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Glosszarium

feliileti plazmon rezonancia

A fémben 1év6 — a feliilethez kozel elhelyezkedd — vezetési elektronoknak az elektro-
mégneses tér segitségével gerjesztett hullamszerii mozgasa. A feliileti plazmon rezo-
nancia csak p polarizaltsagu tér és egy szlik beesési szogli tartomany mellett képes

kialakulni.

Drude modell

Az optikai tartomanyban a fémek komplex dielektromos fiiggvényének leggyakrabban
hasznélt modellje. Meghatéarozza a fémben 1év§ vezetési elektronoknak az elektromag-
neses tér segitségével gerjesztett hullamszeri mozgasabdl ad6do komplex dielektromos
fliggvényét. Bar a modell tisztan klasszikus mégis ameddig az a sdvok koézotti atme-

netek elhanyagolhatéak a modell jél illeszthetd a mérési eredményekre.

Lorentz modell

A Drude modell kiterjesztése mely — bar szintén klasszikus megkozelitéssel de — figye-
lembe veszi az elektronok vezetési savjai kozotti atmeneteket. Meghatarozza fémekbe
a kotott elektronok kiilsé elektromagneses tér hatasara elmozduléd és a kotés hatasat

egy rugdként visszatérité mozgisabdl addédoé komplex dielektromos fiiggvényét.

ab initio modellezés

Olyan modellezési médszer, mely soran semmilyen mérési adatot nem hasznalunk
fel. Gyakori példaja a kvantumkémia szadmitasok sordan hasznalt modellek a ,,Hartree-
Fock”, és a ,,Density Functional Theory”. Természetesen kozelitések és elhanyagolasok
nélkiil egzakt médon csak nagyon kevés és konkrét példat — tobbek kozott a hidrogén

szerll atom egy elektron probléméajat — lehet megoldani.

ekvivalens aramkori modell

Olyan aramkori modell mely egyes elemei megfeleltethetéek az eredeti rendszer tulaj-
donsagainak. Az ekvivalens modell alkalmazéisa gyakran segiti a rendszerben végbe-
mend folyamatok megértését és segitséget nydjthat az egyes paraméterek valtoztata-

sainak hatdsainak vizsgalataban.
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jelolésmentes (,,label free”) mérés

A mérni kivant molekuldk megfigyelése soran nem hasznédlnak szinezéket vagy fluo-

reszcens molekuldkat, melyek 1ényegesen befolyasolhatjak a mérés kimenetelét.

stimulalt emisszié

A gerjesztett allapotban 1év6 atomok illetve molekuldk egy foton hatdsara két koherens
foton kibocsdjtasa mellett visszatérnek alapallapotba. A folyamat feltétele a populédcié
inverzi6 — azaz, hogy a gerjesztett allapotok populaciéja nagyobb legyen mint az

alapallapot populacidja.

spontan emisszio
A termikus kornyezet hatdsara a gerjesztett allapotban 1évé atomok illetve molekulak

foton kibocsajtasa mellett visszatérnek alapallapotba.

vibraciés relaxacié
A termikus kornyezet hatdsara a gerjesztett allapotban 1évé vibraciés médusok foton
kibocsdjtasa mellett visszatérnek a termikus alapallapotba. Gyakrabban nem sugarzé
atmenetnek nevezik, mivel a folyamat soran keletkezett fotonokat a termikus kérnye-

zet hamarabb elnyeli, minthogy detektalni lehessen.

,master” egyenlet

Olyan egyenlet, vagy egyenletrendszer, mely a megfigyelni kivant rendszer szimunkra
relevans allapotait illetve allapotