.

Feliileti plazmon polaritonok matematikai leirasahoz megfeleld kiinduldsi pontot

biztositanak a Maxwell-egyenletek. Az ezekbdl szarmazd hulldmegyenletben harmonikus



idofiiggést feltételezve: E(r,t) = E(r)e™'®t, és felirva a Helmholtz-egyenletet is, a

kovetkezoket kapjuk:
V2E ¢ O°F =0 1
c2 otz ’ @
VZE+k3sE=0 (2)

ahol w a korfrekvencia, ¢ a fénysebesség a vakuumban, k, = w/c a hullamszamvektor a
vakuumban és ¢ a permittivitds. A megoldashoz a geometriat is sziikséges meghatarozni:
terjedjen az elektromagneses hullim az x iranyban és tételezziik fel, hogy a dielektromos
fliggvény csak a z iranyban valtozik, vagyis € = &(z). Valamint a z = 0 helyen talalhat6 a
fém és a dielektrikum hatarfelillete. Igy egydimenziosra egyszerfisodik a megoldandd
probléma és a hullam leirhatd az E(x,y,z) = E(z)e™rvr* Kkifejezéssel. A kipp = ky @
terjedési egyiitthatd, mely megegyezik a hulldmszamvektor azon komponensével, amelyik a

terjedési iranyba mutat. Ezzel a Helmholtz egyenlet a kovetkez6 alakra hozhato:

92E(2)
0= 0z2

A Hmagneses mezore pedig egy hasonl6 egyenlet irhat6 fel. Az elektromagneses mezd

+(k3e — kZ,p)E . 3)

térbeli eloszlasdnak és a terjedd hullam diszperzidjanak meghatdrozasahoz meg kell keresni
az E'¢s HAmezok egyes komponenseinek konkrét alakjat. Ezek és a hatarfeltételek segitségével
felismerhetd, hogy az egyetlen lehetséges megoldas a transzverzalis magneses TM modus.
Ennek a nem nulla komponensei az Ey, Ez és a Hy terek, melyekre a kovetkez6 egyenleteket

lehet felirni a modus hullamegyenletével egyiitt [6]:

o, 1 oH, ,
* = T ege 0z ’ S
kepp
z wepe ’ ()
ZHy
_ 2 2
0= —Z+(kbe — kFp)Hy - (6)

Ezekkel az egyenletekkel le lehet irni az elektromos és magneses tereket a fémben és a
dielektrikumban, amennyiben behelyettesitjiik a megfeleld anyagi allandokat. Tehat a keltett
FPP-k egy dielektrikum (pozitiv dielektromos allanddval), és egy fém (valos negativ értékii
dielektromos fiiggvénnyel) hatarfelilletén terjednek. A Hy, &z és eqFz komponenseknek

folytonosan kell 4&tmenniiik a hatarfeliileten, ennek feltétele:



il )

ahol ks kd, erés g4 a fémben és a dielektrikumban a hullamszamvektor felszinre merdleges
komponensei, illetve a fém dielekromos fiiggvénye és a dielektrikum dielektromos allandoja.
Tovabba a Hy (H, = erikf rp*eXfZ g fémben, és ehhez hasonlé alakt a dielektrikumban is)

térnek ki kell elégitenie a (6) -os hullamegyenletet, amibdl:

kf = kfpp — kigr )
ki = k]?pp —kiey . 9
A (7)-(9)-es egyenleteket kombindlva megkaphato a hatarfeliileten terjedé FPP diszperzids
relacidja:
SfEd
kep, =k 10
frp 0 Ef + &a ( )

Ez egy fontos eredmény, melyet Paul Drude modelljével [7] fogok szemléltetni. A
modellbdl levezethetd dielektromos fliggvény széles frekvenciatartomanyban leirja az
elektromagneses sugarzas fémekre gyakorolt hatasat. A modell addig érvényes, amig elég
nagy nem lesz a fotonenergia sav-sav atmenetetek gerjesztéséhez. Nagy frekvenciak esetén,
melyek kozel vannak a plazmafrekvencidhoz, példaul optikai frekvenciak esetén, a Drude-
modellbdl kaphato dielektromos fiiggvény & = 1 - wp?/w? képletre egyszertisodik [6], és a
képzetes része kicsi, ezért elhanyagolhato.

A (10)-es képlet segitségével abrazoltam a 3. a) abran a levegOben és kvarciivegben
terjedé fény, valamint ennek a két dielektrikumnak, és a Drude-modellel leirt fémnek a

crer

hatarfeliiletén terjedd6 FPP-k diszperzios relacigjat. A tengelyeket normaltam a
egyenest6] jobbra taldlhatoak a lehetséges plazmongerjesztések. {gy az abrardl leolvashato,
hogy egy Drude-modellel leirhatd, strukturalatlan fém feliiletén kozvetlen megvilagitassal
nem kelthetd plazmon, mert a k <ks,, még nagy beesési szogek esetén is (ahol k az adott
dielektrikumban a hullamszamvektor). Tovabba a plazmafrekvenciat meghalado
frekvenciakon is van megoldas, mivel ezeken a frekvencidkon a Drude-modell szerint a fém
atlatszova valik. Tehat sziikséges valamilyen féazisillesztési modszer alkalmazasa, mellyel meg
lehet novelni a fény hullamszam-vektorat Egy ilyen megoldasnal a becsatolandd fény

iivegben terjed, példdul egy prizmaban, és az iiveg feliiletét elérve visszaverddik. Ekkor mar
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elég nagy lehet a hullamszamvektor adott szog alatt az illesztéshez: k, = kvesina. Egy
ilyen elrendezés lathato a 3. abra b) részén. A prizma egyik lapjara parologtattak a fémet, a

plazmon pedig a fém-levegd hatarrétegen jon 1étre.

a) b)

1,2 T T v v

1 Kvarciive - "

3 ’ Fém Levegd a
3

0,8F . .
2 Prizma

a

g 06F .
=
¥
= 04} :
£ / \
X oo} /

0 0,5 1 1,5 2 2:5 3

Terjedési egyttthato ckfpphup
3.abra. a) LevegOben és kvarcilivegben terjed6 fény diszperzios relacioja, valamint levegd-fém
¢és kvarcliveg-fém hatarfeliileteken terjedé FPP diszperzios relacidja, a Drude-modell alapjan.
A tengelyeket a plazmafrekvenciaval normaltam. Amikor a frekvencia meghaladja a
plazmafrekvenciat, a fém atlatszova valik, ezt lehet latni a bal felsé sarokban. b) FPP

becsatolasa egy prizma segitségével Kretschmann konfiguracioban.

Ezen feliil a becsatolandd fény hullamszam-vektorat ki lehet egésziteni egy Ak
kvazi-hullamszammal is, példaul racsos becsatolasnal a racséval. (4. abra a) része). Itt
dbrazoltam a TM modus kiilonbdz6 mezdinek iranyait is. Tehat k¢, = ksina + pAg ahol p
egész szam ¢€s Ag = 2Zm/a, a kvazi-hullamszam. Amennyiben 800 nm hullamhossz fényt
szeretnénk arany-levegd hatarfeliiletre becsatolni, és a hatarfeliiletre merdlegesen beesd
nyalabunk van, akkor 785 nm-es racsallandé kell az illesztéshez. Ez az eset all el6 a 4. abra a)
részén, ha ¢=0° és g = 785nm.

A folyamat a forditott esetben is miikodik. Amennyiben egy hatarfeliileten terjedé FPP
utjaba tesziink egy megfeleld racsallandoju racsot, az ki fogja csatolni az FPP-t az adott
dielektrikumban terjedd nyalabba. Ezt is szemlélteti a 4. a) abra, ha megforditjuk a megfeleld
nyilakat. A rdcsnak nem sziikséges hossza barazdakbol allnia, lehet lyuksorokat is alkalmazni,
melyek néhany 100 nanométer nagysagrendbe esd lyukakbol allnak. Ebben az esetben a
lyuksorok tavolsaga lesz az a racsallando. A 4. abra b) részén lathato ilyen lyuksor ki- és

becsatold pasztazo elektronmikroszkopos képe. A 4. abra c) és d) részén egy felilleti



plazmonhullam terjedésének, majd kicsatolasdnak pasztazé alagutmikroszkopos (STM) képe

lathatd, melyeket Devaux és munkatarsai készitettek [8].

K 0.2
®
H 0,1

0,05

-10 0 10
X (um)

0,3
10,2

""H"!“Ilinhmn - | 0.1

Normalt intenzitdas Normalt intenzitas

30 um 10

X <3m)
4. abra. a) Egy racsos becsatold, ahol ka bees6 fény hullamszam-vektora, a a racsallando g
a kvazi-hullamszam, és ezen feliil dbrazoltam a magneses ¢és elektromos terek iranyait. b)
Lyuksoros be- és kicsatolok pasztazo elektronmikroszkopos képe [8]. c) Feliileti
plazmonhullam terjedése a be- és kicsatold racsok kozott, STM kép [8]. d) Feliileti
plazmonhullam terjedése, majd kicsatolasa, STM kép [8].

1.1.2 Lokalizalt plazmonoszcillaciok

A feliileti plazmonok masik alapvetd gerjesztése, a lokalizalt plazmonoszcillacid fém
nanorészecskéken kelthet6. Ez a vezetési savban 1év6 elektronok oszcillacioja, és az
elektronokhoz csatol6do elektromagneses sugarzasbol all. Megvilagitas hatasara a fény
elektromos tere toltésszétvalasztast okoz a részecske feliiletén, mely aztan rezonans esetben
0.5m faziskéséssel oszcillal a térrel [9]. Az 5. abran ennek a folyamatnak a sematikus rajza
lathato. A lokalizalt plazmonoszcillaciok kozvetlen megvilagitassal kelthetéek, nem kell
fazisillesztési modszereket alkalmazni.

Elektromégneses sugarzas gomb alaki fém nanorészecskékre gyakorolt hatdsanak
matematikai leirasara tobbfajta analitikus modszer is létezik. Példaul kordbban mar emlitettem
Gustav Mie 1908-ban publikalt munkajat [1]. Egy jelentésen egyszeriibb leiras a
kvazisztatikus kozelités [5], melynek alapfeltevése, hogy a nanorészecskére hatd fény
hullamhossza szdmottevOen nagyobb a részecske sugardnal. Ekkor a részecskére hato tér egy

homogén mezdvel jol kozelithet, mivel elhanyagolhatd a mez6 térbeli valtozasa. Ehhez a
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leirashoz hozzaadhat6 a fény elektromos mezdjének iddbeli oszcillacidja. Az £ elektromos tér
érteke kiszamolhatd a V elektromos potencialbol gradiensképzéssel. A potencialt meg lehet

hatarozni a Laplace-egyenlet megoldasaval:

E=-VV , (11)

V2y = 0. (12)

Amennyiben a nanogdmbdt egy x irdnyban polarizalt sikhullam éri, egy x iranyu homogén
mezdvel kozelithetd annak elektromos tere. Valamint a legegyszeriibb esetben egy

dip6lusteret indukal a mez0.

5. abra. Lokalizalt plazmonoszcillacid, a megvilagitd fény elektromos terének hatasara
toltésmegosztas jon létre a nanorészecske feliilletén, mely aztan egyiitt oszcillal az

elektromos térrel.

Ekkor az elektromos tér allando lesz a gombon beliil, mely a potenciallal egyiitt a kovetkezo

alakot 6lti (gombi koordinatarendszerben felirva):

Vb = Alx ) (13)
E, =—-AXx = —A(f‘sinecosq) + @cosbcosp — (’ﬁsimp), (14)
ahol A4 a potencial amplitiddja. A gdmbon kiviili potencialt a kiilsé homogén tér és a tér altal

indukalt dipolus adjak, ezeknek az alakja:
A; .
Vi = —Ex+ ﬁsmecosgo , (15)
E, = E(?sin@cosq) + BcosBcosp — (’ﬁsin(p)
Ay (o = .
+ = (rschosq) + OcosOcosp — (psm<p). (16)

Mivel a gomb feliiletén az elektromos tér tangencialis komponense folytonosan megy at, a

(14)-es és (16)-0s egyenletek adnak egy Osszefiiggést Az és Az kozott. Tovabba nincsenek



szabad toltéshordozok, igy az elektromos eltolasvektor normalis komponense is folytonosan

megy at, ami egy tovabbi fiiggetlen 0sszefliggést ad, igy Az és a Azkiszamolhato:

A, = S\ p (17

1= 2€d + Ef ’ )
R3(er — ¢

Az = —ME , (18)
2eq + &

ahol Az a gombon kiviili mezd amplitiddja, amit a beesd tér indukal. A gomb
polarizalhatésaga a, a kovetkezoképpen definialhato:

AmegegA;  AmeeaR3 (g5 — €q)
a = = .

E 2€d + Ef

(19)

Tehat a kvazisztatikus kozelitésben akkor lesz a legnagyobb a polarizalhatésag, amikor a
nevez6 minimélis. Ez adja a rezonanciafeltételt. A fém komplex permittivitisa & = &f + igf
eseteén:

g ~ —2¢q, (20)
alaku. Ez a kvazisztatikus kozelités rezonanciafeltétele dipdlustér esetén, és ez fliggetlen a
részecske méretétdl. Amennyiben a részecske karakterisztikus mérete meghaladja a gerjesztd
hulldmhossz 1%-4at a multipdlus sorfejtés magasabb rendii tagjait is figyelembe kell venni. A
dip6lus tér legnagyobb értékét a gdmb feliiletének azon pontjan éri el, ahol az xtengely atszeli

a gdmbot. Ha rezonancidt is feltételeziink s} ~ —2¢&4, akkor ez a maximalis elektromos tér:

E, = (1 + M) Ef = (38) E7. (21)

2eq + & LEf

Olyan fémeknél melyek feliiletén feliileti plazmon kelthetd, példaul arany, eziist és réz, a

permittivitas képzetes része relativ kicsi |e]i| > |e]'c'|. Amennyiben a maximalis keltett

elektromos tér amplitadojat osztjuk az indukald tér amplitaddjaval, akkor az n térnévekményt

kapjuk. Ez a nanogombre a (21)-es képletbdl kiszamolhato:

E;

i
Sil o3|
EO

n
&

~
~

n= , (22)

ahol £;a maximalis, és £p az indukald terek amplitudoja.
A gdmbtdl eltéré alakt nanostruktirak esetében analitikus megoldas altalaban nem

létezik, de példaul ellipszoidalis nanorészecskére talalhaté [4,10]. Altalanos esetben
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numerikus szdmolésokkal lehet modellezni a fény elektromos terének hatasat kiilonbozo
formaji nanostruktarakra. A 6. abra a) részén lathatd egy haromszog alapti hasab
nanorészecskékbdl alldo mez6 egy részérdl késziilt SEM (scanning electron microscope) kép.
ADb) rész egy szimulacidé eredményét mutatja a SEM képen lathaté nanorészecskékrdl, melyet
az idébeli véges differencia (finite-difference time-domain, FDTD) modszerrel végeztek. Az
abran 1évo piros nyil mutatja a lézer polarizacidjanak irdnyat, a szinskala jeloli a
térnovekmény mértékét. A sarkokban keletkeztek a legnagyobb térnévekmények, ezeket forrd

pontoknak is nevezik.

y [nm]
N D OO 00 =

X [nm]
6. abra. a) SEM kép haromszog alap hasab nanorészecskékrél. b) A

haromszdg alapu nanorészecskékrol késziilt numerikus FDTD szdmolas
eredménye. A piros nyil a lézer polarizacidjanak az iranyat jeloli. A
szinskala a térnovekmény mértékét mutatja, mely a sarkokban a

legnagyobb [11].

1.2 Fémek elektronjainak fénnyel torténé gerjesztése

1.2.1 Savon beliili és sav-sav elektronatmenetek

Feliileti plazmonok egy nanorészecske feliiletén vald rezgés kozben vagy egy fémfeliileten
valo terjedés kozben energiat veszitenek. A fém savszerkezete alapesetben a Fermi-energiaig
EF fel van toltve, igy csak az e szint feletti allapotokba tudnak 1épni a gerjesztett elektronok
foton elnyelése utan. fgy savon beliili és sav-sav atmenetek lesznek lehetségesek. A foton
elnyelése soran teljesiilniec kell az energia- ¢és az impulzusmegmaradasnak. Az
energiamegmaradas teljesiil, amennyiben a gerjesztésben részt vevd két energiaszint kozotti
kiilonbség E2-F1 megegyezik az elnyelt foton Aw energiajaval. Az impulzusmegmaradas pedig

akkor teljesiil, amikor a végallapoti hullamszamvektor megegyezik a kiindulasi allapotok
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hullamszam-vektorainak Osszegével. Az optikai tartomanyba esé fotonok impulzusa (4/4)
jelentdsen kisebb az elektron-lyuk parok tipikus impulzusanal, ami 27z/a nagysagu k értékig
terjed, ahol az a racsallandd <<A. Igy egy foton 6nmagéaban csak két olyan allapot kozott tud
atmenetet gerjeszteni melyek hulldmszdmvektora kozotti kiilonbség nagyon pici vagy nulla.
Ezt sav-sav atmenetnek vagy optikai atmenetnek is hivjak, és a 7. a) abra szemlélteti.
Gerjesztheté plazmonokkal és fénnyel is, amennyiben megfeleld a fotonenergia.

Savon belilli atmenetre 3 folyamat Ichetséges, amelyre igaz az energia- ¢és
impulzusmegmaradés, és az elektronok energiat is tudnak felvenni plazmonoktél vagy
kozvetlen megvilagitasbol. Egy ilyen a fonon segitségével keltett abszorpcio. A folyamat
kétféleképpen tud végbemenni. Az els6 esetben egy elektron szorodik egy fononon az (£, k1)
allapotbol egy virtualis (£7,kz) allapotba, ahol az energia nem marad meg, mivel fennall Aw
energiahiany. Ezt kovetéen viszont az elektron elnyel egy fotont, és a végs6é (£zkz) allapotba
1ép. A masodik esetben az elektron elnyeli a fotont, és az (£7, k1) allapotbol az (Ez ki)
virtualis allapotba 1ép, ahol Aw energia tobblettel rendelkezik. Ezt kovetden egy fonon

segitségével az (Ez kz) allapotba 1ép [12]. Ezt szemlélteti a 7. abra b) része.

a) sE b) E
d,,
” é 0—b0||
EF |/ I hw EF hw
S say| . ssav| |e
d sav d sav
k,=k, k k2—k1=iqph

7. abra. a) Egy elektron egy foton abszorpcidjaval egy masik siav magasabb

cres

egy foton elnyelésével és egy fononnal vald kolcsonhatas segitségével [13].

Egy masik lehetséges folyamat savon beliili atmenet gerjesztésére az elektron-elektron szoras
segitségével keltett abszorpcid. A folyamat négy kiilonb6z6 modon mehet végbe a kezdeti (£7,
ki, E3, ks) allapotokbol az (£ kz, F4, ks) végallapotokba. Az els6 két esetben az egyik vagy a
masik elektron elnyel egy fotont, és ezzel virtualis allapotba keriil. Ezutan {itk6zik a masik
elektronnal, mely altal energia és impulzus atadas kovetkezik be kozottiik, és ezzel 1épnek a
kiindulési allapotukhoz képest magasabb energiaju allapotba a sdvon belill. Ezt a két
folyamatot a narancssarga nyilak szemléltetik a 9. abran. A piros karikak jelolik a virtualis

allapotokat, a kék nyilak pedig az energiatengelyen vald elmozduléast. A masik két folyamat
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hasonloan mitkddik, csak az elektronok eldszor {itkoznek, majd a fotonnal vald kdlcsonhatas
soran energiat vesz fel a rendszer. A masodik két folyamatot a citromsarga nyilak szemléltetik.
Az energiamegmaradas ekkor £1+£E2+hw = E3+E4, tovabba az impulzusmegmaradas k7+kz-

ks-ks=KH ahol H a reciprokracs bazisvektorat jeloli [12].

AE

8. abra. Az elektroniitk6zés segitségével torténd fotonabszorpcid négy kiilonbozo

modja. Két esetben el6szor az egyik vagy a masik elektron elnyel egy fotont, ekkor

cre

keriil a savon beliil. Ezt szemléltetik a narancssarga nyilak. A virtualis allapotot piros
karika, az energiatengelyen vald elmozdulast kék nyilak jelolik. A masik két lehetséges
folyamat az els6 kettéhoz képest hasonldéan miikodik, csak az elektronok elészor
itkdznek, és utana fotonelnyeléssel keriil a rendszer a végsé allapotba. Ezt szemléltetik

a citromsarga nyilak [12].

A harmadik folyamat savon beliili atmenet gerjesztésére a Landau-csillapodas, mely egy
FPP-t fog csillapitani. Ehhez az elektronnak {itkoznie kell a fém hatarfeliiletével, és a hatarrol
valo visszapattanas kozben valtozik meg az impulzusa. Ebben a virtualis allapotban képes lesz
elnyelni egy fotont. A csillapitd hatas abbol kovetkezik, hogy véges méretli az anyag, és ez
korlatozza az elektron szabad tuthosszat [14]. A Landau-csillapodas akkor kovetkezik be,
amikor elektromagneses hullamok fazissebessége kozel azonos a szabad -elektronok
sebességével, viszont az elektromagneses hullam hullamszdmvektora a nagyobb. A feliileti
plazmonok hulldmszdmvektora a tér erds, a feliiletre merdleges iranyu lokalizaltsdga miatt
lehet picivel nagyobb a visszapattano elektron hullamszamvektoranal [12,15].

Miutan egy feliileti plazmonhullam vagy fénynyaldb forr6 vagy nemtermikus

elektronokat keltett, azok elkezdik leadni energidjukat elektron-elektron és elektron-fonon
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kolcsonhatasokon keresztiil a kdrnyezetiiknek. Ezt a jelenséget a kéthémérséklet-modellel
(two-temperature-model, TTM,) le lehet irni. A modell a hdvezetés differencidlegyenletét
hasznalja kiindulasnak. El6szér megadja az elektrongaz homérsékletét a ¢ idében és az r

helyen Te(T;t), aztan az ionracs hdmérsékletét 7-(7t), vagyis:

AT, (r,t)

(o 5% = K, AT,(r,t) — G[T,(r,t) — T,.(r,t)] + S;(r,t) , (23)
dT,.(r,t)
CrT = K, AT.(r,t) — G[T.(r,t) — T, (r,t)] + S,(r,t) , (24)

ahol G az elektron-fonon csatolasi alland6, Ce és Ke az elektronok hdkapacitasa és
hévezetési egylitthatoja, valamint Cr és K- a racs hdkapacitasa és hdvezetési egyiitthatdja. Az
Si(r,t) a forras tag, ez a lézerbdl felvett energia egységnyi teriiletre vonatkozdan, ami az
elektronhdmérséklet emelkedését okozza. Az S,(r,t) is forras tag, az ionracs homérsékletét
noveli, viszont ez elhanyagolhatd, mivel a lézer féleg az anyagban 1évé elektronokkal hat
koleson. Ezen feliil a racs hdvezetése is elhanyagolhatdo az elektronfelhd hdvezetéséhez
képest. A folyamat a kovetkezéképpen jatszodik le: az elektromagneses sugarzas lokalizalt

plazmonoszcillaciot kelt a nanostruktiiran, ami a 9. dbra a) részén lathato.

c) d)
Plazmon Landau-csillapodas El. felhd termalizacidja Anyag termalizacidja
gerjesztéset=0s t=1-100 fs t=(0,1-1)ps t=100 ps- 10 ns
E: s Es
_________ E f
Populacié Populacié Populacié

9. abra. Forr6 vagy nemtermikus elektronok keletkezése, és termalizacidja. a) Beesd
elektromagneses sugarzas lokalizalt plazmonoszcillaciot kelt. b) A Landau-csillapodas
folyamatan keresztiil forrd elektron-lyuk parok keletkeznek, ami 1-100 fs-os id6skalan megy
végbe. ¢) Az elektron-lyuk parok vagy termalizalodnak az elektronfelhével lokalisan elektron-
elektron iitkozéseken keresztiil, vagy foton kibocsajtasaval rekombinaldédnak 100 fs és 1 ps

kozotti id6 alatt. d) A felmelegedett nanorészecske energiat ad at a kornyezetének [16].

14



Ezt kovetden a Landau-csillapodas folyamatéaval forr6 elektron-lyuk parok keletkeznek 1-100
fs-os iddskalan (9. abra b) része). Ezutan elektron-elektron iitkzések soran termalizalddnak
az elektronfelh6vel lokalisan 100 fs ¢és 1 ps kozotti idOtartam alatt. Viszont foton
kibocsajtasaval torténhet rekombinacio is, ezeket a 9. abra C) része szemlélteti. A kovetkezo
Iépésben energiaatadas torténik a termalizalt elektronrendszer és a racs kozott 1 ps-100 ps
idOtartam alatt az elektron-fonon kolcsonhatds révén. Végiil hoékiegyenlitddés torténik a
kornyezettel 100 ps és 10 ns kozotti id6 alatt (9. abra d) része). Az S;(r, t) a fotonfluxustol
fligg egyrészt, masrészt pedig az elnyelési hataskeresztmetszettol. Ez utobbi attdl fiigg, hogy

mennyire rezonans a nanostruktura a kelté fényre [17].

1.2.2 Fotoemisszio, tobbfotonos- és adiabatikus alagitemisszio

Fotoemisszio kis fényintenzitasok esetén akkor tud bekovetkezni, ha az egyes fotonok
energiaja nagyobb a fémben 1évé elektronok kilépési munkajanal. Ekkor egy elektron képes
elnyelni egy fotont, és elhagyni a fém elektronfelhdjét. Atomok és molekuldk esetében
fotoionizacionak hivjuk az ezzel analdg jelenséget.

A fotoemissziot eldszor Heinrich Hertz figyelte meg 1887-ben, és ez erbsen
Osztonozte a fizikus kozosséget tovabbi vizsgalatokra. 1902-ben példaul Lénard Fiilop
vizsgalatai megmutattdk, hogy az egyes emittalt elektronok energidja fiiggetlen a megvilagito
fény intenzitasatol. Végiil 1905-ben Einstein magyarazta meg a jelenséget, melyért késébb a
Nobel-dijat is megkapta. Fotoemisszié vagy fotoionizacio torténhet tobb foton elnyelésével is.
Ebben az esetben az elektronnak nagyjabol egyidejiileg kell elnyelnie annyi fotont, amely

fedezi a fém kilépési munkdjat. Ezt a kovetkezd képlettel is ki lehet fejezni:

nhv =W +E, . (25)
Ahol n adja meg a gerjesztés soran elnyelt fotonok szamat, /4 a Planck-allando, W a kilépési
munka, és Fx az elektron kinetikus energia. Mivel mar a kétfotonos abszorpcionak is nagyon
kicsi a hataskeresztmetszete, kimutatdsahoz nagy intenzitast sugarzasra van sziikség, melyet
csak lézerrel lehet eldallitani. A keletkezd fotoaram aranyos a fény intenzitasanak n-edik
hatvanyéval je~I. Az els6 1ézerek megjelenésével lehetségessé valt tobbfotonos folyamatok
vizsgalata [18]. Az elsé kétfotonos fotoemissziot 1964-ben figyelték meg Sonnenberg és

munkatarsai egy Cs3Sb mintan [19]. Majd kétfotonos fotoionizaciot 1965-ben I~ ionon
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figyeltek meg Hall és munkatarsai [20]. Egy évvel késdbb 1966-ban Voronov és Delon Xe
atomot ionizalt rubinlézer segitségével, a folyamathoz 7 foton elnyelésére volt sziikség [21]. A

tobbfotonos emisszidt a 10. a) abra szemlélteti.

a) b)
2 [ —
o af
, c (]
Véakuum szint s 36
o L - e o wm m = N - 10 :— £
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10. abra. a) Ha nagy intenzitast fénnyel vilagitjuk meg egy fém feliiletét, akkor egy elektron
egyidejiileg tobb fotont is képes lesz elnyelni, és ezzel kilépni a fémbdl. b) Elektronspektrum
kiiszobfeletti emisszi6 esetén. Az egymast kovetd mellékcsucsok kozotti kiilonbség a
megvilagito fény fotonenergiajaval egyezik meg. A mért elektronok csucsrél csticsra eggyel

tobb fotont nyelnek el [22].

Amennyiben tovabb noveljiik az intenzitast, az elektron a minimalisan sziikségesnél
tobb fotont is el tud nyelni. EKkor kiiszobfeletti emissziorol vagy ionizaciorol beszéliink, amit
Agostini és munkatarsai figyeltek meg el6szor Xe atomokon végzett kisérletek soran 1979-
ben [23]. Az elektronspektrum ebben az esetben nagyobb energiak felé haladva egymast
kovetd csucsokat fog tartalmazni, és a csticsok kozott 1évo energiakiilonbség meg fog egyezni
a megvilagito fény fotonjainak Av energiajaval. EQy ilyen elektronspektrum lathato a 10. abra
b) részén [22].

Az intenzitas tovabbi ndvelésével egy adott ponton a fény elektromos tere elég nagyra
né ahhoz, hogy elkezdje torzitani az adott fizikai rendszer (pl. fém, atom vagy molekula)
potencialjat. Ezaltal lehetévé valik az elektronok kilépése alaguteffektussal, ezt a 11. abra a)
része szemlélteti. Kisebb frekvencidkra a folyamatot kvazisztatikus kdzelitésben lehet kezelni.
Ekkor az elektronok egy effektiv potencidltérben mozognak, ami a fény pillanatnyi
elektromos terébdl és a fizikai rendszer potencialjabol all. Ez a kozelités addig hasznalhato,
amig az alagutazas frekvenciaja nagyobb, mint az elektromagneses hullam frekvenciaja.

Vagyis amig az elektron atjut a potencialgaton, az elektromos tér nem valtozik jelentdsen.
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11. abra. a) A lézer elektromos tere elég erds ahhoz, hogy eltorzitsa az elektront koto

potencialt (az abra esetén a fémfeliiletét), igy elektronok alagiitemisszioval tudjak elhagyni azt

(az elv hasonldé atomok és molekuldk esetén is). b) Elektronspektrum az alagutemisszios

tartomanyban. A kis energias csucs tartalmazza a direkt elektronokat, melyek visszaszorodas

nélkiil hagyjak el az atom vagy molekula potencialjat. A platd részen talalhatoak az elektronok

melyek visszaszorodas utan hagyjak el az atomot vagy a molekulat [24].

Az elméletet L. Keldis dolgozta ki és publikalta 1965-ben [25]. Ennek egyik eredménye a

Keldis-féle dimenzid nélkiili y paraméter:

w
N 2
3 e?E? -
P 4mw? @7)

ahol W a fém potencialja, e és m az elektron toltése és tomege, £ és w az elektromagneses
sugarzas elektromos terének eréssége és korfrekvenciaja. Up pedig a ponderomotoros energia,
amit az elektron az elektromagneses sugdrzas terében vald oszcillalé mozgas (angolul: quiver
motion) sordn tud felvenni. Az elmélet szerint y = 7 vélasztja szét a tobbfotonos emisszios
tartomanyt, ahol y >> 1, és az adiabatikus alagit emisszids tartomanyt, ahol y << 1. A
képletbdl leolvashatd, hogy a fény intenzitasdnak novelésével és/vagy a frekvencia
csokkentésével lehet atlépni a tobbfotonos tartomanybol az adiabatikus alagutazasi
tartomanyba. Az elektronspektrum ennél a folyamatnal egy kis energids csucsbol majd az azt
kovetd exponenciadlisan lecsengd platobol all. Ezt lehet latni a 11. abra b) részén. Az
elektronok egy része az elektromagneses térben még gyorsul miutdn elhagyta az atomot vagy

molekulat. Ezek a direkt vagy kozvetlen elektronok képzik a kis energias csticsot és az Up
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ponderomotoros energia maximum kétszeresét tudjak felvenni az elektromos térben vald
gyorsulas kozben. Az elektronok masik részét viszont az elektromos tér a fém feliilete vagy a
kibocsajté atom vagy molekula felé gyorsitja, és elasztikus szorasi folyamat soran 6sszesen
maximum 10U, energiat tudnak felvenni. Ezek a visszaszort elektronok, amik az
elektronspektrumnak a platé részét képezik [24].

Egy masik érdekes jelenség, hogy a fotoemittalt elektron a plazmon kozelterében valo
rezgémozgas helyett képes elhagyni azt egy optikai cikluson beliil. A folyamat bekdvetkezése
a dimenzid nélkiili adiabacitasi paraméter o, értékétdl fligg, mely a kdvetkezoképpen irhato

fel:

Il lpmw?
= —= 2
J lg eE ’ (28)
eE
lq - mwz ) (29)

ahol /r a kozeltér lecsengési hossza és Iy a rezgési amplitddo (angolul: quiver amplitude).
Amikor & << 1, az elektron rezgési amplitidodja jelentésen nagyobb a kozeltér lecsengési
hosszanal, ezaltal kikeriil az elektromos térbdl egy optikai cikluson beliil, igy kisebb energiara
tud szert tenni mint a & >> 1 esetben, ahol néhany optikai cikluson keresztiil még gyorsul a
nanostruktura kozelterében [26]. A & paraméter két tartomanyar6l a 12. abran lathato

sematikus rajz.

12. abra. A térbeli adiabacitas paraméter & = 7 értéke altal meghatarozott két kdlcsonhatasi
tartomany. a) & >> 1, az elektron tobb cikluson keresztiil gyorsul a kézeltérben, és utana
hagyja azt el, mivel a rezgési amplitudoja joval kisebb, mint a kdzeltér lencsengési hossza.
b) 6 << 1, az elektron az elsé optikai cikluson beliil elhagyja a kozelteret, mivel annak

lecsengése joval rovidebb tavon torténik, mint az elektron rezgési amplituddja [26].
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Az a) rész mutatja a & >> 1 esetet, amikor az elektron sok cikluson keresztiil gyorsul a 1ézer
terében, a b) rész esetén pedig az elsé cikluson beliil elhagyja a nanorészecske kozelterét

d<<1

1.3 Feliileti plazmonok és forroé elektronok alkalmazasai

Ebben a fejezetben a feliileti plazmonok alkalmazasai koziil ismertetek néhanyat. El6szor a
feltileterdsitett Raman-spektroszkopiat fogom bemutatni (surface enhanced Raman scattering,
SERS). Ezutan ismertetek néhany részletet arrol a kutatasi teriiletrdl, mely feliileti plazmonok
kémiai katalizatorként vald alkalmazésat vizsgalja. Tovabbi izgalmas kutatasi teriileteken is
vizsgaljak feliileti plazmonok alkalmazhatosagat, ilyen példaul a nanorobotika, napelemek
fejlesztése €s a fototermalis rakterapia. Az alfejezet végére néhanyrol irtam rovid ismertetot.
Egyéb érdekes felhasznalasok az érzékelési modszerek (szenzorika) [27,28], és a plazmonikus
aramkorok [29,30] is.

A Raman-széras molekuldk esetén rugalmatlan szorasi folyamat egy molekula és egy
foton kozott, mely a molekula rezgési vagy forgdsi modusan keresztiil torténik. A foton
energiat ad at a molekuldanak, és valamelyik moddust gerjeszti, amennyiben a molekula
alapallapotban van. Gerjesztett allapoti molekula esetén a foton is vehet fel energiat. A
Raman-jel félértékszélessége kicsi, igy molekulak rezgési és forgasi modusait jol lehet vele
vizsgalni. A Raman szorés intenzitasa jelentdsen megnd, ha a megvilagitd fény frekvencigja
kozel esik a molekula egyik elektronatmenetéhez, ezt rezonans Raman-szorasnak is hivjak.
Feliileterésitett Raman-szoras esetében a molekulanak egy plazmonikus nanostruktira
kozelében kell elhelyezkednie, ekkor a lézer altal gerjesztett kozeltér felerdsiti a jelet. A
nanostruktura lehet valamilyen durva fémfeliilet, fém kolloid rendszer, vagy adott méretii és
alaku nanorészecske. A molekuldkat adszorpcio segitségével kotik a fémfeliiletre.

A Raman-spektroszkopia rendkiviil hasznos moddszer molekuldk azonositasara és
kémiai kotések vizsgalatara. Egyik valtozata a feliileterdsitett Raman-spektroszkdpia, ahol az
anyagon torténd rugalmatlan szorast a plazmonok erdsen lokalizalt tere felerdsiti. A
plazmontérrel a szorasi hatdskeresztmetszetet bizonyos esetekben sikeriilt a 10*-nel
megnovelni, igy egyetlen molekula Raman-jelét is meg tudtdk mérni [31,32]. Ennek az

erdsitésnek az eléréséhez a molekulanak tgynevezett forropont (hot-spot) kozelében kell
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elhelyezkednie, példaul két nanorészecske kozott. Az emlitett kisérleteknél eziist
nanorészecskéket hasznaltak egy molekula Raman-jelének detektalasara.

A Raman-jel erdsités két komponensbdl tevodik Ossze, ezek a kémiai és az
elektroméagneses. Persson és munkatarsai megmutattak, hogy a kémiai erdsités ~10% és ~10*
mértékil is lehet a vizsgalt fizikai rendszertdl fliggden (ami a molekula és az azt adszorbeald
feliilet kozotti kdlcsonhatasbol szarmazik, részletesebben: [33]).

Az erbsités nagyobb része azonban az elektromagneses Osszetevébdl ered, melynek
forrasai az elektromos csucshatds ¢és a feliileti plazmonok. Az el6z6 fejezetben mar
meghatdroztam a térndvekményt, ami a keltett plazmon és a megvilagitd fény terének
hanyadosa n = |Epl|/|E0|. Tovabba a SERS erGsités |Epl|4'/|E0|4 [34]. Az egyik
legegyszeriibb plazmonikus nanorezonator tipus két fém féltérbodl all, és kozottik vékony
légréteg talalhatd. Maier és munkatérsai kidolgoztak egy egydimenzidés modellt, melyben két
fémfeliilet kozott szigeteld talalhatd, és vizsgaltdk a kelthetd plazmonmoddust. A fenti SERS
erdsitést alkalmaztak, és amikor eziistot hasznaltak a teljes Raman-jelerdsitésre 1,5 X 1012-t
kaptak [6,34]. Ezt példaul kisérletileg fém nanostruktirak sokasagaval lehet megvalositani,
amik k6zo6tt néhany nanométer széles rés van. Az ilyen nanostrukturalt feliilet forré pontokat
is tartalmaz.

Kémiai reakciok hatékonysagat is meg lehet ndvelni feliileti plazmonok segitségével.
A katalizalas folyamata tobb modon is torténhet. A kémiai reakciok hatasfoka altalaban
exponencialisan fligg a homérséklettdl, és plazmonikus nanorészecskék hatékonyan tudnak
fényt hové alakitani. Egy tovabbi elény, hogy az energiadtalakitas lokalisan is torténhet. A
feliileti plazmonok erdsen lokalizalt terét hasznaltdk Ueno és munkatarsai olyan fotokémiai
polimerizaci6 1étrehozasahoz, melyhez két foton elnyelése sziikséges. Kisérleteik soran egy
halogénlampa volt a fényforras [35].  Feliileti plazmonhullamok csillapodasa, illetve
elbomlasa torténhet a Landau-csillapodas mechanizmusaval is. Ekkor nemtermikus (< 1 eV)
vagy forro elektronok (1-4 eV) jonnek létre, attol fiiggden, hogy mekkora energiaval
rendelkeznek a fotonelnyelés utan [17]. A jelenséget részletesebben az 1.2.1-es fejezetben
ismertetem. Mivel ezeknek az elektronoknak az energidja joval nagyobb a tobbi fémbeli
elektronénal, kdnnyebben atléphetik a fém potencialgatjat. A cél, hogy egy a nanorészecske
feltiletén 1évé molekuldnak betdltetlen molekulapalyajara befogjuk ezeket az elektronokat.
Ezt kovetden negativ ionok keletkeznek, és ezek jelenléte deszorpcidhoz, diffuzidohoz vagy

disszociacidhoz vezethet. Ezt a folyamatot hasznaltdk Liu és munkatarsai vizbontdsra. A
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vizbontas hatékonysagat megnovelték titan-dioxid (TiO2) és 633 nm-es fény segitségével 66x-
ara. Ezt a hatasfokot arany nanorészecskékben keltett forrd elektronokkal érték el [36].
Plazmonikus nanorészecskéket optikai antennaként fel lehet hasznédlni fény
detektalasara. A megvalositashoz nanotéglakat agyaznak félvezetd anyagba. Az antennan
oszcillalo plazmon elbomlas kozben képes forrd elektron-lyuk parokat kelteni, és ezzel
fotodramot generdlni, igy egy Schottky-dioddhoz hasonldan az elektronnak a fém-félvezetd
hataron 1étrejové Schottky-gatat kell atlépnie. Ennek kovetkeztében a félvezetd
savszélességénél 1ényegesen kisebb energiaju fotonok is tudnak fotoaramot gerjeszteni [37]. A
nanotéglak dimenzioiktol fiiggéen rezondnsak lesznek egy adott hullimhosszra, és emiatt a
fotoaramnak erds hullamhosszfiiggése mutatkozik. A detektalas a fény polarizaciojara is
érzékeny. Egy ilyen elrendezés lathatd a 13. abra a) részén. Fénydetektalast pedig egy ilyen
elrendezés egy tombjével lehetséges hatékonyan megvalositani. A 13. abra b) részén lathato
egy sziliciumba agyazott nanotégla tombrdl egy SEM felvétel, ami az indium-6n-oxid (ITO)

réteg felvitele eldtt késziilt.

a)

13. abra. a) Félvezeté anyagba agyazott arany nanotégla ITO fedéréteggel. b) Arany
nanotéglak tombje n-tipusu szilicium anyagba agyazva az ITO réteg felvitele elott
(forras: [37]).
A szerzok allitasa szerint, ha 6sszerakunk tobb kiilonb6z6 hullamhosszra rezonans tombot,
egy apro méretll, akar mikrocsipre is integralhato spektrométerszerli eszkdzt kaphatunk.

Egy napelem hatékonysaga attdl fligg, hogy mennyire hatékonyan tudja atalakitani a
napsugarzast elektromos 4ramma. Gyartashoz leggyakrabban sziliciumot hasznalnak
(napelemek 95%-a sziliciumbdl késziil), mivel olcs6 és jo hatékonysagl napelem gyarthato
beldle. Hatranya viszont, hogy indirekt tiltott savl félvezetd, ami neheziti a napfény
elnyelésének folyamatat. A hatékonysagot vastagabb sziliciumréteg hasznalataval lehet
fokozni. Emiatt viszont hosszabb utat kell megtenniiik a szétvalasztott toltéseknek a gyljtd
elektrodahoz, mely kozben rekombinalodhatnak. Ezen felil a fotonok elnyelése

hulldmhosszfiiggd €és a szilicium tipikusan csak 1100 nm-ig érzékeny, ami egy tovabbi
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hatrany, mivel a napsugarzas teljesitményének ~50%-a a kozeli infravords tartomanyban van
(780nm - 2500 nm) [17]. Tovabba a szilicium panelek kvantumhatasfoka is nagyobb a lathato
tartomanyban. Ezeken a probléméakon plazmonikus nanorészecskék segitségével lehet
javitani. Egyrészt szorodik rajtuk a fény, ezaltal hosszabb lesz a napelemben megtett ut, és
lehet vékonyabb szilicium réteget hasznalni. Ezen feliil forré elektronok keltddnek a
nanorészecskékben, melyek képesek atlépni a félvezetd vezetési savjaba. Ezt a folyamatot
kihasznalva, Liu és munkatarsai megnovelték szilicium nanodrotok kiilsé hatasfokat (kiilsd
kvantumhatasfokat) 59%-kal [38]. A kiilsé kvantumhatasfok a keltett t6ltéshordozok szama
elosztva a keltésiikhoz sziikséges azonos energidju fotonok szdmaval.

Intenziv kutatas targyat képezi a nanométeres skalan torténd iranyitott mozgatas, vagy

nanorobotika terilete.
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14. abra. Ding és munkatarsai a h6érzékeny pNIPAM polimert csatoltak arany
nanorészecskékhez. A polimer 7.:=32°C alatt hidrofil, folotte er6sen hidrofob.

Melegités hatdsara a polimer kiszoritja a vizet és a nanorészecskék Osszeugranak
(forras: [39]).

Ding és munkatarsai fénnyel irdnyitott mozgatd nano transzduktorokat készitettek
(angolul: actuating nanotransducers, ANTs). Ezek a mozgatok hdenergiat alakitanak fizikai
mozgassa. Alapvetden hére érzékeny pNIPAM(poly(N-isopropyl-acrylamide)) polimert
csatoltak toltott arany nanostruktirdkhoz. A polimer érdekes tulajdonsaga, hogy a 7c= 32 °C
kritikus hémérséklet alatt hidrofil, folotte er6sen hidrofob. A hasznélt arany nanorészecskék
rezonansak 532 nm-es fényre. Tehat megvilagitas hatdsara fiitik a polimert, ami felmelegszik
¢és kiszoritja a vizet, €z az arany nanorészecskéket Osszehizza egy tombbe. A folyamat
reverzibilis, igy a lézer kikapcsolasaval a nanorészecskék ujra szétvalnak. A folyamat a 14.
abran tekinthetd meg. Azt is megallapitottak, hogy az erd, aminek eredményeként a
nanorészecskék kozti tdvolsag csokken nagyjabol 5 nN. Ez 3 nagysagrenddel nagyobb mint

azt korabban molekularis mozgatokkal és mesterséges izmokkal sikertilt elérni [39].
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1.4 Ultrarovid lézerimpulzusok eldallitasa

Ultrardvidnek hivjak altalaban azokat a 1ézerimpulzusokat, melyek 1 ps vagy annal révidebb
id6tartamuak egészen a legrovidebb, 1-2 ciklusu 3-10 fs-os impulzusokig. Munkam soran
kevés ciklusu (~7fs) és 40 fs rovid impulzusokkal dolgoztam, ezek eldallitasahoz jellemzden
nagy hullamhossz tartomanyra, vagyis széles spektrumra van sziikség, és olyan
lézeroszcillatorokra, amelyekben a longitudinalis moédusok szinkronizalhatdak. Jellemzden az
oszcillatorban eldallitott impulzus energidja néhany nJ, viszont egyes alkalmazasokhoz, mint
példaul magasharmonikus keltés, ennél nagyobb energiara van sziikség. Az impulzus
energiajanak a novelésére az egyik modszer a fazis modulalt impulzus erdsités (angolul: CPA
Chirped pulse amplification). A fejezet bevezetd részében ismertetek néhany alapvetd
fogalmat 1ézerfizikabol, majd az els6 két alfejezetben bemutatom roviden a titannal adalékolt

zafirra (Ti:zafir) épiild oszcillatorok és erdsitdk alapvetd tulajdonséagait és mitkodését.

1.4.1 A titan-zafir lézer, oszcillatorok

Szilardtest 1ézerek esetében a lézerkozeg egy aktiv anyagbol, és az azt tartalmazod
hordozoanyagbdl all. Az aktiv anyagot tekintve két f6 tipust lehet megkiilonbdztetni: atmeneti
fém és ritkafoldfém alapu 1ézerek. Elvarasok az aktiv anyaggal szemben, hogy viszonylag
nagy legyen az abszorpcios egyiitthatoja, keskeny a spektralis fluoreszcencia atmenete és
nagy kvantumhatasfokkal rendelkezzen. A jO6 hordozéanyag kivalasztdsandl fontos
szempontok az optikai, mechanikai ¢és termalis tulajdonsagok, sokat szamit az anyag
keménysége és hdvezetése. Egyes kristalyok kivaldo hordozok, viszont technoldgiai kihivas
beldliik nagy méretiit noveszteni. A titan-zafir 1ézer egy szilardtestlézer, aktiv anyaga a
titannal szennyezett zafir kristaly. A titin egy atmeneti fém, a hordozéban az AI¥* ionok
helyére tud beépiilni. Az atmeneti fémek elektronszerkezete az argonéval egyezik meg az elsd
18 elektronig, a titannal a maradék 4 elektron a 3d és 4s palyakon helyezkedik el. Amikor a
titdn beépiil a kristalyszerkezetbe, 3 elektront lead a kotésbe és trivalens ionna valik, igy az
elektronszerkezete: Ti3*:[Ar]3d. Az 1 darab megmaradt kiilsé elektron fog részt venni a
lézermiikddésben, igy a 1ézermiikddés legalso €s legfelsd energiaszintjei a 3d szintek lesznek.
Mivel ez egy kiilsd elektron, a kristalyban 1étrejovo folyamatoktol nincsen arnyékolva. Ezaltal
a kényszeritett emisszié vibracios kvantumok tehat fononok kibocsajtasahoz van csatolva. Az

elektron-fonon csatolas vibracids alszinteket hoz 1étre, melyek siiriiek, igy energiasavokat
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alakitanak ki. Ez viszonylag nagy energia tartomanyban teszi lehetdvé fotonok kisugarzasat.
Az ilyen 1ézert vibronikus lézernek is hivjak. A kiszélesedés altalaban nem kivanatos hatas,
viszont, ha nagy savszélességre van sziikség, mint ultrarévid impulzusok eldallitasahoz, akkor

feltétel. Az energiasavok vazlatos rajza a 15. abra a) részén lathato.

a) b)
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15. abra. a) A Ti:S lézer négyszintes mikodésének vazlatos rajza. Az also sav legalso
nivojardl keriil az elektron a fels6 sav egyik energiaszintjére. Innen gyors
nemsugarzasos legerjesztédéssel 1€p a felsé sav legalso energia nivojara. Ezt kovetden

az also sav egyik energiaszintjére keriil az elektron és kozben egy fotont bocsajt ki.

Innen gyors nemsugarzasos atmenettel keriil vissza az also sav legalso szintjére. b) A

Ti:S lézeraktiv anyag abszorpcios és emisszios gorbéi [40].

A négyszintes 1ézermiikodés az als6 és a felsé vibronikus savok kozott jatszodik le.
Optikai pumpélassal az elektront a felsd vibronikus savra gerjesztjiik, innen nemsugarzasos
gyors atmenettel a sav aljara 1ép az elektron. Ezt koveti a 1ézerdtmenet az also savra. Az also
savban pedig vibronikus relaxacioval az alapallapotba keriil az ion. A titdn-zafir kristaly
fluoreszcencia savszélessége 670 nm-tdl 1070 nm-ig terjed, félértékszélességben 230 nm, ez a
16. abra b) részén lathat6. A vibronikus lézereket mar igen koran felfedezték. Az elsét
1963-ban épitették Johnson és munkatarsai a Bell-Labs-ben, ami egy (Ni:MgF2) 1ézer volt.
Lézermiikodés eléréséhez ezeket még erdsen hiiteni kellett [41]. Az elsO titan-zafir 1ézert
aztan 1982-ben épitette Moulton [42].

Az oszcillator végtiikrei kozotti tavolsag és a fluoreszcencia-savszéleség hatarozzak
meg, hogy mely longitudinalis modusok oszcillalnak a rezonatorban. A moddusok kozotti
frekvenciakiilonbség Af = c/2nL, ahol c a fénysebesség, n a torésmutatd és L az oszcillator
hossza. A kristaly pumpalasat kovetéen a megjelené modusoknak az egymashoz képesti fazisa
véletlenszerli. Amennyiben a 1ézer impulzus tizemmodban van, de nem moédusszinkronizalt, a

kimeneten megjelend nyalab intenzitdsa is véletlenszerli lesz iddben. A véletlenszerii
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intenzitds egy impulzusvonulat formajaban jelenik meg, mely ismétlddni fog = = 1/4f
periodusidovel, és az egyes intenzitascsticsok iddtartama kozelitdleg Ar; = 1/A4f; ahol,
Afi=mAf, az oszcillator savszélessége. Ennek kovetkezményeként nagy fluoreszcencia
savszélességgel rendelkez6 1ézerekkel, mint amilyen példaul a 15. b) dbran lathato spektrum,
l1étrehozhatoak femtoszekundum révidségii impulzusok [43].

Amennyiben a moédusok rogzitett fazisviszonyokkal birnak, modusszinkronizaciorol
beszélink. Az ilyen lézermiikodés leirhatdo a frekvenciaképben. Tehat feltételezziik, hogy
2m+1 longitudinalis mddus oszcillal £p amplitudoval, valamint az egyes modusok ¢y fazisa
kozotti kiillonbség allandé: ¢@; — @;_1 = ¢@. Ekkor az elektromos teret a kovetkezoképpen

lehet felirni:

+m

E(t) — Z Eoei((wo+lAw)t+l<p) ) (30)

l=—m
ahol, wo a kozponti modus korfrekvenciaja, vagy kozponti korfrekvencia, Ao pedig két
egymast kovetd modus kozotti korfrekvencia kiilonbség. A (30)-as képletet irhatjuk a

kovetkezOképpen is:

E(t) = A(t)e'@wot | (31)
ahol
+m
A() = Z Ejeildotie) (32)
l=—m

A (31)-es képletbdl latszik, hogy E(t) leirhatd egy szinuszos vivé hullammal, melynek wo a
kozponti frekvenciaja, ¢és az A(t) amplitiddja idofiiggd. Ennek az idofiiggésnek a
meghatarozasdhoz at lehet térni a dwt’ = Awt+¢ idoreferenciara. Ezt behelyettesitve a
(32)-es képletbe észrevehetd, hogy ez egy geometriai sorozat aminek a kvociense exp(dwt’).

Osszegzés utdn a kdvetkezd eredményre lehet jutni:

. ((Zm + 1)Awt’)
sin >

sin (Aaz)t’)

Szemléltetése érdekében 3,11,17 és 51 modus esetére kiszamoltam a (33)-as képlettel

Alt) = E, (33)

megadott Osszeget, ez lathato a 16. dbran. Tehat amikor modusszinkronizéljuk az oszcillatort,
az egyes modusok tgy interferalnak egymassal, hogy a 1ézer kimenetén egyenld 1d6kozonként

jelenik meg egy impulzus.
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16. abra Amennyiben az egyes modusok kozotti faziskiilonbség allando,
moduszinkronizaciorodl beszéliink. Ekkor a 1ézer kimenetén 71d0kozonként, ami az
oszcillator koriiljarasi ideje, félértékszélességben At idétartamt impulzus jelenik
meg. Az abra felirat jelzi a szinkronizalt moédusok szamat.
A maximumok ott jonnek Iétre, ahol eltiinik a (35)-6s képlet nevezdje. Az impulzus hossza
At = 2m/(2m + 1)Aw = 1/Af; lesz, és a teljes savszélesség hatarozza meg. A valdsagban az
egyes modusok intenzitasa nem ugyanakkora.

A frekvenciatérbeli képnél szemléletesebb kép az idétérbeli kép. Konnyl kiszdmolni,
hogy egy 4z; =500 fs rovid impulzus térbeli kiterjedése 4z = cAr; = 0,15 mm. A tipikus 1
m-es oszcillatorhosszhoz képest ez jelentdsen rovidebb. Igy a lézer végtiikrei kozott 1étrejovo
fény egyetlen, az oszcillatort korbejard impulzus. Tehat a kimeneten egy impulzusvonulat fog
megjelenni, és két impulzus k6zott 2L /cidé telik el.

A modusszinkronizacid egy passziv valtozata a Kerr-lencsés modszer, melynek az
alapjat az optikai Kerr-effektus adja. Nagy elektromos térerésség mellett a torésmutatd
intenzitasfiiggévé valik n(1), n = ny + n,I, ahol n2 egy pozitiv anyagfiiggd egyiitthatd és
értéke zafir esetén nz~3,45-101% cm?/W. Ez egy gyors folyamat, néhany femtoszekundum
alatt jatszodik le. Gauss nyalabok esetén a jelenség a sugarzast a tengely irdnyaba fokuszalja,
gyakorlatilag intenzitasfiiggd, gradiens indexii lencseként fog miikodni a kozeg. Igy az
oszcillator kialakitasatol fliggden lesznek szakaszok a nyaldb mentén, melyek szlikebbek. Ide
helyezve egy aperturat a nagyobb intenzitasi nyalabokat az kevésbé gyengiti, mivel a Kerr-
hatéas utan er6sebben vannak fokuszalva, tehat a legnagyobb intenzitasti zajkomponensek fel
tudnak er6sodni, és ezekbdl épiil fel a rendezett impulzusvonulat. A 17. abran lathaté egy

olyan modusszinkronizalt titan-zafir oszcillator nagy savszélességii spektruma, melyet magam

is hasznaltam.
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17. abra Modosszinkronizalt titan-zafir 1ézer oszcillator spektruma.

1.4.2 A titan-zafir lézer, erositok

Egy lézeroszcillatorbdl tipikusan néhany szaz mW teljesitmény nyerhetd ki néhdny nJ-0s
impulzusenergia mellett. Olyan alkalmazasokhoz, mint a magasrendii felharmonikusok
keltése vagy frekvenciakonverzio, alltalaban tobb nagysagrenddel nagyobb impulzusenergiara
van sziikkség. llyen esetben egy oszcillator kimenetén megjelené impulzusok energiajat
novelik meg egy erdsitérendszerben.

Erdsitérendszereknek egyik alapvetd fajtaja a regenerativ erdsitérendszer, ami egy
oszcillatorhoz igen hasonlo felépitésii. Az erdsitésre szant impulzus tobbszor korbejar a
végtiikrok kozott, és kicsatolasra csak az erdsités telitddésekor keriil sor. Akkor viszont a
teljes impulzust kicsatolja a rendszer.

Az erdsitok egy oszcillator impulzusait erdsitik. A lézerrendszernél, amit hasznéaltam
az oszcillator ismétlési frekvencidgja 80 MHz, és az erdsitoé 1 kHz, igy az eldallitott
impulzusokbol minden 80 ezrediket erdsitette [40].

Ultrardvid 1ézerimpulzusok erdsitése is hasonlo elven mitkddik, mint a fentebb leirtak,
viszont az elérhetdé impulzusenergia melletti csucsintenzitas mar tGllépi az erdsité kozeg
roncsolasi kiiszobét. A roncsolas elkeriilése érdekében az impulzusokat az erdsitd rezonatorba
iranyitasa elStt csorpolik, vagyis idSben 4ltalaban 103-10* faktorral megnyujtjdk, tehat
nagyjabol 100 ps hosszura. Ezt a technikat fazismodulalt impulzuserdsitésnek hivjak (angolul:
chirped pulse amplification, CPA). Az id6beli nyujtast regenerativ erésitoknél tipikusan egy
nagy diszperzidju racspar segitségével végzik, amit nyajtonak (angolul: stretcher) is hivnak. A
nyujtoban az impulzus spektrumanak hosszi hullimhosszu része rovidebb utat tesz meg, mint
a rovid hulldmhosszu, igy id6ben megnyulik. A modszer elénye, hogy nagy nyujtasi faktor

¢érhetd el vele, és a folyamat reverzibilis. A csorpdlt impulzust ezutan irdnyitjak az erdsitd
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részbe, és az energidjat akar 10°-10° szorosara ndvelik meg. Az erdsitést kovetden pedig egy
masodik rdcspar, prizmapar vagy tiikkdrrendszer, melyet kompresszornak hivnak, idében

Osszenyomja az impulzust, és a kimeneten egy ultrardvid erdsitett impulzus jelenik meg.
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2. Célkitiizés

A fotoemisszids és a fény-anyag kolcsonhatassal kapcsolatos ismereteink jelentGsen béviiltek
az elmult kb. 120 évben, Lénard Fiilop Nobel-dija és Einstein fotoeffektusra vonatkozo
magyarazata Ota. Az els6 lézerek megjelenése utan Leonid Keldis idészerlinek latta
megvizsgalni, hogy 1ézerek erds elektromos terében milyen méddon torténik az elektronok
emisszidja [25]. Az elmélet szerint a Keldis-paraméter (1d. 26 és 27-es egyenletek) y = 1
értéke valasztja szét a tObbfotonos emisszids tartomanyt, ahol y >> 1, és az adiabatikus
alagltemisszios tartomanyt, ahol y << 1. A kozelmultban tobb olyan kisérletet végeztek
akar az atom- és molekulafizika [44-47] akar a nanooptika [48,49] terén, melyek a y ~ 1
intenzitastartomanyban folynak. Az is varhatdo, hogy a tobbfotonos emisszidos ¢és az
adiabatikus alagutemisszios tartomanyok kozotti atmeneti tartomanyban nemadiabatikus
fotoemisszio torténik, ami kiilonbozik a tobbfotonos és az alagltemissziotol is [50]. Az
atmeneti tartomany a két kolcsonhatasi forma kozott még nem teljesen megértett, igy célul
tiztem ki, hogy Kkisérleti eszkozokkel megvizsgalom a fotoemisszid jellegét abban a
tartoményban, ahol mind tobbfotonos mind alagutazasi jellemzOk varhatok. A vizsgélatokat
nanorészecskék kozelterében célszerli végezni, mivel egyszerii lézeroszcillatorokkal is
lokalisan nagy térerdsség kelthetd rajtuk a nanoplazmonikus térnovekmény miatt, illetve
stirin elhelyezett nanorészecskék esetén praktikusan rovid 1d6 alatt tudunk kisérleteket
végezni. Azt is megmutattuk egy fiiggetlen munkaban, hogy a térndvekmény nem csak a
nanostruktira geometriajatol, hanem a megvilagitd fény polarizaciojatol is fiigg [51]. Doktori
munkam elso felét ezért a nemadiabatikus alagutemisszié vizsgalata adja.

A forré és nemtermikus elektronok egy szilard mintanak olyan elektronjai, melyek egy
jelentésen magasabb (néhany ezer K) hoémérsékletii gyorsan lecsengd tranziens
elektronpopulacidhoz tartoznak. Keltésiik torténhet fénnyel, vagyis olyan foton elnyelésével,
aminek a kilépési munkanal kisebb az energiaja. Alapkutatasi projektek keretein beliil mar
vizsgaltdk fénynyaldbok kolcsonhatasat az anyagban 1évé elektronokkal, és azt is, hogy az
adott elektronok milyen mddon adjék le tobblet energidjukat. Dubi és Sivan megmutattak,
hogy folytonos lizemii 1ézerrel valdo megvilagitas mellett az elektroneloszlast legfoképpen a
hémérsekletkiegyenlitodés fogja befolyasolni, és forrd elektronok csak nagyon alacsony
hatasfokkal keletkeznek [52]. Elméleti és kisérleti vizsgalatok feltartak a nemtermikus
elektronok és az anyag Fermi-szint koriili elektronjainak az eloszlasat abban az esetben

amikor ultrardvid lézerimpulzusok generalnak FPP-ket [53-56]. Khurgin beazonositotta
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fémekben a f6 elnyelési mechanizmusokat, és ramutatott ezek forrd elektront keltd
hatékonysagara [13].

Fénnyel keltheté sav-sav és savon beliili gerjesztéseknek jelent6s felhasznalasi
lehetoségeket talaltak kiilonbozé félvezetd kozegekben, fémekben, hatarrétegekben ¢és
nanométeres skalaji rendszerekben. Ilyenek a magasrendii felharmonikusok keltése szilard
mintakon [57-59], fotokémiai jelenségek felerdsitése forrd elektronok segitségével [60—62]
alapkutatasi kérdéseket mind pedig az alkalmazasi lehetdségeket szem elott tartva célul
tiztem ki fénnyel keltheté sdvon beliili és sav-sdv atmenetek vizsgalatat arany mintdban
ultragyors idoskalan felbontva egy erre a célra megfeleld, ujfajta pumpa-szonda elrendezés
megépitésével.

A nemtermikus elektronok pozitiv tulajdonsagait az anyag feliilletén lehet jol
kihasznalni, emiatt vizsgalatukra egy erdsen feliiletszelektiv mddszer sziikséges. Masrészt a
gerjesztési és bomlasi folyamatokra az ultragyors idoskala jellemz6, emiatt vizsgalatukra
ilyen iddskala felbontasara képes szondara van sziikség. Tranziens reflektivitas és
ateresztOképesség méréssel mar vizsgaltak sdvon beliili atmeneteket kiilonbozo
rendszereken. [64,65] Ennél a modszernél a fény hullamtermészete miatt a diffrakcios korlat
¢s az elektromos tér behatoladsi mélysége korlatozza a szelektivitas mértékét, amivel a
hatarréteget lehet szonddzni. Az FPP szondénak fontos elénye, hogy nanométeres skalan
szondazhato vele a térfogatot, amennyiben Osszekapcsoljuk megfeleld méretre készitett
felilleti hullamvezetokkel, és mellette rendelkezik igen nagy, nagyjabol 15 nm-es
feliiletszelektivitassal, ami a plazmontér rendkiviil rovid lecsengési hosszabdl adodik [66,67].
Ezen feliil pedig ultranagy idéfelbontas is elérhetd FPP szondaval, mivel kevés ciklusu
plazmonikus hullamcsomagot is lehet kelteni [68—70].

Savon beliili és sav-sav atmenetek gerjesztéseinek kombinalasa FPP-kel [71] lehetové
tette ultragyors aktiv plazmoncsatolok €s nanométeres méretii optikai aramkorok l1étrehozasat
[27,29,30,72], és igy megnyilt az ut feliiletre integralt nanooptikai eszkdzok fejlesztéséhez.
Ezek potencidlis kapcsolasi sebessége a korszerli mikroelektronika kapcsoldsi sebességét
mintegy 4 nagysagrenddel haladhatja meg, savszélességiik jelentdsen nagyobb, ami erdsen
képes megnovelni a mai adatfeldolgozasi sebességet, és szamottevoen kevesebb hdatadassal
jarhat a kapcsolasuk [73]. A hagyomanyos elektronika szamos alapvetd funkciojanak
miikddtetéséhez a nemlinedris aramkori elemek nélkiilozhetetlenek. Amennyiben szeretnénk a
hagyomanyos elektronika minden funkcidjat plazmonikus aramkorokkel —megvalositani,

sziikséges nemlinearis folyamatok alkalmazasa. [74] A savon beliili és a sav-sav atmenetek
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gerjesztése is nemlinedris valtozast indukdl. Ezért célul tiztem ki a gerjesztések

modulacidjanak és ezek feltételeinek vizsgalatat.
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3. Impulzusok idotartamanak mérése

Kisérletek tervezéséhez, megfeleld elvégzéséhez, a kapott eredmények kiértékeléséhez és
értelmezéséhez sziikséges a hasznalt ultrardvid és kevés ciklusti impulzusok karakterizéaldsa.
Ehhez éltaldban az impulzus idétartamanak a mérése, a spektrum felvétele, amennyiben erre
az id6tartam méréshez nem volt sziikség és az impulzus energidjanak a mérése tartozik. Az
ultrarévid impulzus idOtartamanak mérése alapvetden egy Osszetett feladat, foleg kevés
ciklusti impulzusok esetében.

A méréseimhez hasznalt impulzusok a mintdkhoz jutisuk kozben, olyan linearis
diszperziv optikai elemeken haladtak keresztiil, mint levegd vagy Omlesztett kvarciiveg.
Diszperziv kozegekben, a fény sebessége ¢ = co/n(1), ahol co a fénysebesség vakuumban,
n(A) pedig a hullamhosszfiiggd torésmutatd. Ezekben a kézegekben a normal diszperzids
tartomdnyban a torésmutatdé monoton csokken a hulldmhosszal. A koézegek és az optikak
spektralis fazisfliggvényével @(w)-val lehet megadni az impulzusok fazisara gyakorolt
hatasat. Altalaban kis savszélesség esetén kelld pontosiggal megadhatdé a hatis a

fazisfiiggvény w, kozponti frekvencia koriil vett Taylor-soranak elsé néhany tagjaval:

2
P (w) =<D(a)0)+3—: (a)—a)o)+%m (w— wy)? + - . (3%
Nagy savszélesség esetében, mely a 18. abran lathatonal jelentésen nagyobb, is alkalmazhato
lehet a kozelités, de nem garantalt. A kisérleteimben 1évd optikai elemeknél az impulzus
idbalakjara a legnagyobb hatissal a fazisderivalt masodrendi tagja a csoportkésleltetés-
diszperzi6 (angolul: group delay dispersion GDD) volt. Ennek hatasara az impulzusok idében
kiszélesednek. A kiszélesedésnek a torésmutatdé hulldmhossz-fliggése az oka. Emiatt az
impulzus pillanatnyi vivofrekvencidja idében véltozik a kozegen valo athaladas kozben.
Ekkor az impulzust frekvenciamoduléltnak vagy csorpoltnek nevezziik. A csorp a pillanatnyi
frekvencia valtozasi gyorsasagat jellemzi. Optikai elemek csoportkésleltetés-diszperziojat
célszerli egységnyi hosszusagra megadni, ezt csoportsebesség-diszperzonak hivjak (angolul
group velocity dispersion GVD).
Az impulzusok id6tartamanak mérésére létezik tobb kiilonb6zé modszer, mint az
autokorrelacio, IFROG (Interferometric Frequency Resolved Optical Gating) vagy a
diszperzi6 pasztazas (dispersion scan vagy D-scan). A kovetkezd alfejezetekben ezeket a

modszereket, és néhany mérési eredményemet mutatom be.
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3.1 Optikai autokorrelacio

Az ultrarovid impulzus idGtartamat azért nehéz megmérni, mert egy folyamat
id6tartamanak méréséhez sziikség van egy annal a folyamatnal révidebb referenciafolyamatra,
mely az idomérés alapjat adja. Ebben az esetben viszont altaldban nem 4all rendelkezésre
rovidebb folyamat, igy az impulzust Onmagaval kell 0Osszehasonlitani idOtartamanak
méréséhez. Ezt az elvet alkalmazd technikdk példaul az intenzitas és az interferometrikus
autokorrelaciok. Ezen mérési modszerek sematikus abraja a 18. abra a) és b) részein
tekinthetéek meg.

a) b)
MHK E(t)T N/yalébosztc’:

kristaly ~E(t) A Késleltetés
(t-?'i.@.
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impulzus
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18. abra. a) Intenzitds autokorrelacio, az impulzust két azonos verziora bontjak, és az
egyiket késleltetik a masikhoz képest. A k6z0s masodharmonikus jeliiket egy lasst
detektorral felveszik. b) Interferometrikus autokorrelacio, kollinearis geometriaban keltik

a masodharmonikus jelet.

Az impulzust, 6nmagéval valo dsszehasonlitasahoz, két azonos részre bontjak. Az egyik részt
késleltetik a masikhoz képest, majd egy kristalyba fokuszaljak mindkettét. A késleltetés
fliggvényében keletkezd6 masodharmonikus jelet egy lassu detektorral veszik fel. A felvett jel
intenzitasanak idébeli hosszabol kovetkeztetni lehet az impulzus hosszéra. Az intenzitas

autokorrelaciot 4(7)-t a kovetkezo fliggvény alakkal lehet leirni:

+ o0

A(r) = J IOt —T)dt . (35)

Zoo
Ahol 7a masodharmonikus intenzitasa. Az intenzitas autokorrelacionak a maximuma a 7 = 0
id6pillanatban van, és szimmetrikus. Amennyiben a mért impulzus iddalakja a gauss
fiiggvénnyel irhato le, a mért intenzitas-autokorrelacio idébeli hossza v2-szor hosszabb az
impulzushossznal. Az elektromos térnek az amplituiddja mellett a fazisa is fontos ultrarévid

impulzusok esetén. A fazisinformacid viszont nem nyerhetd ki az intenzitas autokorrelaciobol.
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Tovabba kiilonboz6 alakti impulzusoknak is lehet nagyon hasonl6 az autokorrelacioja. Viszont
transzformécio limitalt impulzusok esetén jO becslést ad az impulzus id6tartamara,
laboratoriumi tapasztalataim szerint 10-100 fs kozotti impulzushosszak esetén az eltérés
maximum 10-15 % koriili lehet.

Az interferometrikus autokorrelacids elrendezés annyiban kiilonbozik, hogy a két
impulzust egy Michelson-féle interferométerbe iranyitjak, és igy kollinearisan gerjesztenek az
impulzusok masodharmonikus jelet. Ez az autokorrelacid igy tobb informaciot tartalmaz. Az

interferometrikus autokorrelacio képlete:

A(r) = ] |(E(t)+E(t—r))2|2dt . (36)

Az interferometrikus autokorreldciora is igaz, hogy kiilonb6zé impulzusalakok is tudnak
nagyon hasonl6 autokorrelaciot adni, tovabba a fazisinformacié sem fejthetd vissza beldle.
Transzforméacio6 limitalt esetben ez a technika is jo becslést ad az impulzus id6tartamara. A 19.
abran lathato a Venteon | PULSE: ONE oszcillator kevés ciklusu impulzusarol késziilt

interferometrikus autokorrelacio. Ennek a burkoldja adja az intenzitas autokorrelacios jelet.
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19. abra. A Venteon | PULSE: ONE oszcillator kevés ciklust impulzusar6l késziilt

interferometrikus autokorrelacio.
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3.2 Az IFROG madszer

Autokorrelaciés modszerekkel nagy savszélességli tehat kevés ciklust impulzusok hosszat
igen nehézkes megallapitani. A nagy savszélesség miatt a méréseimhez sziikséges nyaldbuton
a harmad és magasabb rendi csorp jelentdésen befolyasolja az impulzus alakjat. A mérések
eredményeinek helyes értelmezéséhez sziikséges viszont a pontos impulzusalak ismerete,
egyrészt az impulzushossz ¢és az abbol szarmaztatott csucsintenzitds pontos
meghatarozasahoz, masrészt numerikus FDTD szamolasokhoz. A nyaldbat, amin az
impulzusokat a mintahoz tereltem, diszperzié -elokompenzalassal indul. Elméletileg
meghatarozhatd, hogy az adott elékompenzalas esetén mennyi pozitiv diszperzidt biztositd
tiveget kell még betenni a nyalab utjaba, hogy a masodharmonikus kristalyban vagy a minta
helyén transzformacidlimitalt impulzus jelenjen meg. Ennél a széles spektrumi 1ézernél ez
viszont csak egy becslés. Tovabb neheziti a helyzetet, hogy a csorpdlt tikrok a GVD-t
kompenzaljak, ennek van a legnagyobb hatasa. Viszont a magasabb rendd, illetve més jellegii
csorp is jelentssé valik a széles spektrum, és a kozegben vald hosszi terjedés
eredményeként. Tehat a mintdhoz egy rovid impulzus jut el, de nem lesz
transzformaciolimitalt. gy a pontos impulzusalak meghatarozasahoz sziikséges az impulzust
mérésbdl. Az impulzust alkotdé moddusok kozotti fazisinformacid pusztan autokorrelacios
mérésb6l nem fejthetd vissza. Viszont amennyiben a mdasodharmonikus intenzitast
spektralisan feloldva vessziik fel minden egyes késleltetésnél a visszafejtés lehetségessé valik.

Egy ultrarévid impulzus id6fiiggd komponensét felirhatjuk a kovetkezéképpen:

E(t) = Re (\/I(t) exp(iwot — i(p(t))) . (37)

Itt /(1) és ¢(t) az idofiiggd intenzitas és az 1dofliggd fazis. Amikor az autokorrelacidhoz
felvessziik a spektrumot is, gyakorlatilag az idé-frekvencia térben végziink mérést. Az

eredményt spektrogramnak hivjak, és a kovetkezOképpen irhato:

+ 2

S(w,7) = f E(t)E(t — 1) exp(—iwt) dt , (38)
ahol E(t-7) a késleltetett vagy kapuzo impulzus, és a spektrogram E(t) kapuzott darabjaibol
all 0ssze t valtoztatdsaval. A spektrogrambdl mar a fazis is visszafejthetd, és lehetséges E(t)

teljes karakterizalasa. A legjobb lenne olyan kaput hasznalni, ami révidebb az impulzusnal, de
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ilyen altalaban nem all rendelkezésre. A visszafejtést egy Osszetett algoritmussal végzik [75].
Ezt a mddszert hivjak FROG-nak (angolul: frequency-resolved optical gating).

A FROG is elvégezhet6 interferometrikus mérési elrendezéssel is, itt viszont
Osszetettebb lesz a jel, mivel ebben benne van a két impulzus altal kiilon keltett jel
interferencidja is. Ezaltal nehezebb visszafejteni, viszont a nagyobb informacidtartalom miatt
az adatredundancia is nagyobb, és ez tovabbi hibajavitast tesz lehetové. Hyyti és
munkatarsainak sikeriilt egy visszafejté algoritmust talalniuk [76], a modszer neve IFROG
(interferometric FROG).

IFROG méréseket végeztem a méréseim eredményeinek az értelmezéséhez. Az
interferométerbe iranyitott impulzusokat a nyalaboszt6 két impulzusra valasztja szét. Az egyik
impulzust egy zartlanct (closed-loop) piezoelektromos elven miikodé mozgatd (gyartd és
tipus: Piezosystems Jena PX200SG) késlelteti a masikhoz képest. Az interferométer
kimenetén megjelend kollinearis nyaldbokat egy £ = 25 mm fokusztavolsagu parabolatiikor
egy 10 um vastagsagu BBO (béta-barium-borat) kristalyra fokuszalja. Az alapharmonikus ¢€s a
masodharmonikus polarizacidi merdlegesek egymasra, igy az alapharmonikus majdnem teljes
intenzitdsa kiszlirhetd egy szélessavu polarizatorral, mely egy drétracsot tartalmaz. A
fennmarado intenzitast egy Schott BG37 vagy BG39 szinsziirével mar teljesen ki lehet sz{irni.
A masodharmonikus jelet egy OceanlInsight QEPro spektrométer segitségével vettem fel. Egy

példa egy interferometrikus spektrogramra a 20. dbran lathato.
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20. abra. Impulzusidotartam mérése interferometrikus spektrogrammal, A
masodharmonikus spektrum a késleltetés fliggvényében. A beagyazott abra mutatja az
impulzus két modszerrel is visszafejtett idObeli alakjat. A kis intenzitassal bird

utéimpulzus-struktarat a nem kompenzalt magasabbrendii csérp okozza.
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A szinskala az intenzitast jeloli. A beagyazott abran pedig a visszafejtett impulzus lathato.

A spektralis amplitudo és fazis visszafejtéséhez két modszert is hasznaltunk. Az egyik
a Hyyti és munkatarsai altal fejlesztett algoritmus. A masik egy fiiggetleniil felvett spektralis
intenzitas profil segitségével tesz feltételezést a spektralis fazisra. Ezt egy Taylor sorfejtés
segitségével teszi: @(w) = Yi_,ap(w — wg)*. Az ax egyiitthatok és az wo kozponti
frekvencia értékét egy szimplex keresé algoritmus allitja be a legjobb illesztés eléréséhez.
Mindkét moddszer kis intenzitassal bird utéimpulzus struktirat mutatott ki, mely a nem
kompenzalt magasabb rendl csorp eredménye. Ez az optikai kozegbdl ered, amin athalad az
impulzus. A csorpo6lt tiikkrok altal bevitt masodrendii diszperzidt szoktak illeszteni a kozegek
kompenzalandé masodrendii diszperzidjahoz, amin az impulzus athalad, azonban azt semmi
sem garantdlja, hogy a magasabb rendli csorp (vagyis a teljes spektralis fazisfiiggvény)
megfelelden illesztve lesz. Viszont a magasabb rendii csorp hatasa csekély a méasodrendithoz
képest, igy az impulzushossz a legtobb esetben kdzel van az ideédlishoz. Nagyobb mértékii
harmadrendii diszperzid6 kompenzéaldsara léteznek specialis TOD kompenzalo tiikrok,
ilyeneket azonban az én esetemben sziikségtelen volt hasznalni. Ez az impulzus id6tartam

mérés 7,2 + 0,5 fs id6tartamot mutat.

3.3 A diszperzio pasztazas modszer

Az impulzus teljes karakterizaldsat a diszperzid pasztazas (d-scan, dispersion scan) nevil
modszerrel is el lehet végezni. Ehhez a minta helyére egy BBO kristalyt kell helyezni. Az
alapharmonikus 4altal keltett masodharmonikus jelet egy lencsével Osszegyljtjiik, és az
elektronspektrométeren keresztiil, és a nézdablak résén at terelve azt, felvessziik. Az ékpar
segitségével lehet valtoztatni a diszperziot. Megfeleld eldkompenzalas mellett elérhetd, hogy
a minta helyén negativan csorpslt impulzust kapjunk. Igy az ékekkel anyagot hozzaadva a
nyalabuthoz megtalalhato a legnagyobb intenzitas, és ennél az ékallasnal lesz az impulzus a
legrovidebb. A legnagyobb intenzitdshoz tartozd spektrumhoz rendeliink egy feltételezett
fazisfiiggvényt. A kiilon felvett alapharmonikus spektrummal ¢és a feltételezett
fazisfiiggvénnyel képezziik eldszor a feltételezett impulzust, majd abbol a masodharmonikust
¢s a masodharmonikus spektrumot. Ezt a feltételezett masodharmonikus jelet
Osszehasonlitjuk a spektrométerrel felvett jellel, és egy keresd algoritmus segitségével addig

finomitjuk a fazisfiiggvényt, amig az illeszkedés megfeleld nem lesz. Amint egy ¢kallasnal
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megkapjuk a helyes fazisfiiggvényt, abbol a tobbi ¢kallasra is meg lehet hatarozni a
diszperziot és a fazisfiiggvényt [77]. A modszer erdssége, hogy a minta helyén végezziik el az
impulzus idétartamanak mérését.

A mérés kozben egy 10 um vastag BBO kristdly segitségével keltettem a
masodharmonikus jelet, amit az Oceanlnsight QEPro spektrométerrel vettem fel az ékpar
kiilonbozé alldsainal. A visszafejtést az IFROG mérések visszafejtésénél alkalmazott
modszerhez hasonléan végeztiik: illesztettiik a fazis Taylor sorat @(w) = Yr_, ax(w — wo)*
4. rendig az ax egyiitthatokkal és az o kozponti frekvenciaval.  Egy tipikus
diszperzidpasztazasos mérés eredménye a 21. abran lathatdo. Az a) abran megtekinthetd a
diszperzidpasztazas felvétel, amit a mérésekhez készitettem. Abrazoltam a masodharmonikus
jelet az egyes ékallasoknal a hullamhossz fliggvényében. A szinek a normalt intenzitast
jelolik. A b) rész mutatja a visszafejtés eredményét, jo egyezés figyelheté meg az a) abran

1év6 méréssel.

a) 4 1g b) 4
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21. abra. Mért és kiértékelt eredmények a diszperzidpasztazasos modszerrel. a) Kisérleti
diszperzidpasztazas felvétel. Az egyes ékallasoknal a hulldmhossz fiiggvényében lathatd a
masodharmonikus jel normalt intenzitasa. A kiilonboz6 ¢kallasoknal az egyes
hullamhosszkomponensek intenzitasa a szinskalan kovethets. b) A visszafejtett felvétel jo
egyezést mutat az a) abraval. €) A lézer kiilon felvett spektruma és a visszafejtett fazis a

korfrekvencia fiiggvényében. d) A visszafejtésb6l kapott impulzus id6beli alakja.

A C) abra tartalmazza a 1ézer kiilon felvett normalt spektrumat a frekvenciatartomanyban. Az

abra ezen feliil az impulzus visszafejtett fazisat is tartalmazza a korfrekvencia fliggvényében a
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masodik y tengelyen. Az impulzus visszafejtett idébeli alakja a d) abran lathat6. Kis
intenzitasu utdimpulzus struktura jelenik meg a féimpulzus utdn, amit magasabb rendli nem

kompenzalt csdrp 0koz. Az impulzus idétartama a mérés alapjan: 10,8 + 0,4 fs
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4. Ultragyors fotoemisszio vizsgalata plazmonikus

kozelterekben

4.1 A kisérleti eszkozok és modszerek

4.1.1 A kisérleti elrendezés

Kevés ciklusti 1ézerimpulzusok eléallitasahoz széles spektrum, vagyis nagy spektralis
savszélesség sziikséges. A nagy spektralis szélességet pedig figyelembe kell venni kisérletek
megtervezésénél, ha a nyalab diszperziv kdzegben is terjed. Ezekben a kézegekben a normal
diszperzios tartomanyban a torésmutatdo hullamhossz fiiggése pozitiv csoérpot okoz, tehat az
impulzus idében megnyulik. EKkor amennyiben az impulzus gaussi, transzformaciolimitalt és

az idotartama 7, a kozegen vald athaladds utdn a 7 hosszat a kovetkezd képlettel lehet

D 2
T= 1, 1+<4-ln2-r—§> , (39)
0

ahol 7o az impulzushossz a kézegbe 1épés el6tt, Dz pedig a csoportkésés diszperzio (GDD),

kiszamolni:

mely a kdzegben vald terjedési tavolsagtol fiigg. Ennek értéke példaul omlesztett kvarc
{ivegben, és 800 nm hulldmhossz mellett 35 fs>/mm. Amennyiben az adott méréshez a lehetd
legrovidebb impulzust szeretnénk hasznalni, az impulzust el kell kompenzalni. Erre egy jo
megoldas csorpolt tiikkrok alkalmazasa, melyek negativan csorpdlik az impulzust, és képesek
kiegyenliteni a levegd, belépdablakok és mintahordozdok pozitiv csorpdt okozo hatasat. Tehat
egy femtoszekundumos impulzusokat hasznald kisérletben alaposan at kell gondolni, hogy
mennyi és milyen anyagi mindségii optikai komponenst hasznalunk fel. Az alfejezet tovabbi
részében kifejtem a mérésekhez sziikséges fontosabb megfontolasokat.

Az ultragyors fotoemisszios kisérleteket a 22. abran lathatd mérési elrendezéssel
végeztem. Miutan a lézerimpulzus kilép a rezonatorbdl, egy a gyartd altal biztositott DCM7
tipusu csorpolt tikkorpar el6esorpoli, még a lézerdobozon beliil. A 1ézerdobozon kiviil
elhelyeztem egy csorpdlt tiikor part tovabbi elécsorpolés végett, ezek tipusa Layertech
103366. Ezutan athalad egy sziirkesziirdn, amivel az impulzusenergiat lehet szabalyozni. A

kovetkezd optika a nyaldbuton egy ¢k par, ami lehetdvé teszi a diszperzid finomhangolasat,
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valamint a diszperzid pasztazas modszer sziikséges komponenseként is szolgal. Ezt kovetéen
a nyaldb két utvonalon tovabbithato.

Az 1. Gatvonal a mintdhoz, és ezzel a kisérletek helyszinéhez vezet, melyek egy
vakuumkamraban torténtek. Itt a nyaldabot el0szor kitagitottam, ezaltal erdsebben
fokuszalhatdo, ami lehet6 tette a fotoemisszids kisérletek elvégzéséhez sziikséges
csucsintenzitds elérését. Ezutan a nyalabot a vakuumkamraba iranyitottam. Ehhez a
vakuumkamra egyik nagyobb atméréjii nyilasara olyan flansnit erdsitettem, melynek a
kozepén van egy ~18 mm atmérdji lyuk. Ezt a lyukat egy 1 mm vastag omlesztett kvarc

tiveglappal fedtem le, ez a belépdablak. A belépdablak mindkét oldalat antireflexids réteg fedi.

Nemlinearis kristaly (BBO) Szinsz(ird
’ , %| Spektrométer
Nyalab oszt6 Mozgato V\[ .
Lencse
Ti:S Oszcillator
Kompenzalo
N\ lemezek~m .
Kivehetd '
Csorpolt H 2. tukor .
tukor par
P | '/ o~ \
‘/ _“ ’ Belép&ablak e
Szlrkesz(ré | /

Ekek/ ) L 7 %

Nyalabszeleteld Nyaldbtagito | |

parabola tukrok U

2. Impulzus idétartamanak mérése

Elektronspektrométer (Phoibos 100)

22. abra. A mérési elrendezés vazlatos rajza. Az oszcillatorban eldallitott impulzusokat 2 par
csOrpolt tiikkorrel eléesorpdltem. Az 1.-es utvonalon elészor kitagitottam a nyalabot, majd a
vakuumkamraba irdnyitottam. A vakuumkamraban a nyalabot a mintara fokuszaltam, és a
keltett elektronokat az elektronspektrométer segitségével gyljtottem be. A 2. Gtvonalon az

IFROG moddszer segitségével mértem az impulzusok id6tartamat.

A kamraban a nyaldbot egy eziist parabola tiikkdr, melynek fokusztavja 5 cm, fokuszalta a
mintara, ami egy 1 mm vastag dmlesztett kvarc lapon talalhatd. A mintan keltett elektronokat
a hemiszférikus elektronspektrométer gyiijtotte be. A spektrométer kiilsé boritasa permalloy

Otvozetbdl, illetve mu-metal anyagbdl késziilt. A mu-metal réz-6n 6tvozet, permeabilitasa egy
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nagysagrenddel nagyobb mint a rozsdamentes acélé. Ezért jol arnyékolja a spektrométer belsd
tiregeit a Fold magneses terétdl, igy a benne haladé elektronok palyéajara az nincsen hatassal.
A mintat tartalmazé vakuumkamraban a Fold magneses terét egy ellentérrel semlegesitettem,
amit harom par Helmholtz-tekercs hozott 1étre. Ezek a vakuumkamran kiviil helyezkednek el.
A 2. utvonal vezet az IFROG elrendezéshez. Az elrendezésben a nemlineéris kristaly
helyén az impulzus altal megtett optikai tithossz meg kell egyezzen azzal az optikai uthosszal
amit a nyalab megtesz a nanorészecskék ecléréséhez. Ekkor meghatarozhato a kisérletekben
hasznalt impulzus iddtartama. Ehhez kompenzalé ablakokat hasznaltam az IFROG
elrendezésben, melyek helyettesitették a belépdablakot, az extra levegdben megtett utat, és a
minta hordozdjat. A hordozd kompenzalasara azért van sziikség, mert a mintat a hatoldalarol
vilagitottam meg a kisérletek sordan, hogy a kilépd elektronok szabadon tudjanak az
elektronspektrométerbe jutni. A nyalaboszt6 réteg 1 mm vastag hordozon van, igy sziikséges
az egyik karban kompenzaldo lemezt elhelyezni. A minta helyére tehetink egy
masodharmonikus keltésére alkalmas kristalyt is. A keletkez6 fényt és az alapharmonikust ki
lehet iranyitani a spektrométer nézbablakan (25. abra). Ha a masodharmonikus fényt egy
spektrométerrel felvessziik, akkor el lehet végezni a diszperzid pasztazas technikaval az
impulzus  id6tartaménak a mérését. A lézeroszcillatort ¢és a  hemiszférikus

elektronspektrométert késobbi alfejezetekben fogom bdvebben bemutatni.

4.1.2 A lézerrendszer

Az ultragyors fotoemisszios kisérletek elvégzéséhez az impulzusokat a Venteon | PULSE:
ONE femtoszekundumos lézerrendszer nevii kereskedelmi forgalomban megvasarolhato
oszcillatorral allitottam el6. Ez egy szilardtestlézer, melynek erdsité kozege egy titan-zafir
kristaly. Az eléallithatd impulzusok kozéphulldmhossza 800 nm, id6tartama 6 fs-nal révidebb,
tehat ketté ciklusnak felel meg, energiajuk maximum 3,6 nJ, és 80 MHz-es ismétlési
frekvenciaval 1épnek ki a rezonatorbol. Beallitastol fliggéen a 1ézer spektrumanak szélessége
(A = 560 - 1140 nm) az egy oktavot is elérheti, és meg is haladhatja. Ezt a spektralis
kiszélesedést 1ényegében a Kerr-effektus, és a kristaly széles emisszids spektruma okozza. A
6fs rovid impulzusok eldallitaisahoz viszont rendkiviil jo, rezondtoron beliili diszperzid
kompenzalasra is sziikség van, ami egy igen nagy technologiai kihivas. Az oszcillatorban 1év6
diszperzids elemek, mint példaul a kristaly, altal okozott pozitiv diszperziot elsésorban a

rezonator csoOrpolt tikrei kompenzaljak, melyek negativ diszperziot okoznak. A lézer
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spektruma 23. abran lathato. A spektrumban a két nagyobb intenzitasu csucs nagyjabol 630
nm és 720 nm koriil talalhatd. A hosszabb hullamhossz tartomany felé haladva a spektralis

intenzitas eleinte lassan csokken, aztan 1070 nm felett gyorsan esik.
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23. abra. A Venteon| PULSE: ONE szélessavu 1ézeroszcillator spektruma. A két
nagyobb intenzitasi csiics 630 nm €s 720 nm korill helyezkedik el. A spektralis

intenzitas 850 nm felett lassan csokken, mig 1070 nm felett gyorsan.

Az oszcillator vazlatos rajza a 24. abran lathat6. Az abra jobb fels6 sarkaban talalhato
a pumpalézer, melyet Pl r6vidités jelol. Ez egy folytonos tizemmodu szilardtest 1ézer, melyet
diodaval pumpalnak (diode-pumped solid-state, DPSS, a lézeraktiv anyag: Nd:YVO0,). Az
eldallitott nyalab hullamhossza 1064 nm, de ezt egy nemlinearis kristaly frekvenciakétszerezi,
igy 532 nm-es fény 1ép ki a kimeneten. A zold vonal jelzi a pumpanyalabot az abran, és a Ptl
(pumpa tiikor) és Pt2 tiikrok irdnyitjdk az L lencsére, ami a kristalyra fokuszalja. A
pumpanyalab athalad az X-szel jel6lt kristalyon, és a megmaradt intenzitasanak Kis része a
T2-es tiikorrdl tovabb halad, a T1 tiikor és a B2 blendén keresztiil a 1ézerdoboz falaig. A B1 is
egy blende, ezek jeldlik ki az optimalis Gtvonalat a pumpanyalab szamara, melyet a Ptl és Pt2
tikrokkel lehet erre az tutvonalra terelni. Az utvonal preciz beallitasat a lézer iizembe
helyezésekor sziikséges elvégezni, illetve hosszabb 1dd alatt a pumpanyaldb kornyezeti
hatdsok miatt is el tud vandorolni az optimalis utvonalrdl, ilyenkor vissza kell allitani a
megfeleld milkodéshez. A rezonator végtiikrei a T1 és a Kt. Az id6képben a rezonatorban
keringd impulzus ezek a végtiikrok és a T2-T7 tiikrok kozott jar korbe. A Kt a kicsatolo tiikor
(angolul: output coupler), rajta 1€p ki a rezonatorbol a nyaldb, és utana lehet a kisérletekhez

terelni. A titdn-zafir kristalyra fokuszaljak a T3-as és T4-es gombtiikrok a nyaldbot. A

43



pumpanyalab bekapcsolasat kovetden folytonos tizemmodban kezd el mitkddni a 1ézer. A T7-
es tilkor mozgathato egy kiilsé gombbal, ami zajt visz a rendszerbe, és ezzel nagyobb szdmu
modust szinkronizal, igy 1étrejon egy impulzus, €s tobbszori korbejarast kovetden felerésodik.
Innent6l  kezdve  moédusszinkronizéltnak  mondjuk a  lézert. A  Kerr-lencsés

modusszinkronizaciot az 1.4.1-es alfejezetben mutattam be roviden.

/ E; KI'[ K;y

T?\

24. abra. A venteon lézeroszcillator rezonatorjanak vazlatos rajza. Az abra tetején
lathat6 a pumpalézer Pl jel6léssel. A pumpalézer altal eléallitott z6lddel jel6lt nyalabot
(hullamhossza 532 nm) a Ptl és Pt2 tikkrokkel, valamint a B1 és B2 blendékkel lehet
optimalis Gtvonalra terelni. Ez pumpalja az X-szel jelolt Ti:S kristalyt. A T1-T7 tiikrok,
és a Kt a rezonator tiikrei, ezek kozott oszcillal az eléallitott impulzus. A Kt egyben a
kicsatolotiikor is, ezen keresztiil 1ép ki a Kny kimeneti nyalab, amit a kisérletekhez
hasznaltam. Az Ep ékpar tobbek kozott a rezonatoron beliili  diszperzi6

finomhangolasara szolgal.

Az Ep ékpar segitségével a rezonatorban fellépd diszperzié finom hangolhato, tovabba a
nyalab spektruménak szélessége is allithato. A 1ézer miikddését tobbek kozott a hdmérséklet
ingadozésa, a porszint és a paratartalom is befolyéasoljak. Ezért fontos az allando homérséklet

és az alacsony por és paratartalom tartasa a laborban.
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4.1.3 Hemiszférikus elektronspektrométer

A kisérletek soran az ultragyors lézerimpulzusok hatasara a nanorészecskék feliiletérdl kilépd
elektronokat a Specs GmbH nevii cég altal gyartott, és forgalmazott Phoibos 100
hemiszférikus elektronspektrométer segitségével detektaltam. Az eszkoz rendelkezik egy
elektronlencse-rendszerrel, igy képes a mintabol 30°-0s szogtartomanyban kilépd
elektronokat befogni. Tovabba egy félgomb tipust spektrométer, ahol a félgomb szolgal az
elektronok kinetikus energidjanak meghatarozasara, a legnagyobb elérhet6 energiafelbontasa
3 meV. A spektrométer vezérléséhez tobbfajta opcid is 1étezik, a gyartd a SpecsLabProdigy
nevli programjan feliil biztosit lehetdséget sajat vezérlokdd irasara tobb programozasi
nyelven, mint példaul a LabView, Matlab és c++.

Elektronspektroszkopiai méréseket nagyvakuumban végeznek, a Phoibos 100
spektrométerrel valé mérésekhez a gyarté a 1077 — 10711 mbar nyomads tartoméanyt ajanlja.
Az eszkoz harom f6 része az elektronlencse-rendszer, az energiasziird félgomb és a detektor.
A 26. é&bran lathatd az eszkdéz nyilt vazlatos rajza. A rajz segitségével megérthetd
mikodésének Iényege, amennyiben végig kovetjiik egy részecske titvonalat a minta helyétdl a
detektorig.

A mintarol kiilonb6z6 szdgben kibocsajtott részecskéket a lencserendszer begylijti, a
fekete vonalak mutatjdk a részecskék egy lehetséges palydjat. A begylijtés a
lencseiizemmodok tobb kiilonbozd csoportjaval torténhet. A nagyitoé lizemmodok lehetdséget
adnak megvizsgalni a részecskék keletkezési helyének eloszlasat a minta feliiletén, mivel a
lencserendszer a minta képsikjat képezi a félgomb analizator belépési nyilasanak sikjara. Ez
olyan vizsgalatokat tesz lehetdvé, mint a fotoelektron diffrakci6 (egyik tipusa az XPD, X-ray
photoelectron diffraction).

A szogeloszlas lizemmodok esetén az emisszios szogeloszlas leképezése torténik a
belépOnyilasra. A begylijtés alatt a lencserendszer eltériti a részecskék palyajat, beallitastol
fliggden gyorsitja, illetve lassitja Oket, és az azonos szoggel beérkezd részecskéket a beléporés
ugyanazon pontjara képezi le keletkezési helyiiktdl fliggetleniil. Ezek koziil a wide angle
mode (WAM) bedllitassal +13°-ban beérkezd részecskék szogeloszlasa, és energidja
vizsgalhato. A transzmisszios lizemmodok nagy atvitelre vannak optimalizalva. Ezek koziil a
small area tizemmod biztositja a legnagyobb befogadasi szoget egy pontforrasbol szarmazod
részecske esetén, ami +15°. A gyorsitdé lizemmoddokat olyan mérésekhez talaltak ki,

melyeknél a részecskék kis kinetikus energiaval rendelkeznek, ilyen példaul a small area2
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tizemmod, mely a small area lizemmod gyorsitast alkalmazd verzidja. Ezeknél az
tizemmodoknal a részecskéket a lencserendszer gyorsitja a spektrométerbe 1épésiiket
kovetden, hogy kobor magneses terek hatasat kompenzalja. A lencserendszer gytjtopontja 40
mm-re van az eszk0z bemeneti nyilasatol, igy erre a tavolsagra kell elhelyezi a mintat, ezt
munkatavolsagnak is hivjak. Tehat a keletkezd részecskéket akkor fogja optimalis palyan
tovabbitani a lencserendszer, ha ebbdl a tavolsagbodl érkeznek. Ezen feliil fontos a mintat a
belépd nyilas kozépvonaldra helyezni, ami egybeesik a lencserendszer tengelyével, és a
1ézernyalabot is erre a tengelyre célszeri allitani.

belépbrés o
_ energiasz(irg

lencse rendszer 5 L
i félgomb

nézdablak

N

elektronok

detektor kilépdrés

25. abra: Phoibos 100 hemiszférikus elektronspektrométer vazlatos rajza. A minta
feliiletének normalisdhoz képest maximum +15°-ban kilép6 elektronokat a spektrométer
befogja. A befogott elektronok elészor a lencserendszeren haladnak at, ami Gigy tovabbitja
Oket a beléporéshez, hogy példaul a szdgeloszlas lizemmodokban a szoginformaciot
megtartja. A belépdérésen keresztiil az energiaszlrd félgombbe keriilnek, ami egy félgomb
alaka fegyverzetekkel rendelkezé kondenzator. Erre az eszkdz szoftvere olyan
fesziiltséget kapcsol, hogy a beallitott kinetikus energiaval érkezé elektronok a zold vonal
mentén kozépen haladnak végig. A nagyobb energiajuak kifele sodrodnak a kisebb
energiajuak palyaja befelé téril el. A kiléporésen athaladd elektronokat egy detektorral
lehet érzékelni, ami lehet példaul egy foszfor ernydvel ellatott MCP, és mogotte egy CCD
kamera. [78].
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A 25. dbrén a spektrométer jobb oldalan lathato egy nézdablak, ezen keresztiil 4t lehet
nézni a detektoron, és szemmértékkel kdzépre lehet helyezni a mintat, valamint segitségével
tengelyre lehet allitani a nyaldbot. A lencserendszer elején elhelyeztek egy blendét, ami
hasznalhatdo a fent emlitett bedllitdsokhoz. A beallithatd nyilasok 2,5-50 mm méretiiek
lehetnek. Mérések kozben pedig lehet vele korlatozni az athalado részecskék szamat, példaul
nagy részecskeszam mellett célszerii hasznalni, ha azok telitik a detektort.

Miutan a részecskék athaladtak a lencserendszeren, a belépOrésen keresztiil az
energiasziiré félgdmbbe keriilnek, ami 1ényegében egy félgdmb alakti kondenzator. Osszesen
8 fajta beléporés koziil lehet valasztani, ebbdl 5 ives, és harom kor alakt. A kisérletekhez az
ives beléporéseket hasznaltam, ezek vastagsaga 0,2; 0,5; 1; 3 és 7 mm. A rések a félgomb
kozéppontjahoz igazitott koncentrikus gytriiszeletek, vastagsaguk kiilonb6z6, hosszasaguk
azonos. Amennyiben telitédik a detektor adott rés hasznalata mellett, keskenyebbre valtassal
is lehet csokkenteni a jelerGsséget. Az eszkoz egyik fontos paramétere a félgombkondenzator
két fegyverzete kozott féluton huzott félkor sugara, Ry = 100 mm. A két fegyverzet pedig
0,75R, és 1,25R, sugaru. Az atviteli energia (pass energy) a félgdmbanalizator egy masik
fontos paramétere, értéke aranyos a fesziiltséggel, amit az eszk6z a kondenzator
fegyverzeteire kapcsol. Ezzel allithato be a vizsgalt energiaablak mérete.

A mérés inditasakor meg kell adni a szoftvernek, hogy milyen kinetikus energiajt
elektronokat szeretnénk vizsgalni. Ezzel a kinetikus energiaval rendelkezd részecskék a
fegyverzetek kozott féluton, tehat az Ro sugar mentén fognak végig haladni, és a kilépdrés
kozepére érkeznek, mert a fegyverzetekre kapcsolt fesziiltség éltal 1étrehozott elektromos tér
éppen olyan mértékben tériti el 6ket. Vagyis a 25. abran a z6ld vonal mentén haladnak. Az
energiaablakba es6é, de nagyobb energiaval rendelkez6 részecskék a kék és a zold vonalak
kozott fognak haladni, a kisebb energiajuak pedig a piros és a zold vonalak kozott. Azok az
elektronok, melyek energidja nem esik a megadott energiaablakba, nem fognak eljutni a
a nyiltnak egy raccsal lefedett verzioja. Az energiasziir félgombnek kétfajta tizemmaodja van,
ezek a rogzitett analizator transzmisszo (Fixed Analyzer Transmission, FAT) tizemmod és a
rogzitett retardalé hanyados (R) (Fixed Retarding Ratio, FRR) tizemmod. Az utobbinal az R =
(Ekin-WF)/Es; hanyados a mérés folyaman allando, ahol Ei az atviteli energia. Ekkor az
analizator az Osszes részecskét ezzel az allando faktorral lassitja, mikdzben pasztidzza a
kinetikus energiat. FAT esetében az atviteli energia allandd a mérés kdzben, €s a szoftverben
paraméterként lehet megadni. Ilyenkor az analizator fix méretli energiaablakot tol végig a

vizsgalt energiatartomanyon, igy az energiafelbontds is allando. Az atviteli energia legkisebb
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valaszthatd értéke mellett kapjuk a legjobb energiafelbontéast. A jel intenzitasa négyzetesen
novekszik az ablakmérettel [ ~ Eéz, ha kozben Ekin allando.

Az analizator tobb kiilonboz6 detektorral hasznalhato. Az egyik lehetéség egy MCP
(micro channel plate, mikrocsatornés lemez) és mellé valamilyen kamera, mint egy CCD vagy
CMOS. igy példaul a kilépérésen megjelend elektronok az MCP-re érkeznek, melynek
hatoldalara egy foszfor ernyd van erdsitve. A foszforernydre érkezd elektron lavina altal
keltett jelet pedig egy CCD (charged coupled device, toltés csatolt eszkoz) kameraval
rogzitjiik. Az MCP egy sokcsatornas elektronsokszorozd, melynek egyes csatornai tipikusan
~10 mikrométer keresztmetszetiick, és nagyjabol ilyen tavolsagban is helyezkednek el
egymastol. A csatorndk a felszinhez képest kis szogben vannak dontve. Amikor egy részecske
itkézik a csatorna faldval, masodlagos elektronokat valt ki, mikodés kozben nagy
fesziiltséget kapcsolunk az MCP-re, igy a masodlagos elektronok gyorsulnak, és a fallal
titkozve ujabb masodlagos elektronokat valtanak ki. Ezaltal l1étrejon egy elektronlavina. A
foszforerny6n a keltett elektronlavina felvillanast okoz. Ezeket a felvillanasokat rogziti a
CCD kamera. A mérések felvételéhez a ,,SpecsLabProdigy” gyari szoftvert hasznaltam, ami
szamolja a CCD kameran megjelend beiitéseket. A gyartd viszont nem adta meg, hogy a
beiitésszamlalds milyen modon torténik. Arra mindig tigyeltem, hogy a mérések kdzben a
beiitések mennyisége ne telitse a detektald erdsité rendszert. Igy a spektrumok nem torzulnak
attol fiiggden, hogy milyen beiitésszamot rendelek adott jelintenzitashoz. Emiatt viszont az
elektron hozam kifejezést hasznadlom a beiitésszam helyett. A Chevron tipusat MCP két MCP
lemezbdl all, egy lemez erdsitése ~10° nagysagrendbe esik, igy a Chevron erdsitése ~10°
nagysagrendi, ¢és alkalmas példaul egyetlen elektron detektalasara is. A mérésekhez 40 mm
atmér6jii Chevron MCP-t hasznaltam. A raerésitett foszforernyé pedig P43 tipusu, mely
z6lden villan fel, és a felvillanas intenzitasa 90%-r61 10%-ra 1 ms alatt torténik.

Roviden 0Osszefoglalva a detektalds menetét: miutdn a toltott részecskék a
spektrométerbe 1épnek, a lencserendszer a beallitasoknak megfeleléen lassithatja vagy
gyorsithatja oket, és példaul szogeloszlas lizemmod esetén leképezi a mintabdl valo kilépési
szogliknek megfelelden a belépdrésre. Ezutan az energiasziird félgomb a bedllitott
energiaablakba es6 részecskéket tovabbitja a kiléporésre. Az MCP felerdsiti a részecskek altal
keltett jelet, ami felvillandsokat okoz a foszforernydn, végiil a felvillandsokat a CCD

kameréval rogzitem.
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4.1.4 A kisérletekhez hasznalt mintak

A mintakat elektronsugaras litografiaval készitették. A modszer menete, hogy el6szor egy
indium-6n-oxid (ITO) réteggel ellatott Omlesztett kvarciiveg hordozora felvisznek egy
egyenletes PMMA (polimetilmetakrilat) réteget, jellemzéen a minta forgatasaval (angolul:
spin coating). Mikozben forgatjak a mintat racsoppentik az anyagot. A forgatasi sebesség és
az anyag viszkozitasa szabja meg a kialakulo rétegvastagsagot. Miutan felvitték a réteget, egy
elektronmikroszkop segitségével besugarozzak a feliiletét, és ezzel mintat irnak ra. A
besugarzas megvaltoztatja a réteg kémiai tulajdonsédgait. Ezt kdvetden kémiai vagy fizikai
kezelésnek vetik ald, ami pozitiv reziszt esetén leoldja a besugarzott részt, és a helyén lyukak
maradnak. Ekkor parologtatassal felvisznek egy fém réteget, majd eltavolitjak a maradék
PMMA réteget az azon 1évé fémmel egyiitt. Igy végiil csak a nanostruktirak maradnak a
feliileten. A nanostruktirak, amiket a mérésekhez hasznaltam haromszog és négyszog alapu
aranybol késziilt hasdbok, melyek elektronmikroszkopos képei a 26. abran lathatoak. A
nanorészecskék 100 pum x 100 pum méretli mezékbe vannak rendezve a mintén, kozottiik 1€vo
tavolsag megfeleld ahhoz, hogy kollektiv effektusok megjelenése az egyes nanorészecskék

kozott kizarhato legyen [79].

b)
d)
L lézer
g 0.8 A |—A minta
S \ | [~—B minta
g 0.6 \\[=—C mintaj
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26. abra. a)-c) Elektronmikroszkoppal késziilt képek rendre az A-C nanostrukturakrol
melyeket a méréseimhez hasznaltam. A nagyitds elég jo ahhoz, hogy az egyes
nanostruktira tipusok jellemzé méreteit meg lehessen hatarozni. d) Az egyes
nanostruktirakrol késziilt extinkcids mérések. Az adott struktira tipusra megadja a

rezonans hullamhosszat. Tovabba abrazoltam a Iézer spektrumat is.
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A haromszog alapuak esetében 350 nm a racsallando, a négyszog alapunal 500 nm. A

nanorészecskék méreteit az 1. tablazatban foglaltam 0ssze.

Nanostruktura  Alap x magassdg [nm]  Hosszab x révidebb SEM kép
oldal[nm]
Hdromszég A | 160 x 100
Tégla B 192 x 103 (@ |
Hdaromszég C | 50 x 200 | o |

1. tablazat. A nanostruktirak fontosabb dimenzidi, melyeket a méréseimhez hasznaltam,

¢és egy SEM kép az egyes nanostrukturakrol.

A nanorészecskék méretei a rezonanciajuk miatt fontosak. A 26. abra d) részén
abrazoltam az egyes strukturdk mért extinkcids gorbéit a hullamhossz fliggvényében. Az abra
szemlélteti, hogy a struktura tipusok melyik hulldimhossz tartoményban rezonansak. Ezt 6ssze

lehet vetni a 1ézer spektrumaval, ami szintén szerepel az abran.

4.2 Fotoelektronok nemadiabatikus alagutazasanak vizsgalata

4.2.1 Eléozmények: térnovekmény mérése plazmonos fotoemisszioval

Az ultragyors fotoemisszio U jelenségeinek vizsgalatahoz a csoportom korabbi munkaja
biztositott kiindulast. Tobbek kozott alkalmaztam az ultragyors fotoemisszidos modszert,
amelyet a nanoplazmonikus térndvekmény mérésére fejlesztettek ki [80]. Ebben az
alfejezetben ezt az eredményt mutatom be roviden.

A budapesti csoport eredményeinek 2017-es megjelenését megeldzdleg a plazmonikus
térnovekmény nagysagara SERS mérésekben a Raman jel erdsitésébdl, és egyszeri
jelskalazasi torvényekbol lehetett kovetkeztetni [81,82]. Ezen feliil kozvetett kvantitativ
becslések nanostrukturalt mintdkon 30 és 120 kozé esé térndvekmény értékeket
mutattak [83,84]. Hasonlo elgondolas alapjan kétfotonos fotolumineszcencia jelszintek
néhany 10-szeres térnovekedésre utalnak nanocsikok és csokornyakkendd alaktl (angolul:
bowtie) mintak esetében [85]. Egy ilyen mintardl késziilt SEM kép lathato a 27. abra a) részén
talalhato beagyazott abran. Tovabba léteznek irreverzibilis folyamatokon alapulé médszerek
is térnovekmény kozvetett meghatarozasara. Ezeknek a folyamatoknak a beinduldsdhoz

sziikséges az elektromos térnek egy kritikus értéket elérnie, igy ebbdl az értékbdl becsiilhetd a
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térnovekmény is. A tipikusan kétfotonos fotopolimerizacio [86-88] és a nanostrukturalt
mintak olvasztasa [89] ilyen folyamatok, és az ebbdl szarmaztathatd térnovekmény értékek
34 ¢és 600 kozé esnek geometriatol fliggden. Ezen feliil kiilondsen nagy, 1000-nél nagyobb
térnovekményt vezettek le egy nanométernél sziikkebb résben torténé fotoelektron
arammérésbol [90]. Mig ezek a modszerek jo becslést adnak a plazmonikus térndvekményre,
nagy haszna lenne egy altalanos, lokalisan érzékeny, roncsoldsmentes mérési modszernek a
térnovekmény megmeérésére tetszéleges nanostrukturalt fém feliileten.

Nanooptikai kozelterekben fémfeliileteken a megfeleld intenzitds elérésével
fotoemisszio torténik, és az elektronok kinetikus energiaeloszlasa konnyen mérhet6 [91]. A
legnagyobb kinetikus energiara azok az elektronok tesznek szert, amelyek megfeleld fazisban
1épnek ki, ponderomotorosan gyorsulnak a kozeltérben, és visszaszorddnak a fém feliiletérdl.
Tovabba az elektronok ponderomotoros gyorsitasi folyamatara alapozva megadhatd egy jol
meghatarozott kapcsolat az elektronok maximalis kinetikus energidja, és a lokalis térer0sség
kozott. Tehat ha megmérjiik a legnagyobb kinetikus energiat, amit egy elektron fel tud venni a
nanooptikai kozeltérben vald gyorsulas kozben, akkor az adatokboél kinyerhet6 a forropontban
létrejott legnagyobb térerésség. A legnagyobb Kinetikus energia (£v ) amire egy elektron

szert tehet:

10,007222E2  max
Eiev = 16m2mc?

+0,538W (40)

ahol m és e az elektron tomege és toltése, A a 1ézer hullamhossza, Elokmaxa maximalis lokalis
elektromos tér, c a fénysebesség ¢s Wa kilépési munka. A 10,007-es szorzd a visszaszorasi
folyamatot leird klasszikus elektrontrajektoria-szamolasbol kovetkezik. A 0,538-as prefaktor
pedig egy kvantummechanikai korrekciobol szarmazik [92]. Mivel igy egyértelmii kapcsolat
adodik a maximalis kinetikus energia és a lokalis tér maximuma kozott, ezért a

térnovekmeényt a kovetkezoképpen lehet kisérletileg meghatarozni:

_ Elok,max ’ (41)

E lézer,max

ahol 1 a térnovekmény €s E¢zer max @ 1ézer elektromos terének a maximuma. A kisérletekhez

hasznalt mérési elvet mutatja be a 27. abra.
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27. abra. a) A térnévekménymérési elrendezés részletének vazlatos rajza. A fokuszalt
lézernyalab athalad a mintat hordoz6 tiivegen, és a minta feliiletén lokalizalt
plazmonoszcillaciokat kelt, melyek terében fotoemisszi6 torténik kelléen nagy intenzitas
esetén. A nyilak szemléltetik a kilépd fotoelektronok lehetséges palyainak iranyat. Egy
repiilési id6 spektrométer gylijti 6ssze az elektronokat, és vele lehet meghatarozni
kinetikus energidjukat. b) A mért elektronspektrumok egy kisenergias csuccsal indulnak,
majd egy platét kdvetden exponencialisan csengenek le. A levagasi energiakbol

szamolhat6 az (40)-es képletbdl a 1étrejott legnagyobb térndvekmény [80].

A modszert lokalizalt plazmonoszcillaciok, és feliileti plazmonhulldmok esetében is
alkalmaztdk. A kisérleti eredményeket numerikus iddébeli véges differencia (FDTD)
szamolasokkal hitelesitették. A jobb felsé sarokban a beagyazott képen a hasznalt mintakrol
késziilt pasztazo elektronmikroszkoépos (SEM, scanning electron microscope) kép lathato. A
b) abran pedig a felvett elektronspektrumok tekinthetéek meg logaritmikus skalan. A
spektrumok elején taldlhatdo egy kisenergids csucs, majd ezt koveti egy platd régiod, mely
exponencialisan cseng le a kinetikus energia novekedésével. A zajszinttel valdo metszet adja a
levagasi energiat, ami egyben a legnagyobb mérhetd kinetikus energia is. Ebbdl kiszdmolhato

az (40)-es képlet segitségével a forropontban 1étrejott legnagyobb térndvekmény.

4.2.2 Elméleti megfontolasok

A fémfeliiletekrol torténd fotoemisszidés folyamat leirasara, az eredetileg atomokra
meghatarozott (40)-es egyenlet fémfeliiletekre torténd validalasara kollégam felallitott egy

kvantummechanikai modellt, és meghatarozta vele a plazmonikus kozeltérben torténd
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fotoemissziora jellemzd skalatdrvényt. Ehhez megoldotta az 1D id6fiiggd Schrédinger-
egyenletet [93]:

o¥(z:t
n &0

FT (T' +V(2) + Ve(z; t)) Y(z;t) _ (42)

A megoldashoz alkalmazta a valtozok szétvalasztasanak modszerét egybekotve a
Crank-Nicolson [94] féle parcialis differencialegyenlet megoldasi modszerrel. Ezen felil a
hosszmértékben Vie(z't) = zEwk(zt) alakot felvevd elektron-1ézer kolcsonhatasi tagba
beépitve a Q térnovekményt az Eiox = Eve(t)Q(z) alakra lehet jutni. Itt Q(z) egy csokkend
fliggvény, ami ugy kaphat6 meg, hogy egy plazmonikus nanotégla egy sarkatol diszkrét
zi=0 (i €{1,2,...}) pontokban meghatarozzuk a térnovekményt, és egy exponencialis fliggvényt
illesztiink erre. Az ehhez felhasznalt térnévekmények FDTD [95] szamolasok eredményei. A
szimulaciokhoz gaussi impulzusokat hasznalt, melyek kozponti hullimhossza 800 nm, és
7 =5,3 fs rovidek félértékszélességben. A modellben 1évé elektron a Fermi-energiaszinten

(Er) van, kezdeti hullamfiiggvényére a #o=¥(z;t=0) irhatd, és a ra hato potencial pedig [93]:

o—Bz+z)
V(z) =—-

- (43)
2z + |z]) + m)
A szamolésok egyik 1épéseként diagonalizalta az elektromos teret nem tartalmazdé Ho =T+ V
Hamilton-matrixot. A lokalis potencialban megtalalhato S paraméter egy konstans, ami a
tombi aranyban taldlhaté arnyékolt elektronok hatasat fejezi ki a vizsgalt elektronra. Az
értékét 0,6-ra allitotta. Errdl bebizonyosodott, hogy megfelelden leirja a fizikai képet, vagyis
JO egyezést ad a kisérleti adatokkal.

A fotoemisszids spektrumokat (a fotoemisszids hullamfiiggvények kontinuum
sikhullam allapotokra vald vetitése) a lézerimpulzus elhaladasat kovetéen szamolta. Ezek a
spektrumok lathatoak a 28. abra a) részén kiilonb6z6 lo csucsintenzitasokra. A kibocsajtott
elektron az oszcillalé elektromos térben vald rezgdmozgas kozben eltdvolodik a fém
feliiletétdl, és ezzel a fém kozelterétdl. A szamolas végére, a lézerimpulzus elhaladtaval
zérova valik az elektron hulldmcsomagja koriil az elektromos tér, és emiatt az elektron
egyszeri sikhullamokkal leirhat. Az 4bran megfigyelheté, hogy az /o> 0,12 TW/cm?
intenzitdsok felett nagyobb energidk felé haladva megjelenik egy platostruktira a
spektrumokon. A Keldis-paramétert az 1.2.2-es fejezetben vezettem be. A nanorészecske

feliiletének azon pontjdn (z = 0), ahol létrejon a plazmonikusan felerdsitett tér maximalis
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értéke, lehet definialni egy lokalis yiox = w(2W)%2/Eiokmax Keldis-paramétert, ahol Eiokmax =
EoQ(z=0). A 28. b) abran megallapithatd, hogy a fentebb emlitett intenzitasnal yx <1,8.

a) b) Lokalis Keldis-paraméter - vy,
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28. abra. a) Kilonb6z6 beesd /p csucsintenzitasokra szamolt fotoelektron-spektrumok. A
szamolasokban hasznalt impulzus 5,3 fs rovid és kozéphullamhossza 800 nm, az arany
kilépési munkaja pedig 5,3 eV. A térnovekményt és annak lecsengését egy Q(z)
exponencialisan lecsengd fliggvénnyel vette figyelembe kollégam a szamolasoknal. A
spektralis levagasi energiat a platora illesztett modellfiiggvény f0q b paramétere adja. b)
A fels6 gorbe, melynek pontjait kék és lila négyzetek jelolik, a levagasi energiat mutatja a
csucsintenzitas fliggvényében. Az illesztett egyenesbdl Ei, = 10U, +0,43 W adodik. Az
elektron visszaszorasi folyamat a y~2 koriil kezdddik. Az als6 piros korokkel jelolt gorbe
a végsé (¢t = 1) teljes ionizacids valoszinliség, és piros szaggatott vonal jeldli a
raillesztheté hatvanyfiiggvényt P(1y) ~ Ip>5. A szinekkel arnyalt teriiletek mutatjak a
tobbfotonos emisszids, az alagitemisszids tartomanyokat, és az atmeneti régiot.
Nagyjabol a 1,3 < y <2 régidban egyszerre van jelen a fotodram tébbfotonos emisszids

skalazasa, ¢s a levagasi energiak erds tér skalazasa.
A nagyobb energidkon talalhaté platd, €s exponencialis lecsengés részre illeszthetd egy
négyparaméteres modellfiiggvény: fmod(x) = c-a(x-b)[1-exp(-d(x-b))]*, amely hatarértékben
limx-» a c-a/d értéket veszi fel. A modellfiiggvényt szemlélteti a 28. a) abran lathato

pontokbol all6 vonal. A b paraméter, ami a két linearis aszimptota /[imz—Feo(fmod)

crer

részén lathatok a levagasi energidk a csucsintenzitds fliggvényében, ezek kék négyzetekkel

vannak jelolve. Egy egyenes illesztésével a kovetkez6 skalatorvényt kapjuk:

Epep = 10U, + 0,43W . (44)
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Tehat kijelenthetd, hogy a kvantummechanikai korrekcio csak kissé kiilonbozik az atomokra

meghatarozott 0,54 Wesett6l [92]. Ez bizonyitja a 10 Up skalazas egyetemes hasznalhatosagat.

4.2.3 Kisérleti eredmények

A (44)-es képlet egy egyszerli skalatorvényt hataroz meg, ami jol hasznalhato fotoemisszios
kisérleti eredmények értelmezéséhez, ¢és igy Ilehetové teszi kiilonbozé geometridju
nanorészecskék elektromagneses forropontjanak vizsgalatat. A tobbfotonos-alagutazasi
atmeneti jelenségek kimutatisahoz egy titan-zafir (Venteon Pulse One) lézeroszcillatort
hasznaltam, melyet a 4.1.2-es részben mutattam be. Ennek ismétlési frekvenciaja 80 MHz. Az
impulzusokat csorpolt tiikrok (Layertec 103366), dmlesztett kvarc ékek és sikparhuzamos
Omlesztett kvarc lapok segitségével nyomtam 6ssze. Az A minta esetében 7,2 fs a B és C
mintak esetében 10,7 fs idGtartamot mértem. Az impulzus idGtartamanak karakterizalasa az
IFROG ¢és a diszperzidpasztazasos modszerekkel tortént, melyeket rendre a 3.2-es és 3.3-as
fejezetekben mutattam be. Az impulzusok energiajat egy folytonos atmenettel rendelkez6
szlirkeszlrd segitségével valtoztattam.

A mintat egy vakuumkamraba helyeztem, melyet nagyvakuum (nyomas <107 mbar)
szinten tartottam (lasd 22. abra) Az elektronspektroszkopidhoz sziikséges vakuumszint
eléréséhez ez a nyomas indokolt. A minta pozicionalasa a harom térbeli dimenzié mentén az
Attocube ECS 3030 zartlancu (closed-loop) piezoelektromos hatdst alkalmazd pozicionald
harom egységével tortént, mely 50 nm pontossaggal tud a kijeldlt pontra allni. A linedrisan
polarizalt 1ézerimpulzusokat egy parabolatiikdrrel fokuszaltam 7,4 pm 4atmérdjii (az
intenzitasl/e®-szinten) foltra, melyek a mintahordozé {ivegen 4thaladva a mintat hatulrél
vilagitottdk meg. A nanorészecskék feliiletérdl emittalt elektronokat a hemiszférikus
elektronspektrométerrel (SPECS Phoibos 100 R7, Id. a 4.1.3-as fejezetet) gyjtottem be. Az
adatok felvételét a SpecsLab Prodigy nevil szoftverrel végeztem. A mérésekhez altaldban 0,1
eV széles energiaablakot allitottam be, és ezzel pasztaztam a 0,4 eV-t6l 50 eV-ig terjedd
energiatartomanyt. A spektrumok felvételéhez a teljesen nyilt kilép6 rést hasznaltam.

A lézer 80 MHz-es ismétlési frekvencidja miatt az impulzusok nagyjabol 12
nanoszekundumonként kovetik egymadst. Nagyobb intenzitdsoknal impulzusonként 1-3
elektron is elhagyhatja a nanorészecske feliiletét. Tovabba az MCP foszforernydjén egy
felvillands magnitudojanak 90-r6l 10%-ra esése 1ms alatt kovetkezik be. Tehat 1 ms alatt 10°

elektron is érkezhet a detektorba. Ilyen mennyiségii elektront6l az MCP konnyen telitédhet, és
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mérések kdzben tapasztaltam is telitddést. Ezért a jel csokkentése érdekében a spektrométer
belépérésének a 3mm vastagot valasztottam. Tovabba nyalabkivagd (beam chopper)
hasznalataval is csokkentettem a mintara érkez6 impulzusok idéegységre vett atlagos szamat,
1/25-6d részére. Egy adott nanorészecskemezd esetében kiilonboz6 1ézerintenzitasok mellett
vettem fel egy-egy spektrumsorozatot.

A 29. dbran lathatdé az A mintardl egy spektrum sorozat. Az abran egy gorbe egy
spektrum, ahol a fotodramot normaltam, €s logaritmikus skalan dbrazoltam a kinetikus energia
fliggvényében. Balr6l jobbra haladva novekszik a beérkezd lézerintenzitds. A legkisebb
beérkezd intenzitds mellett felvett spektrum haromszog alaku, alacsony kinetikus energian
egy csuccsal kezdodik, és nagyobb kinetikus energidk felé haladva exponencialisan cseng le.
A fotodramot logaritmikus skalan abrdzoltam, igy a lecsengd rész egyenesként jelenik meg a
29. abran. A legkisebb intenzitds mellett csak kozvetlen vagy direkt elektronokat észleltem,
melyek az elektromos kozeltérben gyorsulnak, de nem szorddnak vissza. A lézer intenzitasat
novelve megjelenik egy platd régid a nagyobb kinetikus energiak fel¢ haladva. Ez jo egyezést

mutat a korabban bemutatott szamolasokkal.

/1,31
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29. abra. Spektrumsorozat, amit az A mintarél vettem fel. Az egyes gorbék a
spektrumok, ¢és a fotodramot mutatjdk, melyet normalas utdn logaritmikus skalan
abrazoltam, a kinetikus energia fliggvényében egy adott beérkezd 1ézerintenzitas mellett.
Balrol indulva az els6 spektrum kis kinetikus energian megjelend csuccsal kezdddik, amit
egy exponencialis lecsengés kovet. Emiatt haromszog alaku logaritmikus skalan. A folotte
1év6 szam a kisérletekb6l szarmaztatott Keldis-paraméter értéke. Az ezt kovetd

spektrumokon jol lathat6 az egyre er6teljesebben megjelend platostruktira is.
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A plato jelzi azoknak az elektronoknak a megjelenését, amelyek kilépésiiket kovetden
gyorsulnak, és visszaszérodnak a minta feliiletérdl az idoben valtoz6 megnovekedett lokalis
elektromos térben. Az elektronok energiacloszldsanak ezt a részét megvizsgalva tudtam
megallapitani a lokalis térnovekményt a csoportom altal korabban kifejlesztett modszer
segitségével (lasd 4.2.1-es rész, valamint [80]). Az egyes lézerintenzitasok mellett felvett
spektrumokbdl megallapitottam a hozzajuk tartoz6 levagasi energiakat.

Amennyiben az U, ponderomotoros energiat a (44)-es képletbe behelyettesitem,
megallapithatd, hogy a levagasi energia az intenzitastol linedrisan fligg, és az egyenes

meredeksége a nanoplazmonikus térnovekmény négyzetével aranyos:

2

e
W?’]zlbe + O,43W ) (45)

Epp = 1 43W =1
tev = 10U, + 043W = 10—

ahol w a 1ézer kozponti korfrekvenciaja, Wa kilépési munka, ami 5,3 eV arany esetében, /pe a
beesd lézersugarzas intenzitdsa, 7 a lokalis térndvekmény, me az elektron tomege és e az
elektron toltése. A (45)-0s Osszefiiggésbdl meghatarozhatdo a térndvekmény, amennyiben
abrazoljuk a levagasi energidkat a cstcsintenzitds fliggvényében, és a gorbére egy egyenest
illesztiink. A spektrumok platés részére illesztettem a kovetkezd alaku fliggvényt, és
segitségével meghataroztam a levagasi energiakat:

Eyin — Ay
1 — e~ A43(Ekin—A42)

logo(Y) = Ay — Ay ) (46)

ahol Ekin az elektronok mérésbol kapott kinetikus energiaja, ¥ a fotoaram, Ao adja meg a platd
jelszintjét, Az a spektrum nagyenergias végének lecsengési iitemét, Az adja meg az Elev
levagasi energiat, az Az pedig a lapos plato régid és az exponencidlisan lecsengd régio kozotti
atmenetnek a gorbiileti sugara. Egy normalt elektronspektrum-sorozat lathato a 30. abra a)
részén egy pirossal jelzett spektrummal. A piros spektrumra illesztett gorbét szaggatott
vonallal jeloltem. Az illesztésbol kapott levagasi energia értékét a kék nyil mutatja. Az abra
felirata a lézer csucsintenzitasat adja meg, amit a nanorészecskék megvilagitasahoz
hasznaltam az egyes spektrumok felvétele kozben. EQy spektrum sorozatra a levagasi
energidk a beesd Iézernyaldb csucsintenzitdsanak fiiggvényében egy egyenes mentén
helyezkednek el. Ennek a meredeksége aranyos a térndvekmény négyzetével. Ezeket az
illesztéseket elvégeztem, egy példa a 30. abra b) részén lathato. Azokat a spektrumokat
vettem bele az illesztésbe, melyek szemmel lathatdan rendelkeznek platd régioval. A

térnovekménybdl meghatirozhatd a legnagyobb lokalis térerdsség, abbol pedig kiszamolhato
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a Keldis-gamma értéke. Ha az egyes spektrumok fotodramat integraljuk a kinetikus energia

szerint, a spektrumhoz tartozo6 teljes fotoaramot kapjuk.

0,08 0.1 0,13 0,16 0,19 0,21
2
Ibe [TW/cm*~]

30. abra. A levagasi energiak, és a térnéovekmény meghatarozasanak menete. a) A
felvett spektrumokat normalas utan abrazoltam tigy, hogy a fotoaram logaritmikus,
a kinetikus energia linedris skalan legyen. Ezutan a (46)-os fiiggvényt illesztettem a
platd régiora. A piros spektrumon lathat6 az illesztett gérbe szaggatott vonallal, és
kék nyil jeloli a meghatarozott levagasi energiat. A felirat a 1ézer csticsintenzitasat
jeloli TW/cm? mértékegységben. b) A levagasi energidkat abrazoltam a
csucsintenzitas fliggvényében, erre egyenest illesztettem, igy a meredekség

megadja a térndvekmény értékét a sorozatra.

Ahogy az 1.2.2-es fejezetben bemutattam, a teljes fotodram az intenzitas n.
hatvanyaval skalazodik, ahol n a fotoemisszidhoz sziikséges fotonok szama. A teljes
fotodramot a csucsintenzitas fiiggvényében abrazoltam az A mintardl késziilt mérések
esetében kétszer logaritmikus skalan a 31. abran, mivel ekkor a pontok egy egyenes mentén
fognak elhelyezkedni. A fekete korokkel feltiintetett fényelektron-aramra illesztettem
egyenest. Az egyenes meredeksége megadja a fotonelnyelés rendjét, vagyis, hogy atlagosan
mennyi fotont nyelt el egy elektron ahhoz, hogy legy6zze a fém kilépési munkajat. Az arany
kilépési munkaja 5,3 eV és a lézernek széles a spektruma, 630 nm-t61 1100 nm-ig terjed. A
mérésbol a nemlinearitas értéke 3,59. Ez abbdl kovetkezik, hogy a 1ézer széles spektrumanak
rovidebb hullamhosszal rendelkezd oldalan harom foton is elég a kilépési munka eléréséhez, a

masik oldalon négy sziikséges, és ennek az atlagat latjuk a mérési eredményben.
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Lokalis Keldis-paraméter
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31. abra. A spektrumok energiatengely menti integralasaval kaphato a teljes fotoaram
amit a csucsintenzitas fliggvényében abrazoltam kétszer logaritmikus skalan. Az
abrazolasmod eldnye, hogy a pontok egy egyenes mentén helyezkednek el, melynek
meredeksége adja az emissziohoz sziikséges fotonok szamat. A kapott érték (3,59)
Osszhangban van azzal, amit a Iézer széles spektruma és az arany kilépési munkaja (5,3
eV) alapjan varnank. A felsé tengelyen lathatdak az egyes intenzitasokhoz tartozo a

mért térndvekményekbdl szamolt Keldis-gamma értékek.

Abrazoltam a 32. dbrdn a venteon spektrumat a fotonenergia fiiggvényében. Amennyiben
feltételezem, hogy egy elektron csak azonos energidji fotonokat nyel el, akkor a kékkel jelolt
rész mutatja a spektrum azon felét, amelyiknél 3 foton elegendd a fotoemisszidhoz, a piros

oldal pedig azt a részét, amelyiken legalabb négy kell.
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32. abra. A venteon spektruma a fotonenergia fiiggvényében. Amennyiben
feltételezem, hogy egy elektron csak azonos energiaju fotonokat nyel el, a kék részen
harom fotonos emisszid lehetséges, a piros részen viszont legalabb 4 foton sziikséges a

fotoemissziohoz.
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Ebben a képben is érthetdé a mérési eredmény, mivel a négy fotonos emisszionak jelentdsen
kisebb a val6szinlisége, mint a harom fotonosnak. A fotonelnyelés rendje igen jo egyezést
mutat a 28. abra b) részén bemutatott szamolt fotoelektron-aram rendjével. A Keldis-
paraméter értékét is kiszamoltam az egyes cstcsintenzitisokhoz a mérésbdl szarmaztatott
térnovekmények segitségével, ez lathato a 31. dbra masodik, felsé x-tengelyén.

A 33. abran lathatoak a B és C mintak esetére a spektrumok és a fotoaramok. Ahogy
azt mar az A mintarol készilt mérések is mutattdk, a spektrumok kis intenzitdsoknal
haromszog alaktiak a fotoelektron-aram logaritmikus dbrdzolasa esetén. Tehat kis kinetikus
energian egy csuccsal indulnak, aztan exponencialisan csengenek le. Az intenzitds
novelésével megjelenik a platostruktira a kis kinetikus energian 1évd csucs utan. A
platostruktara jelzi a visszaszorddasi folyamat megjelenését. Tovabba lehetdvé teszi a lokalis

elektromos tér meghatarozasat, valamint a térndvekmény és Keldis-gamma értékének a

kiszamolasat.
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33. abra. a),b) Rendre a B ¢és C mintakrol késziilt spektrumok a cstcsintenzitas
fliggvényében. c),d) Rendre a B és C mintakrol késziilt fotoaram mérésének eredményei.
A fotoaram intenzitasfiiggését a kétszer logaritmikus abran illesztett egyenes
meredeksége adja. A 2. felsé x-tengely az egyes pontokhoz tartozd mérésbdl szarmazo

Keldis-gamma értékeket mutatja be.
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4.2.4 Ellenorzo mérések

Kontrollmérés kétfajta off-rezonans nanostrukturan, és egy 20 nm vastag aranyrétegen.

A kisérleti eredmények ellendrzésére kétféle nemrezonans nanostrukturatipuson és egy 20 nm
vastag aranyrétegen is vettem fel fotoelektron-spektrumokat. A nanorészecske mintak koziil
az egyik egy egyenld szari haromszog alapt hasab (nem rezonans haromszog NRH minta). A
haromszog alapjdnak hossza 280 nm ¢és ez megegyezik a hozza tartoz6 magassag hosszaval.

Ezekrdél a struktarakrol a 34. abra a) részén lathato egy SEM kép.

a) c)
S 10°F NRH I =0,33 TW/cm®
S —NRT | =0,33 TW/cm®
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g 10 —Aranyr. | =0,48 TW/cm?
©
O
£102
o
£ o3
5 10 g o
= 2 4 6 8 10
d) Ekin [eV]
— |Kioltasi cslics

300 - _|max. [nm]:
T <650
E 290 <800
o !
? 200 <950
(]
2 <1100
N 150
%)

i<1300

100

100 10 200 250 300
Hosszusag [mm]

34. abra. Ellendrz6 mérés. a),b) A haromszog (NRH minta) és négyszog (NRT minta)
alapu hasab mintakrol késziilt SEM képek, melyekrol az ellenérzé méréseket végeztem. C)
Az ellen6rz6 mérések eredményei, ahol rendre NRH a haromszdg alapu NRT a négyszog
alapu nanostruktirat a harmadik pedig egy 20 nm vastag aranyréteget jelol. A
nanustruktirak nemrezonansak, igy 1 nagysagrenddel kisebb fotoaram érkezik roluk, mint
a rezonansakrdl, és nincs platdo struktira. A spektrumokat normaltam a maximalis
értékiikkel. Az aranyrétegrol kilépd elektronok spektruma hasonlit a nanostruktarakéra, és

két nagysagrenddel kisebb elektronaram érkezik rola. d) Az FDTD szamolas eredménye,
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mely megadja az extinkcios maximum helyét kiilonbozd szélességii és hosszusagu

nanotéglakra.

A masik struktura egy téglalap alapu hasab, a téglalap hosszabb oldala 320 nm és rovidebb
oldala 130 nm hossz (nem rezonans téglalap NRT minta). Ezekrél a 34. abra b) részén
lathato SEM kép. A 34. abra d) részén lathatdé egy FDTD szamolas, mely kiilonb6zé
hosszlisaggal ¢és vastagsdggal rendelkezd téglalap alapi hasdbokra késziilt. A hosszisag a
1ézer polarizacidjanak iranyaban értendd, a szélesség pedig arra merdlegesen. A szinskala
mutatja, hogy az extinkcios csucs az elektromagneses spektrum melyik hulldmhosszanal
talalhat6. Példaul a 320 nm hossza 130 nm széles nanotégla extinkciés maximuma 1250 nm-
es hulldmhossz koriil van. Egy masik szamoldsbol kovetkezik, hogy az extinkcidos gorbe
nagyjabol 200 nm széles félértékszélességgel rendelkezik erre a nanotégla tipusra. Tehat ez az
NRT minta nemrezonans a lézer spektrumara. A NRH mintar6l is megallapithato, hogy
nemrezonans. A 34. abra C) részén lathatéak a mérési eredmények. A nemrezonans
nanostrukturak (NRH és NRT mintak) esetében elmondhat6, hogy a rezonans mintakéhoz
képest 1 nagysagrenddel kisebb a fényelektromos aram nagysdga hasonld beesd
csucsintenzitas estén. A felvett spektrumokban alacsony kinetikus energian megjelenik egy
csucs, ¢€s exponencidlisan cseng le linearis skalan nagyobb energidk fel¢ haladva. Az ébran
csak a legnagyobb teljesitmények esetén felvett spektrumokat dbrazoltam, és még ezeknél
sem jelenik meg platostruktura. A piros gorbe mutatja a méréseket a NRH mintara és a
magenta az NRT-ra. Az aranyréteg esetében 2 nagysagrenddel alacsonyabb fotoaramot
mértem, mint a rezonans nanostrukturdk esetében. A spektrum pedig hasonlit a két
nemrezondns nanostruktiura spektrumara, az abran ez a kék gorbe. Ezek utan kijelenthetd,
hogy platostruktira hidnydban térndvekmény meghatdrozasa nem lehetséges ezekbdl a

mérésekbol a mddszeriinkkel.

A nanostrukturak épségének vizsgalata a mérést kovetoen.

A mérések kozben nagy intenzitasok esetén sériilhet a minta, ezt korabbi, a csoport altal
végzett kisérletek is megmutattak [96]. Emiatt felmertiil a roncsolas kérdése a mérések kdzben
a legnagyobb csucsintenzitasok esetén, amiket hasznaltam. Komoly roncsolés jelei mar mérés
kozben is érzékelhetéek, példaul a spektrum hirtelen megvaltozasa és/vagy az elektronjel erds
lecsokkenése utalhat erre. Ilyet nem tapasztaltam a bemutatott kisérleteknél. Elvaltozasok,
olvadasok viszont torténhetnek az elektronjel lecsokkenése, és a spektrum megvaltozésa
nélkiil is. Ennek ellenérzése érdekében SEM képeket készitettiink a mérések helyérdl. Mivel a

mintdt nagy pontossagu piezoelektromos mozgatoval poziciondltam, megallapithaté néhany
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mikrométer pontossaggal, hogy a nanostruktira mezé melyik részén vettem fel a
spektrumokat. A 35. abra a),b) és c) részein lathatéak rendre az A,B és C mintakrol késziilt
képek, a mérések nagyjabol a kép kdzepén torténtek. A képeken lathaté nanostrukturdkon nem

talaltam roncsolasra utal6 jeleket.
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35. abra. a)-c) A mérések utan késziilt SEM képek rendre az A, B és C mintakrol. A
mérések nagyjabol az dbrazolt tartoméany kdzepén torténtek. A képeken roncsolésra utald

jeleket nem talaltam.

4.2.5 A Kkisérleti eredmények ellendrzése FDTD szamolasokkal

A nanorészecskék kozelterét és a létrejovo térndvekményt egy kereskedelmi forgalomban
megvasarolhato idébeli véges differencia (FDTD) programcsomag segitségével modellezték
kollégaim (Lumerical FDTD Solutions [95]). A programcsomag az FDTD moddszert hasznalja
a Maxwell egyenletek megoldasara. A szimuldciokhoz az egységcellaban egy arany
nanostruktira talalhaté egy omlesztett kvarc anyagi hordozén. A hordozo feliiletét 40 nm

vastag ITO (indium-6n-oxid) réteg fedi, és a nanostruktira ezen helyezkedik el. A hordozo
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torésmutatoja n = 1,45. A minta ITO rétegének vastagsagat és optikai tulajdonsagait szegedi
kollégaim ellipszometriai mérés segitségével hataroztak meg. Az arany optikai tulajdonsagait
irodalmi adatsorral irtak le [97]. A nanoobjektumok kozelterét fontos nagy térbeli felbontassal
modellezni, ezért a szamolasi térfogat behalozasanak racsallanddja 0,7 nm volt mindharom
térdimenzié mentén. A hordoz6 feliiletével parhuzamos irdnyokban periodikus, arra
merdlegesen elnyeld hatarfeltételek voltak beallitva. A mérésekben hasznalt impulzus
idodalakja szolgalt a modellezés soran is gerjeszté impulzusként.

A nanorészecskének is van spektralis amplitudo és fazis valaszfiiggvénye, amit ki
lehet szamolni az FDTD modszerrel. A nanorészecskén 1étrejové plazmontranziens iddbeli
alakja ugy kaphatdo meg, hogy a gerjeszté impulzus spektralis amplitudojara és fazisara
hattatjuk a nanorészecske spektralis amplitado- és fazisatviteli fliggvényét. Az id6beli alakbol
pedig kinyerheté a plazmon terének maximalis amplitudoja. Ez az érték megegyezik a
térnovekménnyel, mert a gerjeszté impulzus amplitidoja egyre volt normalva, igy a szamolt
térnovekmény tiikkrézi a bejovo impulzus teljes spektralis informacidjat. Dontott pasztazod
elektronmikroszkdpos képeken észrevehetd, hogy a nanorészecskék oldala nem teljesen
merdleges a minta felszinéhez képest, egy kicsit befele dol. A délési szog kiilonbozik az egyes
nanorészecskéknél, ezért azok sarkanal tobb magassagban keriilt monitorpont elhelyezésre, az
ezekben a pontokban szdmolt értékek atlaga a térndvekmény. A C mintarol késziilt szamolas

eredménye a 36. abran lathato.

-50 0 50
X [nm]

36. abra. A C mintat modellez6 FDTD szamolasok eredménye. A piros nyil
jeloli a 1ézer polarizacidjanak iranyat. A szinskala mutatja, hogy a szamolasi

terlilet egyes pontjaiban mekkora a térndvekmény. A sarkokban lathato fekete
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korok jelzik a monitorpontok helyét. A legnagyobb térndvekmény a két oldalso

csucsban jott 1étre, melyek a 1ézer polarizaciojanak iranyaba mutatnak.

A piros nyil jelzi a lézer polarizaciojanak irdnyat, a sarkokban lathatdé korok pedig a
monitorpontok helyét jelolik. A szinskala jellemzi a térndvekmény értékét a szamolasi
térfogatban. Ahogy a szinskala is jeloli, ebben az elrendezésben a két oldalso csucsban jott
1étre a legnagyobb térnovekmény.

A nanoobjektum mez6t nem lehet egyetlen objektum csticsanak gorbiileti sugaraval (R)
megfeleléen jellemezni, ezért az (R) értékek eloszlasat megvizsgaltam az egyes mintak
esetében a roluk késziilt SEM képek alapjan. Ezek az eloszladsok lathatéak a 37. dbran. A
medianokat jelolik a nyilak az a)-c) abrakon, melyek rendre az A, B és C mintakhoz
tartoznak. Ezek az értékek adjak az egyes mintak és a lézer impulzusok kolcsonhatasat
modellez6 FTDT szadmoldsokban a nanorészecskék sarkainak gorbiileti sugarat. A

szamolasokbol kapott térnovekményeket az alfejezet végén mutatom be.
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37. abra. a)-C) A harom minta esetére szamoltam gorbiileti sugar R eloszlasokat a mintakrol
késziilt SEM képek alapjan, a mintak sorrendje: A,B és C. Az eloszladsok medianjat jelolik a
nyilak az abrdkon. A szamoldsokban a nanorészecskék a median értékekkel lettek

modellezve.

A mérésekhez hasznalt nagy intenzitasti impulzusok nem csak plazmont gerjesztenek a
nanostrukturak feliiletén, hanem melegitik is azokat. A héfelvétel jelent6s hatassal lehet a
dielektromos fliggvényre és azon keresztiil a szamolt térndvekményekre. Ezért el6szor csatolt
differencialegyenletek segitségével megbecsiilték kollégaim az elektron alrendszer
homérsékletét a beérkezé impulzus hatasara az irodalombol ismert modszerrel [98]. Ebbdl
rendre Te = 5000K, 3000K és 2000K az A, B és C mintakra, ami a 38. abra a) részén lathato.
Ezutan kigyiijtotték az irodalombol a kapott hdmérséklethez tartozo dielektromos fiiggvény
adatokat [99]. A megfelel6 dielektromos fiiggvények és a szobahdmérsékleti adatok a 39. abra

b) részén lathatéak. A 2000K-es adatsort az irodalomban 1év6 adatokra interpolalassal kaptak.
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Majd a moédositott optikai tulajdonsadgokat felhasznalva FDTD modszerrel Gjra szamoltdk a

térndvekményeket.
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38. abra. a) A rendszer elektronhdmérséklete a gerjeszté impulzus elhaladasat koveté 1 ps-
ban kiilonb6z6 1ézerintenzitasokra. Ezek az A esetében a 29. abran lathaté mérési sorhoz
tartozo intenzitasok, a B és C esetekben pedig a 33. abra a) és b) részén lathatd6 mérésekhez
tartozok. A lézerintenzitas novelésével a nanorészecske maximalis elektronhémérséklete is
novekszik. A sziirke nyilak jeldlik ki a tartomanyt, amibe a maximalis elektronhdmérsékletek
esnek az adott mérések esetében. b) Az arany dielektromos fiiggvényének rendre valds és

képzetes részének (&1 és &2) gorbéi az a) abran bemutatott kiillonb6z6 elektronhémérsékletekre.

Az FDTD modszerrel kapott térnovekmények, és a modositott optikai tulajdonsagok
hasznalataval kapott térnovekmények a 2. tablazatban taldlhatdéak. A modositott dielektromos
fliggvény esetében csak a gorbiileti sugar kozépértékére készilt szamolds. A
szobahémérsékleti dielektromos fiiggvénynél a hibahatarok meghatarozasahoz minden
mintdnal a medidn koril egy-egy reprezentativ gorblileti sugéar esetére is késziilt
térnovekmény szamoléds. A modositott dielektromos fiiggvénnyel szamolt térndvekmények a

szobahdmérsékleti dielektromos fiiggvénnyel szamoltak hibahataran beliil esnek az egyes

mintaknal.
Nanostruktura Szamolt térnovekmény
Szobahémérsékleti Modositott dielektromos
dielektromos fiiggvénnyel fiiggvénnyel
A haromszog(160 nm x 100 nm) 83+2,2 7,6
B tégla (192 nm x 103 nm) 10,7+ 1,8 10,1
C haromszég (50 nm x 200 nm) 13,8+ 1,3 12,6

2. tablazat. A harom mintdra a szamolt térndvekmény értékek Osszehasonlitasa
szobahdémérsékleten érvényes dielektromos fliggvény és modositott dielektromos fliggvény

mellett.
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4.2.6 A Kisérleti eredmények és az elméleti szamitasok osszehasonlitasa,

diszkusszio

Csoportom tagjai egy korabbi munkajukban kifejlesztették a térnovekmény mérésére a
plazmonos fotoemisszioS modszert, ezt a 4.2.1-es fejezetben mutattam be [80]. A
térnovekmény meghatarozasara hasznalt (40)-es képlet validalasara késziilt egy szamolas az
1D-s id6fliggd Schrodinger egyenlet megoldasaval (4.2.2-es fejezet). Ennek eredményeit a 28.
abra, és a (44)-es képlet foglaljak 6ssze. Ez a képlet bizonyitja a 10Uy skalazas egyetemes
hasznalhatosagat.

Doktori munkam elsé felét ezekre az eredményekre alapoztam. Fotoemisszios
kisérleteket végeztem az eszkdzokkel és modszerekkel, amiket 4.1-es fejezetben mutattam be.
Egy kisérleti spektrumsorozat a 29. dbran lathato. Kis intenzitasok esetén a spektrumok
exponencialisan csengenek le a kinetikus energia fliggvényében. Az intenzitdst novelve
megjelenik egy plato struktara. A 4.2.3-as fejezetben bemutatott modszerrel meghataroztam a
lokalis térnovekményt, és annak segitségével a lokalis Keldis-gamma értékeket, az egyes
spektrumokhoz. A 4.2.5-6s fejezetben bemutattam az FDTD szamolasokat, amik validaltak a
mérésekbdl meghatarozott térndvekményeket. Ezen feliil meghatdroztam a fotoemisszid
rendjét is a kisérleti adatokbol. A fotoemisszié rendjének kisérleti (4.2.3-as fejezet) és
szamolasi (4.2.2-es fejezet) értékei kivald egyezést mutatnak.

A 3. tdblazat tartalmazza a numerikus FDTD szdmolasokbdl €s a mérésekbdl szarmazo
térnovekmeény értékeket a harom mintara. A szadmolasokbol €és a mérésekbdl kapott
térnovekmeények kozott kivald egyezés lathatd, €s ez bizonyitja az elektron visszaszorodasi

folyamat megjelenésével kapcsolatos kiindul6 feltevésiinket.

Nanostruktira Térndvekmény 7§ Keldis-gamma
Mérés Szamolas Mérés
A haromszog (160 nm x 100 nm) 9,4+0,6 8,3+22 1,99
B tégla (192 nm x 103 nm) 12,2+0,3 10,7+1,8 2,29
C haromszég (50 nm x 200 nm) 15,0+ 0,6 13,8+ 1,3 2,28

3. tablazat A mérésekbdl és a numerikus FDTD szamolasbdl szarmazo térnovekmény értékek.
Tovabba a mérésekbdl szarmazé azon Keldis-gamma értékek az A, B és C mintak esetében,

amelyeknél megjelenik a spektrumokon a platé struktira.

Az exponencidlisan lecsengd spektrumok a kis intenzitdsoknal a tobbfotonos emisszids
tartomanyra utalnak, az intenzitds novelésével megjelenik a platd [100]. Az elektronok

rezgébmozgast végeznek és tavolodnak kozben a feliilettdl az oszcillalo nanooptikai
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kozeltérben. Egy korabbi munka [101] azt sugallja, hogy amennyiben ennek a rezgd
mozgasnak az amplitaddja joval kisebb, mint a lokalis tér lecsengési hossza (vagyis 6>1, lasd
1.2.2-es fejezet), akkor a platot képezd elektronok megjelenése jelzi, hogy a lokalis Keldis-
paraméter értéke ynk<l. Tehat az alagiitemisszio kezd jelentdsen hozzdjarulni a fotoemisszios
folyamathoz.

A 3. tablazat tartalmazza azokat a Keldis-gamma értékeket, melyek az egyes mintakrol
késziilt mérési sorbol ahhoz a spektrumhoz tartoznak amelyiknél megjelenik a plato struktira.
Tehat a platd megjelenése a kisérletekben a Keldis-gamma ~ 2 értéke koriil torténik. Ez
nagyon jo egyezést mutat a 28. b) abran lathatoé szamolassal, ahol a 10Up energiara szert tevo
elektronok a ywk<2.2 értéknél jelennek meg, ami jelzi az erés-tér folyamatok jelentdssé
valasat. Viszont ezzel egyiddben azt is mutatja a szamolas, hogy a fotoaram a 1.3 <ywx<2.2
értékek kozotti tartomanyban a nanoplazmonikus kozeltérben tovdbbra is a tobbfotonos
emisszios tartomdnyra igaz skdlatorvényt koveti. Tehdt ebben az 4tmeneti tartomanyban
egyszerre vannak jelen az erds elektromos térben gyorsulod elektronok, és a tobbfotonos
emissziora jellemzé skélatorvény. gy ezt nevezhetjik nemadiabatikus alagltemisszios
tartoménynak is. Ezek az eredmények oOsszevagnak Yanagisawa és munkatarsai kisérleti
eredményeivel [48], de nincs egyezésben Pant és Ang szamolasaival [102]. Ok azt talalték,
hogy az alaglitemisszios tartomany kezdetén az emissziés hatvanytorvény fliggés
megvaltozik. A fentiek fényében fotoemisszios kisérletekben fontos figyelembe venni a
visszaszorodd elektronokra utald spektralis jelek mellett a kibocsajtott fotoaram
intenzitasfliggését is.

Elektronok fotoemissziojat tobbféle plazmonikus nanostruktira nanooptikai
kozelterében vizsgaltam elektronspektroszkdpiai modszerek alkalmazasaval. Kisérleteimben a
mért intenzitasfliiggd elektronaram tobbfotonos karakterisztikat mutat, tehat az intenzitas
n-edik hatvanyaval skaldzodik, még azoknal a spektrumoknal is, melyeknél kialakul a plato
struktira. Megmutattam, hogy ugyanebben az intenzitds tartomanyban megjelenik a platd, és
ez korabbi munkak alapjdn a ponderomotorosan gyorsitott elektronok megjelenését jelzi.
Ezzel megmutattam, hogy az alagitemisszids és tobbfotonos emissziés mechanizmusokra
jellemzd jelenségek a Keldis-féle skalaparaméter 1,3-2,2 kozotti tartomanyaban egyidejiileg
vannak jelen, igy ezt a fotoemissziés folyamatot lehet nemadiabatikus nanooptikai

alagitemisszidnak is hivni.
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5. Savon beliili és sav-sav forro elektron gerjesztések

vizsgalata feliileti plazmonokkal

5.1 Bevezetés

A fénnyel keltheté savon beliili és sav-sav atmenetek kozben az elektronok tobbletenergiara
tesznek szert. A tobbletenergiaval rendelkezd, forronak is nevezett elektronoknak szamos
potencidlis alkalmazési lehetOséget talaltak, amiket a 2. fejezetben bdvebben kifejtettem.
Ezeket szem eloOtt tartva eldszor kifejlesztettem egy mérési modszert forrd elektronok
dinamikéjanak tanulmanyozéasara, majd ennek alkalmazésaval végeztem a kisérleteket.

A 800 nm kozponti hullamhosszal rendelkezé 1ézerimpulzusok megfeleloek egyrészt
szondazasra alkalmas plazmon keltésére, mivel az aranyfeliileten vald terjedési tavolsaguk
viszonylag nagy (~ 80 um). Masrészt hasznalhatoak savon beliili atmenetek gerjesztésére. A
sav-sav atmenetek vizsgalatanal is hasznalhato a 800 nm-es plazmonszonda, viszont a
gerjesztéshez masik szinli megvilagitasra, vagyis nagyobb fotonenergiaval rendelkezd
impulzusra volt sziikkségem az arany savszerkezete miatt.

A savon beliili atmenetek vizsgalatdhoz, és a plazmonszonda generalasahoz az
impulzusokat egy Solstice tipusu titan-zafir erésitdvel allitottam el6, melyek 38 fs rovidek
voltak. A sav-sav atmenetek direkt vagy optikai atmenetek, a két sav kozotti energiakiilonbség
~1,8 eV. A kisérletekhez a TOPAS PRIME OPA segitségével allitottam el 480 nm
kozéphulldmhosszal rendelkezd impulzusokat a Solstice impulzusaibol, melyek a mintanal 96
fs rovidek voltak. A fotonenergia ezeknél az impulzusoknal 2,58 eV, igy megfeleléek a sav-
sav atmenetek keltéséhez.

Ebben a fejezetben eldszor rovid betekintést nyujtok a Solstice erdsitd miikddésébe.
Ezutan ismertetem az altalam kifejlesztett 0j 1ézerimpulzus-pumpa + plazmonszonda kisérleti
modszert. A 3. alfejezetben bemutatom az aranyban keltett savon beliili és a sav-sav elektron
gerjesztésekkel kapcsolatos kisérleti eredményeimet. A mérések sordn a keltett nemtermikus
elektronok hatasara jelentés mértékben csokkent a plazmon atvitele a rendszeren keresztiil.
Ilyen jelszintcsokkenéssel akar plazmonikus aramkorok ultragyors kapcsolédsa is lehetséges,

ezt fogom roviden vazolni a 4. alfejezetben.

69



5.1.1 A lézerrendszer

Ezekhez a kisérletekhez a Solstice Ace tipusu titan-zafir regenerativ erdsitd (Spectra Physics),
¢s a TOPAS Prime (Light Conversion) nevii optikai parametrikus erdsité (angolul OPA,
Optical Parametric Amplifier) eszk6zok nyalabjait hasznaltam. Mind a kettd beszerezhetd
kereskedelmi forgalomban. A Mai Tai nevii oszcillator impulzusokat szolgaltat a Solstice
erositonek, ami az impulzusok energidjat noveli meg, ¢és igy eloallit 800 nm
kozéphullamhosszal rendelkez6 maximum 7 mJ energiaji, ¢és nagyjabol 38 fs rovid
impulzusokat 1 kHz ismétlési frekvenciaval. A Solstice egy regenerativ tipust erdsitd, mely
képes az oszcillator impulzusainak energijat kb. 10%-os faktorral megndvelni, igy a Mai Tai
~5 nJ energiaju impulzusait erésiti fel 7 mJ energidjira. Egy tipikus erdsitérendszer vazlatos
rajza lathato a 39. dbran. A feltlintetett nyaldbut csak a koncepciot szemlélteti, nem feltétleniil
egyezik meg a valdssal. Ezt az abrat a szabadalmuk [103] alapjan készitettem, a miikodési elv

megegyezik a Solstice erdsité mitkodési elvével.

Ro1

Ro5
Rod P<32 PC1__ seed nyalab
D s——]f -
Ro7
Felesleges seed y erésitett nyalab
impulzusok

39. abra. Egy er6sitorendszer vazlatos abraja, melyet a Solstice gyartdjanak
szabadalma [103] alapjan készitettem. Az erdsit elektronikaja a Mai Tai oszcillator
impulzusaibol a Pcl pockels cella és Ro7 polarizator segitségével kivéalaszt 1kHz
frekvenciaval impulzusokat. A kivalasztott impulzusok a Pc2 és a Ald-es lemez
segitségével maradnak a regenerativ rezonatorban az erGsités telitddéséig. Ezutan az
erésitett nyalabot az elektronika a Pc2 lekapcsolasaval, és a Pcl felkapcsolasaval a

kimenethez iranyitja.
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A Mai Tai 80 MHz-es ismétlési frekvenciaval allit el6 impulzusokat, amiket elészér az
impulzusnyjtd6 megnyjt idében, majd a megnyujtott seed impulzusok jelennek meg az abra
jobb alsé sarkaban. Az erdsité ebbdl az impulzusvonulatb6l 1 kHz-es frekvenciaval valaszt Ki
impulzusokat. A kivalasztds a kovetkezOképpen torténik. Az impulzusok athaladnak a P
polarizatoron, mivel vizszintesen polarizaltak. A Pcl-es pockels cellara pedig olyan fesziiltség
van kapcsolva, hogy A/2-es polarizacioforgatoként miikodik, igy fliggblegesé teszi az
impulzusok polarizaciojat. Emiatt az Ro7-es (Rezonator optika 7) optikarol visszaverddnek,
mivel az egy polarizator. A kivalasztott impulzusnal az erdsité elektronikdja lekapcsolja a
Pcl-es fesziiltségét, amig az impulzus athalad. Ekkor vizszintes marad a polarizacioja, emiatt
belép az erdsitd rezonatoraba. Az impulzus kétszer athalad a A/4-es optikan és a Pc2-es
Pockels-cellan. Ekkor a Pc2 még ki van kapcsolva, igy a A/4-es lemezen kétszeri athaladas
utan filiggblegesen lesz polarizalt az impulzus. Ezutan A/4-es fesziiltséget kapcsol az
elektronika a Pc2-re, igy minden koriiljarasnal kétszer 90°-os polarizaciéforgatast fog
elszenvedni a nyalab. Ezzel 1ényegében bezartuk a rezondtorba, aminek a végtiikrei az Rol és
Ro8-as optikak. Megfeleld szamu koriiljarast kovetden az impulzus erdsitése telitddik, és az
elektronika lekapcsolja a Pc2-est, aminek eredményeként vizszintes lesz az impulzus
polarizacidja, és emiatt kilép az Ro7-es polarizatoron. A Pcl-es ekkorra méar fel van
kapcsolva, igy 90°-ot forgat a polarizacion, és a P polarizator az erdsité kimenete felé fogja
terelni az impulzust. (Ro2, Ro5 gombtiikrok, Ro4 és Ro3 HR bevonatot is kaphatnak stb).

Az  er6sitd6  impulzusainak  kozéphulldmhosszat  és  azzal  egyiitt a
hullamhossztartomanyt, amit tartalmaz az impulzus, el lehet tolni a TOPAS Prime optikai
parametrikus erdsitd segitségével a ~200-2000 nm-es tartomanyban. A bemeneti nyalab
atmérdje maximum 11 mm lehet, és a maximalis impulzus energia 5 mJ. Ez az OPA 3 mJ-0s
impulzusenergiara van bedllitva, igy a Solstice nyalabjabol egy ekkora energidju rész van
levalasztva az OPA pumpaldsdhoz. A konverzid sordn némileg beszlkil a
frekvenciakonvertalt impulzus savszélessége, igy a konvertalt impulzus valamivel hosszabb

lesz.
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5.2 A lézerimpulzus-pumpa + plazmonszonda Kisérleti médszer

5.2.1 A kisérleti modszer és elrendezés

Egy erdsen feliiletszelektiv pumpa-proba, illetve pumpa-szonda moédszert akartam
l1étrehozni. Ehhez a hatarrétegen terjedé a pumpaldimpulzussal idében szinkronizalt feliileti
plazmon hullamokat keltettem, melyek segitségével kivalo idéfelbontast lehet elérni, mivel
~7 fs rovid plazmon hullamcsomag keltését is bemutattak [104]. A plazmonok keltéséhez, és a
rajuk gyakorolt hatds vizsgalatara racsos becsatolasi és kicsatoldsi sémat hasznaltam. Ennek
egy illusztralt képe lathato a 40. abran. A bal oldali racs becsatolja a Szondanyalabot
plazmonszondaba. Az FPP athalad a pumpanyalab altal megvilagitott kdlcsonhatasi tertileten.
A becsatolotél 30 um tavolsagban taldlhatd a kicsatold. igy az FPP jelent6sen révidebb
tavolsagot tesz meg az aranyfeliileten, mint a ~80 um-es elbomlasi tdvolsaga. Végiil a jobb

oldali racs kicsatolja az FPP-t leveg6ben terjedd fénnyé.

40. abra. Plazmonos pumpa-szonda kisérlet koncepcionalis abraja. Racsos becsatold
séma, és a racsok kozott terjedd plazmon illusztracidja. A bal oldali racs barazdai 800 nm
kozép hullamhosszal rendelkezd impulzusok becsatolasara lett optimalizalva merdleges
beesés esetén. Becsatolds utan a plazmon athalad a pumpanyalab és az aranyréteg

kolesonhatasi teriiletén, majd a jobb oldali racs kicsatolja.

A fenti koncepcio megvaldsitasara a kisérleti elrendezés vazlatos rajza a 41. abra a)
részén lathatd. A kisérlet sordan a pumpanyaldb vagy 800 nm volt a savon beliili atmenetek
gerjesztéséhez vagy 480 nm, sav-sav atmenetek gerjesztéséhez. Szonddnak mindkét esetben
egy 800 nm-es nyalabbal keltett feliileti plazmon hullamcsomagot hasznaltam. Az elrendezés

megtervezésénél fontos szempont volt, hogy konnyen lehessen valtani a 800 nm-es és a 480
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nm-es pumpanyaldbok kozott. Ezt az abran a 1ézerdobozt kovetd elsd nyalaboszto a ,,kivehetd
tikor” (Kti) és a ,,Nyalab osztas/szétvalasztas” (Nyo/sz) részek teszik lehetévé. A 800 nm-es
pumpanyalab hasznalatahoz betettem a Ktii-t és az Nyo/sz részen egy masodik nyalabosztot
hasznaltam. Az ezt kovetd egyik nyalabuton a szonda a masikon a pumpanyalabot tereltem a
mintahoz. A 480 nm-es pumpanyalab hasznalatdhoz kivettem a Ktii-t és a Nyo/sz részre egy
szeparatort tettem. A mintdra egy parabolatiikorrel fokuszaltam a szonda és a pumpa
nyalabokat. A pumpanyalab tutjat a piros és kék szaggatott vonal mutatja, ez kitakarhato egy
fényzarral. Fokuszaldsa elott a pumpanyaldb egy késleltetd karon megy végig, amiben egy
retroreflektor kockat erdsitettem egy eltolora, és igy valtoztathato a késleltetése a

szondanyalabhoz képest.

Spectra-Physics _ _ a)
Solstice ACE Retroreflektor Mikroszkop
. — kamera
h/ Nyalab _
0sztd Fenyzar ’I Minta
Light | =
Conversion 800 nm Lencse
TOPAS 4'
Prime 800 nm / 480 nm
] Spektrométer
{ Iy, : Nyalab osztas /
Kivehets / szétvalasztas M2 lemez ’ ’
tikor Fényzar
c) d)

L

41. abra. a) A kisérletekhez a nyalabokat a Solstice ACE regenerativ erésitével, és a TOPAS

Prime OPA-val allitottam el6. A kisérlet soran a pumpanyalab vagy 800 nm volt a savon beliili
atmenetek gerjesztéséhez vagy 480 nm, sav-sav atmenetek gerjesztéséhez. Szondanak mindkét
esetben egy 800 nm-es nyalabbal keltett feliileti plazmon hullimcsomagot hasznaltam. A
1ézerdoboz utani els6 nyalaboszté a ,.kiveheto tiikor” €s a ,,Nyalab osztas/szétvalasztas” részek
teszik lehetévé a pumpanyalabok kozotti valtast. Mindkét pumpanyaldb késleltethetd a
szondanyalabhoz képest, egy retroreflektor kocka és egy mozgato segitségével. A mérésekhez
idénként a pumpanyalabot ki kell takarni, ezt egy fényzarral oldottam meg. A keletkezo jelet
spektrométerrel vettem fel, és a mikroszkop kamera segitségével pozicionaltam a mintara a
nyalabokat. A b) abran a mikroszkép kameraval felvettem egy csatoloparon atszoroédo fényt.
Bal oldalt van a becsatold jobb oldalt a kicsatold racs. €) A szondanyalab lathaté a becsatolon.

d) A pumpanyalab szort fénye jelenik meg a csatoloparon.
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Egy A/2-es lemezen is athalad a pumpanyaléb, ezzel sziikség esetén forgathato a polarizacidja.
A savon beliili 4tmenetek vizsgalatdhoz felvettem a pumpa szort fényét is, mert zajhatteret
generalt, ehhez fényzarral takartam ki a szondanyalabot. A keletkez6 jelet egy Ocean Insight
USB 4000 spektrométerrel vettem fel. A nyalabok mintara vald pontos poziciondlasahoz egy
mikroszkdpkamerat tettem a minta masik oldalara, melynek nagyitasa: 20x-200x kozotti
értékre allithato. Ezzel a minta épsége is ellendrizhetd minden mérés utan. A 41. abra b) ) és
d) részein a mikroszkop kameraval felvett képek lathatoak. A mintat szembdl megvilagitottam
egy lampaval a b) abran ennek a fénye szorddik at a csatoloparon. Bal oldalt talalhato a
becsatold, jobb oldalt a kicsatold racs. A C) abran a becsatolon lathatdo a szondanyalab
atszor6dd fénye, a pumpanyalab fénye pedig a d) abran. Az impulzusok idGtartamat
kereskedelmi forgalomban kaphatd autokorrelatorokkal mértem meg. A 480 nm-es nyaldbot

az APE PulseCheck tipusuval, a 800 nm-est pedig az APE Mini autokorrelatorral.

5.2.2 Mintak

A minta egy ~1 cm? teriiletii omlesztett kvarc hordozon talalhatd, amire elsé korben 100 nm
vastag arany réteget parologtattak. Ebbe a rétegbe keriilnek a bardzdak, és 7 bardzdabol all
egy racs. A bardzdaszam egy kompromisszum a becsatolhatd intenzitds és savszelesség
kozott. Egy par racs alkot egy plazmon csatoldpart. Becsatolasi szognek a nyalab merdleges
beesését valasztottam, ekkor a becsatold racs racsallanddja ~800 nm kell legyen. A kicsatold
racs racsallandojat 500 nm-nek valasztottam, mivel ez jol illett a mérési elrendezéshez. Ilyen
rdcs -35°-ban csatolja ki a plazmonszondat levegdben terjedd fénnyé. Egy plazmon
csatoloparrol késziilt SEM kép lathato a 42. abran. Bal oldalt van a becsatolo racs, a becsatolt
jobbra terjedd plazmon a jobb oldalon 1év4 kicsatold racsig terjed. A két racs kozott 1€vo rész
hasznalhato kdlcsonhatési feliiletnek. A -35° pedig azt jelenti, hogy balra fog kiszérddni a
kicsatolt fény, ez az abra tetején kozépen 1évo abrabetéten jol kovethetd. Racsos becsatolassal
lehet ultrardvid plazmon hullamcsomagokat inditani akar 7 fs idétartammal is [104,105].
Ehhez a csatolonak meg kell Oriznie a bemeneti impulzus idébeli és spektralis tulajdonségait.
Azt, hogy ez a mi kisérleteinkben is megvalosul-e, 3 dimenziés FDTD szamolassal
ellendriztiik a Lumerical programcsomag segitségével. A Solstice nyaldbjadnak spektrumat, és
az ahhoz tartoz6 transzformaciokorlatozott iddbeli alakot adtuk meg a szdmolashoz

bemenetként.
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10 ym

42. abra. Plazmoncsatolo SEM képe. A barazdakat egy Omlesztett kvarc lapkara
parologtatott 100 nm vastagsagu rétegbe martak fokuszalt ionsugarral. Bal oldalt lathato a
becsatold, jobb oldalt a kicsatold racs. A kisérletek soran olyan plazmon csatoldpart
hasznaltam, melynek becsatoloja 800 nm-es, kicsatoloja 500 nm-es racsallanddval
rendelkezik. Az abra kdzepén feliil lathato abra betéten kovethetd a beérkezé €s a kiszorodod

nyalabok iranya.
A szamolasban megyvilagitott csatold azonos geometridji a 42. abran lathato csatoloval. A 100
nm vastag aranyréteg dielektromos fiiggvénye egy adatbazisbol szarmazik [97]. Elészor

Osszehasonlitottuk a megvilagitd forras spektrumat a 30 um-et haladé FPP spektrumaval, ez

lathat6 a 43. abra a) részén.
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43. abra. A Solstice nyalabjaval generalt plazmonikus hulldmcsomag iddbeli kiszélesedésének
numerikus vizsgalata. a) A Solstice impulzusanak spektruma, és az impulzussal generalt
plazmon spektruma 30 um terjedést kovetéen. b) A plazmon idGalakja a becsatolonal (fekete),
15 pum terjedés utan (piros) és 30 um terjedés utan (kék). €) A plazmon intenzitasa a terjedési

tavolsaggal csokken, idtartama viszont kevesebb mint 10%-ot nyulik.
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Az FPP spektrum csak enyhén torzul a terjedés soran, tehat ez aldtdmasztja, hogy a racs képes
az impulzus spektralis szélességét becsatolni. Az FPP idébeli alakjat, és ezzel az idéfelbontast
csorp befolyasolhatja. Mivel az impulzus savszélessége kozepesen nagy (<80 nm), és a
terjedési hossz rovid (30 um), a csorp hatasa elhanyagolhat6 lesz. Ezt az FDTD szamolasbol
visszanyert idGalakok tamasztjak ala, amik az 43. abra b) részén lathatéak. A spektrum
szélessége alapjan transzformacidlimitalt esetben 35 fs-0S az impulzus. Az intenzitds-
félértékszélességet megvizsgalva megallapithato, hogy az impulzus kevesebb mint 10%-ban
nyult meg a becsatolas, és az azt kovetd terjedés soran, ami a 43. abra C) részén lathatd. Tehat
a numerikus szdmoldsok azt mutatjdk, hogy a plazmonikus hullimcsomag megtartja a
gerjesztd impulzus idébeli alakjat, tehat a modszerrel lehetséges 38 fs-os iddfelbontassal

szondazni.

5.2.3 A pumpa- és a szondanyalabok id6beli szinkronizalasa

A mérések inditdsa eldtt fontos ellendrizni a plazmonszonda és a pumpanyalab térbeli és
idObeli atfedését. A térbeli atfedéshez a szondanyalabot a becsatold racsra helyezem, a pumpa
nyaldbot pedig a csatolopar kozé. Ezeket a bedllitdsokat a mikroszkdép kamerdval tudom
ellendrizni. Az iddbeli atfedés beallitasahoz a szondanyalab és a pumpanyalab iddbeli
szinkronizacidja sziikséges. Ettdl kis idokésleltetésre lesz majd a szonda FPP és a
pumpanyalab idébeli atfedése. A beallitas két nagyobb 1épésre bonthatd. El8szor a 41. dbran
lathat6 ,,Nyaldb osztd/szétvalasztd” ponttdl megmértem a két nyalabut hosszat. Ezutdn az
eltolot, amin a retroreflektor talalhatd, ugy allitottam be, hogy a két nyalab kozotti tavolsag
lehetdleg nulla legyen. A tavolsag finom beallitdsat viszont még sziikséges elvégezni €s
ellendrizni. Ezek a miiveletek képezik a masodik Iépést. Tehat a szonda- és a
pumpanyaldbokat a parabolatiikorrel fokuszalom (42. dbra), és fokuszukat egymaésra allitom,
példaul egy nyalabprofil-mérd segitségével. A savon beliili atmenetek vizsgalatdhoz hasznalt
nyalabok esetében egy BBO kristalyt tettem a minta helyére, ami 800 nm-es fény
masodharmonikusanak keltésére alkalmas. Az iddbeli atfedést ez utdn megkerestem a
retroreflektor lassi mozgatasaval. A folyamatot a kristally mogott elhelyezett papiron lehet
nyomon kd&vetni. A geometria nem kollinearis, igy amint a két nyaldb alap ¢és
masodharmonikus jele kozott megjelenik egy harmadik kék pont, a kettd nyalab altal keltett
k6zos masodharmonikus nyaldb, megtalaltuk az iddbeli atfedés helyét a mozgatoval. A sav-

sav atmenetek vizsgalatdhoz hasznalt nyaldbok esetén egy Osszegfrekvenciakeltd kristalyt
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tettem a minta helyére. Ezt leszamitva a folyamat ugyanaz. A 800 nm-es és a 480 nm-es
nyaldbok a kristdlyban 300 nm-es ultraibolya sugarzast keltenek, ennek a megjelenését
detektalom a nulla késleltetés beallitdsdhoz. A kristaly mogott megjelend nyaldbok a 44. abra
a) részén lathatoak. A jobboldali els6 nyalab a 480 nm-es, és az altala a kristalyban keltett
tovabbi fény. Eggyel balra van az §sszegfrekvencia floureszcenciaja, és ezektdl balra a voros
800 nm-es nyalab. Az dsszegfrekvencia jel csak egy rovid késleltetési szakaszon jelenik meg,
mivel csak ekkora szakaszon fed at a két impulzus, tovabba eltlinik, ha a két keltd nyalabbol
az egyiket vagy a masikat kitakarom. Az Gsszegfrekvencia nyalabot a Oceanlnsight QEPro
spektrométerrel is felvettem, az eredmény a 44. abra b) részén lathato, ahol jol felismerhetd a

480 nm-es és 800 nm-es nyalabok 300 nm-es dsszegfrekvencia jele.
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44, abra. A szonda és a pumpa nyalabok idObeli atfedésének az ellenérzése papirlap
segitségével. a) A BBO kristaly mogott megjelend nyalabok. A jobb oldalt lathato tiirkiz szinti
nyalab a 480 nm kdzponti hulliamhosszal rendelkezd nyalab, balra kettével van a 800 nm-es és
kozottik a keltett 300nm-es nyalab. b) A keltett 6sszegfrekvencianyalabot az Oceaninsight

QEPro spektrométerrel is megvizsgaltam, és ezzel is lathatdak a nyalabok.

rer

5.3. Pumpa-szonda mérések nemtermikus elektronok relaxaciojanak

vizsgalatara

5.3.1 A kiértékelési modszer

Az Aaltalam kifejlesztett plazmon szonda modszer elsé alkalmazéasaként nemtermikus

crer

gerjeszti az elektronokat az aranyban, tehat megvaltozik az elektronok energia eloszlasa, ami
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a dielektromos fiiggvény megvaltozasat eredményezi. A plazmonszonda erre a véaltozasra
érzékeny. A két bemend nyalab polarizaciojat egymasra merdlegesnek valasztottam, mivel igy
ki tudtam sziirni a 800 nm-es pumpanyaldb szort fényét egy polarsziirével. A 480 nm-es
pumpanal is ezt a polarizaciét hasznaltam. Parhuzamos polarizacidju pumpa ¢és szonda
nyalabokkal is végeztem kisérleteket, a forr6 elektronok gerjesztésének a hatasfoka nem
mutatott polarizaciofiiggést. A szondat keltd nyalab polarizacidja parhuzamos volt a plazmon
terjedési iranyaval, vagyis mer6leges a becsatold racs barazdaira (p-polarizacio).

A kisérletekben, amikben a savon beliili gerjesztések hatasat vizsgaltam, mind a
pumpa mind a szondanyalab impulzusai 800 nm-es kézéphullamhosszal rendelkeztek, és 38 fs
rovidek voltak. A pumpanyalab erésen szorddott a mintdn, igy az azonos hullamhossz
gondokat okozott a szondanyalabhoz képesti rovid késleltetéseknél. A kicsatolt nyalab
interferalt a szort fénnyel, és ez jelentds zajjal terhelte a méréseket. Emiatt minden
késleltetésnél egyszer kitakartam a szondanyalabot a fényzarral, és csak a pumpanyalab szort
fényét vettem fel. Ezt hattérként kezeltem, és késleltetésenként levontam a mindkét nyaldbot
tartalmazd spektrumbdl. A megmaradod két spektrumot integraltam hulldmhossz szerint a
(750-850) nm-es ablakban késleltetésenként, és leosztottam a mindkét nyalabot tartalmazo

spektrum integralt értékét a masik spektruméval, igy kaptam a két jel hanyadosat. Képlettel:

fSSZ+P (Tk’ A) da
fSSZ (Tk' A) dl '

ahol J, a jelhanyados, Ss,.p a spektrum amikor a szondanyalab és a pumpanyalab is

Jo(tie) = (47)

megvilagitjak a mintat, és Ss, a spektrum amikor csak a szondanyalab vilagitja meg a mintat.

A masik vizsgalathoz, a sav-sdv atmenetek indukéldsdéhoz a 480 nm-es kék
pumpanyalabot a Solstice nyalabjabol egy OPA-val Aallitottam eld frekvenciakonverzid
segitségével. Ennek impulzushosszara 95 fs-ot mértem. A folyamatot kovetden a 800 nm-es
nyalab teljesitményének jelentds része megmarad, igy a kék nyalabtol valo szeparalds utan ezt
a nyalabot hasznaltam a plazmonszonda keltésére. Az OPA-n athaladé 800 nm-es nyalabot is
beiranyitottam az autokorrelatorba, és a mérés azt mutatta, hogy a frekvenciakonverzié nem
nyujtotta meg. Ez a megoldas jelentdsen leegyszerisitette az idobeli szinkronizalast a kék
nyaldbbal. A jelhanyadost a savon beliili méréshez hasonlé mddon kaptam. A pumpa szort
fényének a felvétele a kék nyalab esetén is megtorténik, viszont nem esik bele az integralas
ablakaba.

A két integralt jel hanyadosat abrazoltam a pumpa-szonda késleltetés fliggvényében,

erre lathatd egy példa a sdv-sav atmenetek vizsgalatahoz felvett adatokbol a 45. abran. A
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kapott gorbe fontosabb tulajdonsagait harom nagyitasban mutatom be. Az a) rész a nulla
késleltetés koriili kinagyitott tartomanyt mutatja. A kezdeti szakaszon, negativ késleltetéseknél
1 koriil ingadozik a hanyados, mivel ezeknél a késleltetéseknél a pumpanyalab beérkezésekor
a plazmonszonda mar athaladt a kdlcsonhatasi teriileten, ezeket a pontokat szilirkével jeloltem.
Ahogy kozelediink a nulla késleltetéshez, a jelhanyados elkezd csokkenni, ezt a szakaszt
feketével abrazoltam. Itt mar van idébeli atfedés a pumpa és a plazmon kozott. Nulla
késleltetésig esik, majd athaladva ezen elkezd ndni a hanyados. Az abran jol felismerhetd,
hogy két kiilonboz6 idofiiggvénnyel jellemezhetd, eleinte gyorsan né, amit pirossal jeloltem,
majd lassabban (narancssarga pontok). A b) abra tartalmazza az a) abrat is, ezen viszont
hosszabban koévethetd az 1 koriili ingadozas a negativ késleltetéseknél, és a 2. lassabb
1d6skalan torténd jelszint emelkedés a pozitiv késleltetéseknél. Nagyjabol 6 ps koriil mar a

leglassabb folyamat a dominéns, ezt vilagoskék szinnel jeldltem.
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45, abra. Egy reprezentativ pumpa-szonda mérési eredmény a (47)-es képlet alapjan. Ugyanazt
az adatsort 3 kilonbozé késleltetési tartomanyban abrazoltam. a) A hanyados negativ
késleltetéseken 1 koriil ingadozik. A nulla késleltetéshez kozeledve egyre nagyobb az iddbeli
atfedés a plazmon és a pumpa kozott, igy csokken a jel. A nulla késleltetés utan pedig elkezd
emelkedni. b) Pumpa-szonda jel -5 ps és 12 ps kozott. ¢) A mérés kdzben hasznalt kozel teljes

id6 tartomany. A jel még 600 ps utan sem tér vissza az alapszintre.
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A c) abra mutatja a majdnem teljes id6tartomanyt, amit felvettem. Ezen a nulla késleltetés
koriili részletek nem ismerhetdek fel, a hanyados viszont még 600 ps utdn sem emelkedik
vissza az 1 koriil ingadozd szintre. A savon beliili atmenetek vizsgélatanal a jel hanyadosokat
a késleltetés fiiggvényében abrazolva hasonlo gorbéket kaptam.

A jel relaxacidja a nulla késleltetés utan harom részre bonthato, az elsé gyors, és ~100
fs iddskalan torténik. A masodik lassabb ~5 ps koriili idoskalan cseng le, és az utolso lasst >1
ns idoskalan megy végbe. A rendszer alapallapotba vald visszatérése kozelithetd
exponencialis fliggvényekkel, mivel az idéskalak egyértelmiien szétvalnak az adatokban.
Ezért az els6 két részre egy-egy exponencialis Osszegét illesztettem. A harmadik viszonylag
hosszl hiilési szakaszt pedig csak részben vettem fel a mérések soran, mivel a mozgato 10
cm-es tavolsdga ekkora iddkésleltetés bedllitasat engedi meg. Ez a rész egy linearis

figgvénnyel jol kozelithetd. Mindezek alapjan az illesztett fiiggvény alakja:

t t
forp(®) =1 — (ale_ﬁ+aze_5+c+d-t) . (48)

A 46. ébran ujra abrazoltam a 45. abran 1évo adatokat az a) részhez hasonld nagyitasban. Az
abran tovabba lathat6 egy példa a (48)-as fliggvény illesztésére, ami egészen jol illeszkedik az
adatokra. Ezt az illesztést elvégeztem a sav-sav, és a savon beliilli atmenetek vizsgalatahoz

felvett tovabbi adatsorokon is.
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46. abra. A 45. abran szerepl6 adatsor emelkedd szakaszara illesztettem egy
figgvényt, ami két exponencialis és egy linearis tagot tartalmaz. Ez a (48)-as

fliggvény, amely jol leirja a kétkomponensii lecsengést.
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5.3.2 Kisérleti eredmények

Az atmenetek vizsgalata soran felvettem és kiértékeltem adatsorokat az el6z6 fejezetekben
bemutatott mérési elrendezéssel ¢és modszerekkel. Egy adatsorhoz  kiilonb6zo
csucsintenzitassal vettem fel az adott 4atmenet vizsgalatitol fiiggben 2 vagy 3
spektrumsorozatot késleltetésenként, és jelhanyadost képeztem beldliik. A 47. abran lathato
egy ilyen méréssor a késleltetés fiiggvényében, amit a sav-sav atmenctek vizsgalatahoz
vettem fel, valamint a méréssor kiértékelése. A 47. abra a) részén egy pumpa-szonda
jelsorozat lathato az attekinthet0ség kedvéért az y tengely mentén eltolva a pumpanyalab
kiilonboz6 cstcsintenzitdsainal. Az abra szintén tartalmazza a gorbék simitott verzidjat piros
szaggatott vonallal. Az x-tengely linearis -4 és 10 ps kozott és logaritmikus a maradék
szakaszon, igy latszik a nulla késleltetésnél a jelszint esése, majd novekedése az idd
fliggvényében, és megfigyelhetd mind a harom kiilonb6z6 idéskala. Az 47. b) és a c) abrakon

feltiintettem rendre a rovidebb (77) és a hosszabb (72) relaxacios idok mért és szamolt értékeit.
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47. abra. Mérési eredmények a savon beliili atmenetek vizsgalatara. a) A pumpa-szonda
jel a késleltetés fiiggvényében, az abra felirat tartalmazza a csucsintenzitdsokat is az
egyes méréseknél TW/cm? egységekben. A sziirke vonalak a jelhanyadosok, a pirosok
pedig ezek simitott valtozatai. b) A mérésekbdl (sziirke atmenetes kordk) és a
szamolasokbol (kék szinli négyzetek) szarmazo 77 idéallandok. €) A mért és szamolt 7

idéallandok ugyan azzal a szink6ddal mint a b) abranal.
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A 48. abran a sdv-sav atmenet vizsgalatara felvett gorbék lathatéak a 47. abrahoz hasonlo
elrendezésben. A 47. a) abran 1év6 adatok 5, a 48. @) abran 1évo adatok 10 egymas utan felvett
spektrum atlagabol szarmaznak. Negativ késleltetéseknél a jelszint 1 koriil ingadozik, ahogy
ez varhato is. A nulla késleltetés kdzelében, amikor a pumpanyalab és a plazmonszonda kozott
id6beli atfedés is 1étrejon, a jel viszonylag gyorsan csokkenni kezd. A pumpanyalab hatdsara
az arany a kolcsonhatasi feliileten erdsen nemegyensulyi allapotba keriil, ami igy az
egyensulyi allapothoz képest nagyobb veszteséget okoz a plazmonnak athaladéas kézben. Az
egyik jellemzdje ennek a nemegyensulyi allapotnak az, hogy megjelennek a Fermi energianal
nagyobb energiajic nemtermikus elektronok a hideg iontorzsek koriil [99]. Amint a
pumpanyaldb elhaladt, a rendszer harom kiilonb6z6 iddskalan tér vissza az egyensulyi
allapotba. A nemtermikus elektronok termalizalodnak az elektron alrendszerrel néhanyszor 10
illetve néhanyszor 100 fs alatt elektron-elektron iitkdzések soran [52,65], és lokalisan
megemelkedik az elektron alrendszer homérséklete. Az elektronok csatolva vannak az

ionracshoz, és a hdmérséklet-kiegyenlitddés kozottiik néhany ps alatt megy végbe.
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48. abra. Mérési eredmények, amiket a sav-sav atmenetek dinamikajanak vizsgalatdhoz
vettem fel. @) A pumpa-szonda jel a késleltetés fiiggvényében, az abrafelirat tartalmazza a
cstcsintenzitasokat az egyes méréseknél TW/cm? egységekben. A sziirke vonal a mért jel,
a pirosok pedig ezek simitott valtozatai. b) A mérésekbdl (sziirke atmenetes korok) és a
szamolasokbol (kék szinli négyzetek) szarmazo 77 idéallandok. €) A mért és szamolt 7

iddallandok ugyan azzal a szinkdddal mint a b) abranal.
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Ezt a két idoskalat konnyen meg lehet kiilonbdztetni a 45. a), b) és 46. abrakon, de a
47.-48. a) abrakon is a nagyobb intenzitasu mérések esetében. Az is egyértelmiien latszik,
hogy a fémracs még nem hilt le teljesen a legnagyobb, 500-600 ps-0s késleltetéseknél sem, €s
a kolcsonhatasi térfogat és kornyezete kozott még folyik a hdcsere, mivel a fényateresztés
még bdven az alapszint alatt marad. Tehat az iddskdla, amin a termalizalt racs lehiilési
folyamat végbemegy hatarozottan hosszabb, mint 1 ns.

A 77 idéallando a nemtermikus elektronok relaxaciojat irja le elektron-elektron
titkozésekkel [52,65], 7z pedig az elektronrendszer és a racs termalizacidjat elektron-fonon
kolcsonhatason keresztil. A 72 relaxdcidés idok és a moduldciés mélységek mindkét
folyamatnal ndvekvd tendenciat mutatnak ndvekvd csucsintenzitas esetén. NOvekvo
csucsintenzitassal novekszik az elektronrendszer hdmérséklete, igy hosszabb idébe keriil a
relaxacioja.

Ettol eltérd a helyzet a 77 paramétereknél, melyek kiillonb6z6 modon viselkednek a két
kiilonb6zé hullamhossza megvilagitasra. Mindkét kisérletnél 100 és 240 fs kozotti értékeket
mértem. Viszont a sdvon belilli atmenetek esetében novekvd tendencia figyelheté meg
novekvd cslcsintenzitdsokra, mig a sav-sav atmeneteknél csokkend. A 7z paraméter értékei
rendre 2 és 5 ps kozé esnek a savon beliili és 1 és 4 ps koz¢ a sdv-sav atmenetekre. Ezek az
értékek korabbi eredményekkel, melyeket tranziens reflektivitas mérésekkel és elméleti
szamolasokkal kaptak, egy nagysagrendbe esnek [64,106-108]. A legnagyobb intenzitasok,
amiket az adott hullamhosszal végzett kisérleteknél hasznaltam, kozel esnek a roncsolasi
kiisz6bhoz [109]. A mérések megkezdése elbtt szandékosan roncsoltam a mintanak az
aranyfeliiletét, a csatoloparoktol megfeleld tdvolsagban, ilyen mdédon gyorsan és egyszeriien
meg tudtam hatarozni a roncsolast okozo 1ézer teljesitményt. Majd tipikusan 10-20%-kal
kisebb teljesitményt hasznaltam a legnagyobb intenzitasti méréseknél annak érdekében, hogy
a jelszintek valtozasa kizarolag a nemtermikus elektronok keletkezéséhez kapcsolodjon €s ne
ablacios folyamatok kovetkeztében torténjen a plazmonikus atviteli csatorndn terjedd jel

modulacidja, ami mérési miitermékekhez vezetett volna.

5.3.3 A haromhomérséklet modell és a kisérleti eredmények értelmezése

A kiilonbozd szini megvilagitds alkalmazéisa kiilonb6zo jellegli elektrongerjesztéseket

indukal az arany-levegd hatarfeliilet kozelében. Amikor a fotonenergia alacsonyabb a sav-sav
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atmenethez sziikséges kiiszobintenzitdsnal (~1,8 eV arany esetére), sdvon beliili elnyelés
torténhet. Ez az eset kovetkezik be, amikor 800 nm (1,55 eV) kdzéphullamhosszal rendelkezd
impulzusokat hasznalok pumpanak. Ennél a folyamatnal figyelembe kell venni, hogy az
aranyban 1év6 elektronok alap- és gerjesztett allapotai kozott nagy impulzuskiilonbség van. A
kiilonbséget az elektron-elektron, elektron-fonon, és a Landau-csillapodas folyamataival lehet
potolni. Ezekrdl részletesebben az 1.2.1-es fejezetben irtam. A 480 nm-es (2,58 eV)
megvilagitassal sav-sav atmenetek torténnek, melyek soran az elektronok a d savbol az sp
savba gerjesztddnek. A kék és a vorés pumpanyalab is nemtermikus elektronokat gerjeszt
savon belili ill. sav-sav gerjesztési mechanizmussal, ezek az elektronok a gerjesztést
kovetden az elektronrendszernek és a racsnak leadjak a felvett energiat.

Ezt a folyamatot a hiaromhémérséklet modell (3HM) harom csatolt parcidlis
differencidlegyenlet megoldasaval irja le, amit az elméleti hattér modellezését végzo
munkatarsaim a COMSOL Multiphysics szoftver segitségével valositottak meg. A parcialis
differencialegyenletek tartalmazzak a nemtermikus elektron populacidoban tarolt energia
stiriség (N) id6 és mélység (az anyagba a felszinéhez képesti behatolasi mélység) fliggését, a

termalizalt elektronok hdmérsékletének (Te) és a racs hdmérsékletének (Tr) idofiiggését [110]:

PO = —aN—bN +P(x,t) (49)
ATe(xt) _ _ 9 (T OTe
C.TeE0 = —g(T, — T,) + aN +— (TTK e) (50)
Ty (x,t 9°T,
€. = 24 g(T, —T,) +bN . (51)

A (49)-es képletben a forrastag pedig:

P(x,t) = (1= R)I(D)e™/ Gt V/@) /[ 4 ,0) (1 — e~/ Poaut 1/

ahol a az abszorpciés egyiitthatd, R az arany visszaverdképessége, I(t) a pumpa id6fiiggd
intenzitasa, és A,,; = 100 nm a ballisztikus elektronok tthossza arany esetében [98]. A 480
nm-es és 800 nm-es fényre kiillonbozd az arany elnyelése és visszaverOképessége, igy ezeket a
szamolés kiilonbozd a és R értékekkel veszi figyelembe. A gerjesztéseket kovetden a
nemegyensulyi allapotban 1évé nemtermikus elektronok két folyamatban vehetnek részt. Az
egyik soran az elektronok kozel Fermi-sebeséggel, ami megkozelitéleg 10° m/s, a minta
mélyébe jutnak, mikozben energidt veszitenek. A madasik altalanosabb esetben
elektron-elektron iitkdzéseken keresztiil termalizalédnak. A modellben ez utobbit az aN tag

veszi figyelembe, ahol a az elektron alrendszer melegedésének rataja, és ez megegyezik az
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elektronok iitkdzési idejének reciprokaval (z,,.), tovabba fligg az elektronhémérséklettdl és az

elektronok altal elérhet6 energiaszintektol (E):

a=1;} = K[(mkgT,)? + (E — Ep)?] , (52)
1
ev?s'

ahol K =8x 10'?

az irodalomban megtalalhatd értékekkel jo egyezést

mutat [52,111,112].

A 3HM tartalmazza az arany reflexids ¢€s abszorpcios tulajdonsagait, ami altal
kiilonbséget tudunk tenni a kiilonb6z6 pumpalasi hullamhosszok kozott. Savon beliili
elnyelésnél az elektron a Fermi-szint feletti energiaallapotba 1ép, €s az energiaszintek betoltési
valoszinliségét egy 1épcsdszerii fliggvény fogja kis mértékben modositani, amely a Fermi-
szint folé és ala nyulik a gerjeszté fotonenergia mértékében (+ 1,55 eV). Ez megtekinthetd a

49, abra a) részén.
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49. abra. Nemtermikus elektronok keltése a) savon belili atmenettel (800 nm-es
hullimhossz) és b) sav-sav atmenettel (480 nm-es hullimhossz). A nyilak szemléltetik az
elektronok energia szerinti eloszlasanak koézepét. €) Az elektron szoérashoz tartozd
karakterisztikus relaxaciés 1id0 az elektronhémérséklet fliggvényében. A  két
hulldmhosszra kiilénb6z06 a tobbletenergia. A sav-sav atmenetnél nagyobb az elnyelt foton
energiaja (2,58 eV), viszont a magasabb energiaszintre valo 1épés elhasznal 1,8 eV-ot. A
savon beliili atmenetnél pedig a teljes elnyelt ~1,55 eV foton energiaval rendelkezni fog

az elektron.
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A sav-sav atmenetnél viszont az energia nagy része a nagyobb energiaszintre a savélhez
tartozo energiakiilonbség lekiizdésére forditodik (1,8 eV). Kezdetben az elektronok egyenletes
eloszlasat feltételezziik az elérhetd energiaszinteken, ez azonban hamar atrendezddik ugy,
hogy a legtobb nagyobb energiaval rendelkezd elektron az energiacloszlas kozepéhez kozeli
allapotba 1ép, ezt mutatjak a piros és kék nyilak a 49. abra a) illetve b) részén. A savon beliili
esetben 1,55 eV a foton energia, és mivel a legtobb nagyobb energiaval rendelkez6 elektron
az energiaeloszlas kézepéhez kozeli allapotba 1ép a szamolasban 0,8 eV tobbletenergiat vettek
figyelembe a sdvon beliili atmeneteknél. A sdv-sav atmeneteknél a foton energia 2,58 eV,
viszont a magasabb energiaszintre vald 1épéshez 1,8 eV kell, igy 0,78 eV marad meg. A
szamolasban itt is az elektroneloszlas kozepét vették figyelembe, tehat az elektronok tobblet
energidja 0,4 eV. Az elektron iitkozési gyakorisag az elektronhdmérséklet fiiggvényében a két

kiilonbo6z6 esetre a 49. abra C) részén lathat6. A nemtermikus elektronok kozvetleniil is tudjak

melegiteni a racsot, ezt irja le a bN tag a (60)-as egyenletben, ahol b = 7} = I;B;Z, ahol Tp
f

=165 K a Debye-homérséklet és 7,=13,8 fs a kvazi részecske szabad repiilési tithossza [110].

Tovabba C, az elektronrendszer hémérsékletfiiggd hokapacitasa, C.(T,) = yT,, ahol y =

62,9 ——3%[113], C, = 2,5 x 10° ]K a racs hokapacitasa [98] és g az elektron-fonon

m3K? m3
csatolasi allando [113]. A termalizalt elektronok és fononok diffuz transzportjat a fém

hévezetési egyiitthatojaval (x) veszi figyelembe a modell, melynek értéke az
elektronpopulaciora k, = ek, ahol K = 318 = [114].
T mK

Az FPP az arany-levegd hatarfeliileten terjed, igy a feliileten okoz valtozast. A
modellbdl szarmazoé eredmények a hatarrétegre az 50. abran lathatéak kiilonbozo
1ézerfluxusok esetén a kék és a vords pumpanyalabra. A szamolasok eredményei lehetové
teszik a kisérleti megfigyelések értelmezését. Az FPP jel csokkenése annak tudhat6 be, hogy
az elektronrendszer hémérsékletének emelkedése megndveli a dielektromos fliggvény
képzetes részét a plazmonszonda hullamhosszan [99,110]. Ennek oka, hogy az
elektroneloszlas jellege dupla 1épcsdszerti fliggvény lesz, ami hasonlit egy megemelkedett
hémérsékletii elektronrendszer hatasara abban az értelemben, hogy mind a ketté esetben
elektronok keriilnek a Fermi-szint feletti, és lyukak a Fermi-szint alatti allapotokba. Tudjuk,
hogy a megnovekedett elektronhOmérséklet hatdsdra novekszik a dielektromos fliggvény
képzetes része, igy feltételezhetjiik, hogy a nemtermikus elektronok miatti 1épcsds eloszlas is
hasonl6 hatassal bir, ami noveli a minta elnyelését és csokkenti az FPP szonda intenzitasat. A

kisérletekben a jel leggyorsabb, legnagyobb mértékii csokkenése hozzarendelheté a
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nemtermikus elektronok keletkezéséhez, ezek termalizalodasa az elektron alrendszerrel gyors

folyamat, igy a jelszint is gyorsan emelkedik.
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50. abra. a) Az arany feliileten monitorozott N (folytonos vonal) és 7. (Szaggatott
vonal) értékek 480 nm-es pumpanyaladb esetén harom kiilonb6z6 csucsintenzitasra
TW/cm? egységekben. b) A 800 nm-es pumpanyalabra az N és T értékek az arany

feliilletén szintén harom kiilonb6z0 cstcsintenzitasra.

Ezt kovetden a termalizalt elektronok hét adnak at a racsnak, ami lassabb folyamat, igy
lassabban emelkedik a jelszint. Tehat a nemtermikus és termalizalt elektronok kiilonb6zo
idészakokban  keletkeznek. A nemtermikus elektronokban tarolt energiastriiség
intenzitasfiiggése erdsen hasonlit a modulaciés mélység intenzitasfliggéséhez, ami tovabbi
bizonyitéka a nemtermikus elektronok szerepének.

A 480 nm-es pumpanyaladbbal végzett kisérletekbdl szarmazo legrovidebb bomlasi
allando 7 értékeket Gsszehasonlitva a szamolasbol szarmazo 77 értékekkel elmondhato, hogy
a szamolasban a csucsintenzitas fliggvényében csokkennek a 77 értékek, de a mérési
eredmények hibahatarain beliill maradnak. A csokkenés az elektron-elektron {itkdzési id6
intenzitasfiiggésének a kovetkezménye. Ennél a hulldmhosszndl az elektronok
tobbletenergidja a magasabb allapotba valo 1épést kovetden alacsony. Tehat az elektron-
elektron iitk6zési id6 a néhany szaz fs-0S tartomanyban mozog, ez elkezd csokkeni, amint

megindul a tobbletenergia leadasa az elektronrendszernek, ami ndveli annak hémérsékletét. A
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beesd intenzitas novelésével a nemtermikus elektronok bomlasi ideje rovidiil (folytonos
vonalak az 50. a) abran), és az elektronrendszer is magasabb homérsékletre melegszik
(szaggatott vonalak az 50. a) abran).

A 800 nm-es esetben a nemtermikus elektronok tobblet energiaja nagyobb, és igy az
(E — Ep)? érték is nagyobb, ami megjelenik az alacsonyabb intenzitdsoknal a rdvidebb 77
bomléasi idékben. A szamolt értékek novekvd intenzitdsnal csokkend tendencidt mutatnak az
elektron-elektron iitk6zési rata homérsékletfliggése miatt. A Kkisérleti 77 értékek viszont
meglepé mdédon nének az intenzitas novelésével (47. abra ) része). Ezt a folyamatot a 3HM
nem képes magyarazni. A modell linearis elnyelést feltételez, az intenzitds nagysagrendje
miatt viszont valoszinlleg nemlinearis effektusok hatéasait is figyelembe kellene venni. Arany
esetén a dominans elnyelési mechanizmus a sav-sav atmenet, ami a 800 nm-es pumpanal és
nagyobb intenzitasok melletti megvilagitasra dominanssa valhat. A folyamathoz két foton
elnyelése sziikséges. Ekkor viszont a savok kozotti energiakiilonbség miatt Kisebb lesz a
nemtermikus elektronok tobbletenergiaja, és ez hosszabb elektron iitkdzési id6hoz vezet, ami
JO egyezést mutat a kisérletben latott novekvo tendencidval.

A termalizalt elektronok 7z bomlasi idejét tekintve az értékek és az intenzitasfiiggés
nagyon hasonléak mindkét hulldimhosszon. A gerjesztési folyamat eltér, de amint a Fermi-
szintnél magasabb allapotba keriild elektronok termalizalédnak, a raccsal vald kolcsonhatas
1dobeli lefutdsa igen hasonld lesz. Az intenzitds novelésével mindkét esetben novekszik a
termalizalt elektronrendszer hémérséklete is, aminek kovetkeztében a 72 bomlasi id6 is

novekszik.

5.3.4 Osszefoglalas

Kifejlesztettem ¢€s demonstraltam egy Uj pumpa-szonda modszert, amely feliileti
plazmon polaritonokkal torténd szonddzason alapul. A moddszer a vizsgalt arany-levegd
hatéarfeliilet szonddzasat ~15 nm-es mélységi szelektivitassal és 40 fs-0s id6felbontéssal
egyidejlileg meg tudja valositani. Az id6felbontas tovabbi javitdsanak elvileg csak kevés
ciklusu feliileti plazmon hulldimcsomagok eldallitasa szab hatart. Mivel azonban grazi és
budapesti kutatok nemrég 7 fs-os feliileti plazmon hulldimcsomagok Iétrehozasat is
demonstraltak [104], ezért a késGbbiekben lehetdség nyilik majd az idéfelbontas 5-6-szoros

finomitasara is. Ezzel az 0j eszkozzel lehetséges a diffrakcidlimitalt felbontasi hatarnal kisebb
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specidlis fotokatalitikus elrendezésekben olyan folyamatok vizsgalata melyek sordn forrd
elektronok keletkeznek.

A kisérletek soran az infravoros 800 nm-es és kék 480 nm-es 1ézerimpulzusokkal rendre
savon beliili és sav-sav atmeneteket indukaltam arany vékonyréteg feliiletén. A mérési
eredményeket az elméleti modellel Gsszevetve azt is megmutattam, hogy mindkét tipust
idéallando jellemzi. Az els6 a legrovidebb, ez 100-250 fs alatt jatszodik le a gerjesztd
impulzus hullamhosszatol fiiggden, és ekézben a nemtermikus, illetve forrd elektronok
relaxdlnak. A masodik sordn az elektronrendszer ¢és a racs termalizdcidja, ami
csucsintenzitasfiiggo, a vizsgalt esetekben 1,2-5 ps kozotti id6 alatt megy végbe. A harmadik
folyamat kozben a megvilagitott feliilet termalizalodik a kornyezettel, ehhez 1 ns-nél hosszab

id6re van sziikség.

5.4. A plazmonszonda modulacidja

5.4.1 Bevezetés

A savon beliili és a sav-sav forro elektron gerjesztések vizsgalata soran €észrevettem, hogy az
ultrardvid 1ézerimpulzus, amit pumpanak hasznalok, jelentésen moduldlja a jelhanyadost,
példaul a 46. abran 25%-nal is nagyobb a jel modulacidja. A folyamat nemlinedris jellege
emlékeztetett arra, hogy a hagyomanyos elektronikaban a nemlinearis aramkori elemeket
széles korben hasznaljak, ilyen példaul a tranzisztor. Tehat ezt a jelenséget alapul véve lehetne
feltiletre integralt nanooptikai kapcsoldt épiteni. A kdvetkezokben egy ilyen kapcsolo

mukodésének demonstralasat mutatom be.

5.4.2 A modulaciés mélység

crer

sziikséges feltételek kivizsgalasa volt a cél. Ehhez felhasznaltam a 47. és 48. abran bemutatott
adatsorokat, és tovabbi méréseket is végeztem. A tovabbi mérésekhez a mérési és kiértékelési

modszereket hasznaltam, amiket az 5.2-es és 5.3.1-es fejezetekben mutattam be.
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A modulaciés pumpanyaldb moduldlja a plazmonos atviteli csatornan athalado

ultrarovid feliileti hullimcsomagot. A modulacioés mélység definicioja:

]0 _]min

) 5
A (53)

Mipoa =

ahol J,, a jelhdnyados, amit az 5.3.1-es alfejezetben vezettem be, negativ késleltetéseknél és
Jmin @ gorbe minimuma. Az 51. a) abran abrazoltam a legnagyobb modulaciés mélységet
mutatdé mérést. A jelhdnyados gorbén a gerjesztési szakaszt zolddel jeloltem, és a nyil mutatja

a modulacios mélység méretét.
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51. abra. a) A modulaciés mélység szemléltetése a legnagyobb modulacios

mélységet mutatd mérésen.

5.4.3 Mérési eredmények

A modulécios mélységeket megvizsgaltam a 800 és a 480 nm-es modulacids nyaldbbal felvett
adatok esetében is. Az 52. @) és 52. b) abrakon lathatdak a modulacios mélységek a
csucsintenzitas fiiggvényében a két mérési sorozatra. A modulacios mélység a jel hanyados
alapszintje és legkisebb értéke kozotti kiilonbséget adja meg szazalékban kifejezve. Tovabba
abrazoltam a szamoldsokbol szarmazd, a nemtermikus elektronokban tarolt legnagyobb
energiastiriiséget is, mely hasonlé meredekségli, mint a modulaciés mélység. Ez is

crcr

gyakorolt hatdsat, annak meghatarozo szerepét. Egy fontos kiilonbség az eredményekben,
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hogy a 480 nm-es esetben egy nagysagrenddel kisebb intenzitasra volt sziikség hasonld

modulécids mélység eléréséhez.

a) 1 b) 30
45 0.9 —_—— ] 1
40 — e {09s™
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52. abra. a) A modulacios mélység a kisérletekbdl és a nemtermikus elektronokban tarolt
energiastiriség a szamolaskbol 800 nm-es moduléacioés nyaladb esetén. b) A modulécios
mélység ¢és a nemtermikus elektronokban tarolt energiastiriiség a 480 nm-es

modulalonyalab esetén.

A gerjesztés idOtartama az az id0, ami alatt a jelhdnyados eléri az alapszintrdl a
modulaciés mélységet. A kezdeti részre a jelhdnyados leesdé szakaszaval egyiitt a

hibafliggvény jol illeszthetd, a kovetkez6 paraméterezéssel illesztettem:

forp () =1 - % ] erf<(x — C)> +d (54)

ahol az a paraméter a gorbe amplitudojat, b a kiszélesedést, caz xtengelyen valo eltolast, és a
d az y tengelyen valo eltolast adja. Egy illesztés az 53. @) abran lathat6. A b paraméter
hasznalhat6 a gerjesztés idOtartamdnak a jellemzésére. A ¢ = 3b érték lefedi az iddtartam
95%-at. Tehat nagyjabol lefedi a gerjesztési szakaszt 2,5%-t61 97,5%-ig, és ez a szakasz a
kisérleti modszerekkel is jol felbonthato. Az (54)-es fliggvényt illesztettem 2-2 adatsorra,
melyeket a 800 nm-es és a 480-nm-es modulaciés nyalabbal vettem fel, a o értékét pedig
abrazoltam a cstcsintenzitas fliggvényében. Ez lathato rendre az 53. abra b) és C) részén. A
gerjesztési id6tartamokrol elmondhatd, hogy azok a 77 idéallandok nagysagrendjébe esnek.
Ez a 800 nm-es modulacids nyalab esetében atlagosan 150 fs-ra tehetd, de a cslcsintenzitas

figgvényében ez az 1d6 csokkend tendencidt mutat. A 480 nm-es moduldlonyaldb
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hasznalatakor a gerjesztés idOtartama atlagosan 250 fs, és ndvekvd cstcsintenzitds esetén

nagyjabol konstans.
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53. abra. a) A jel hanyados a késleltetés fiiggvényében (fekete korok), és a gerjesztési
szakaszra illesztett hiba fiiggvény (kék vonal). b) A ¢ paramétert abrazoltam 2-2
adatsorra, melyeket a 800 nm-es modulacios nyalabbal vettem fel. A gerjesztés idétartama
atlagosan 150 fs hosszan tart a modulaciés mélység eléréséig, és ez csokken a
csucsintenzitas fuggvényében. ) A 480 nm-es modulacios nyalabbal felvett 2-2 adatsorra
a o paraméter. Atlagosan 250 fs-ig tart a jel leesése, és ez a csucsintenzitas fiiggvényében
nagyjabol allando.
Egy korlatozo tényezdje a gerjesztés id6tartamanak az impulzushossz lehet. A modulécios
mélységet vizsgaltam a modulalt feliilet méretének a fliggvényében. Mérések elvégzése elott
megmértem mindkét nyaldb sugarat knife-edge mérési modszerrel a fokusz el6tt és utan tobb
pontban, nagyjabol egy Rayleigh-hossznyi tavolsdgban. Ennek ismeretében a mintat Ugy
pozicionaltam, hogy be tudtam allni két olyan helyre a nyalédb tengelye mentén a mintdval,
melyekben geometriai szemsz0gbdl eltérd modon vilagitotta ki az arany feliiletet a nyalab. Ezt
az 54. abra a) része szemlélteti. EQyik esetben a modulalo nyalab teljesen kitolti a plazmon
csatolopar szélességét a terjedési irdnyra merdlegesen, ezt zdlddel jeldltem. A masodik
esetben a plazmon csatolopar kozti részt tolti ki teljesen a moduléld nyalédb, ezt szemlélteti a
piros ellipszis. A csucsintenzitast a két esetben kozel egyeldre allitottam. Az 54. abra b) részén

lehet latni a mérések eredményét. Az dbrafeliratbdl leolvashatd az egyes nyalabok mérete a
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minta sikjaban. Megallapithatd, hogy amikor hosszabb a gerjesztett aranyfeliilet, a moduléacios
mélység lényegesen nagyobb. Ennek jelent6sége van késObbi kisérletek, illetve nagy
modulacids mélységet igényld optikai kapcsoldok tervezése szempontjabol.

b) 4 4

——Fényfolt méret: (5,5 x 10,2) um
——Fényfolt méret: (14,3 x 3,5) um

1

Jelhanyados

0 1000 2000 3000
Késleltetés [fs]

54. abra. a) A modulaciés nyalab két fajta orientacidja és mérete. b) A mérési eredmények.

Az abra felirata tartalmazza a feliiletre eso elliptikus fényfolt méretét.

A fentieket Osszefoglalva: kisérleteimben egy ultrarovid lézerimpulzust csatoltam
aranyfeliileten terjedd plazmonhulldmba, majd megmutattam, hogy ennek az intenzitasa
modulalhato akar ~40%-kal is egy masodik ultrarévid 1ézerimpulzus segitségével. Tovabba
megmutattam, hogy a kisérletekben a modulécios mélység eléréséhez a 800 nm-es
modulacids nyaldbbal ~150 fs, a 480 nm-es esetében ~250 fs kell, és a modulacidés mélység

crer

feliiletre integralt nanooptikai kapcsolasi architekturak kifejlesztésére.

93



6. Tézispontok

Ultragyors nanooptikai fotoemisszios, a forré elektronok dinamikajanak vizsgalataval

kapcsolatos  €és  plazmonhullamcsomagok  ultragyors  moduléciojaval  kapcsolatos

eredményeimet a kdvetkezo tézispontokban foglalom Gssze.

T1 Elektronspektroszkopiai modszereket alkalmazva vizsgaltam elektronok nemadiabatikus
nanooptikai alagutemisszidjat plazmonikus nanostruktirak kozelterében. A kisérleteimmel
megmutatattam, hogy a spektrumok kiszélesedése, illetve a platd kialakulasa
ponderomotorosan gyorsitott elektronok megjelenését jelzik. Ekozben a mért elektronaram
tovabbra is az intenzitas n-edik hatvanyaval, tobbfotonos karakterisztikat mutatva skalazodik,
ahol n az emisszidhoz sziikséges fotonok szama. Megmutattam, hogy a Keldis-féle
skalaparaméter 1,3-2,2 kozotti tartomanyaban egyidejiileg jelennek meg az alagutemisszios €s
tobbfotonos emisszios mechanizmusokra jellemz6 jelenségek. Ezért ezt a tartomanyt

nemadiabtikus alagutazasi tartomanynak hivhatjuk.

T2 Kifejlesztettem egy 0j pumpa-szonda kisérleti modszert, mellyel feliileti plazmon
hullamcsomagok nagy idofelbontasti eszkozként, feliiletszelektiven hasznalhatok olyan
ultragyors folyamatok dinamikédjanak tanulmanyozasara, melyek megvaltoztatjak tetszoleges

plazmonikus fémfeliilet dielektromos fliggvényét. Az ) modszer lehetévé teszi forrd

c gy

crer

aranyban harom karakterisztikus idéallando jellemzi. Az els6, az elektronrendszerrel vald
termalizacié 100-250 fs alatt jatszodik le, a gerjeszté impulzus hulldmhosszatol fiiggden. A
masodik, az elektronrendszer raccsal valod termalizacidja cstcsintenzitas fliggd és a vizsgalt
esetekben 1,2-5 ps kozotti id6 alatt megy végbe. A harmadik folyamathoz, a megvilagitott

feliilet kornyezettel valo termalizaloddsdhoz, tobb mint 1 ns-ra van sziikség.

T4 Megmutattam, hogy aranyfeliilletbe raccsal becsatolt, az arany feliiletén terjedd,
plazmonhullam intenzitasa egy masodik ultrardvid 1ézerimpulzus segitségével kozel 40%-kal
modulédlhatd, megnyitva ezzel az utat ultragyors, feliiletre integralt nanooptikai kapcsolési

architektarak kifejlesztéséhez.
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/. Summary

T1. By employing electron spectroscopy methods, | investigated the nonadiabatic nanooptical
tunneling of electrons in the vicinity of plasmonic nanostructures. With my experiments, |
showed that the broadening of the spectra and the formation of the plateau structure indicate
the appearance of ponderomotively accelerated electrons. Meanwhile, the measured electron
current continues to scale with the nth power of the incident intensity, a typical feature of
multi-photon emission, where n is the number of photons required for photoemission. |
showed that for Keldysh parameters between 1.3 and 2.2, the phenomena characteristic of
tunnel emission and multiphoton emission mechanisms appear simultaneously. Therefore, this

region can be refered to as the nonadiabatic tunneling region. [P1]

T2. | developed a new pump-probe experimental method with which surface plasmon
wavepackets can be used as a tool to study the dynamics of ultrafast processes that change the
dielectric function of an arbitrary plasmonic metal surface. This tool has high time resolution
and is strongly surface-selective. The new method enables the investigation of the temporal

relaxation of hot electrons on a femtosecond time scale. [P2]

T3. | demonstrated that the relaxation of hot electrons generated by ultrashort laser pulses in
gold is described by three characteristic time constants. The first is thermalization with the
electron system, taking place in 100-250 fs, depending on the wavelength of the excitation
pulse. The second one is thermalization of the electron system with the lattice. It is intensity-
dependent and occurs within 1.2-5 ps in the cases studied. The third process, the

thermalization of the illuminated surface with the environment, requires more than 1 ns. [P2]

T4, | have shown that the intensity of a plasmon wave, launched by an ultrashort laser pulse
and propagating on a gold surface, can be modulated by nearly 40% with the help of a second
ultrashort laser pulse, opening the way for the development of ultrafast, surface-integrated
nano-optical switching architectures. [P2]
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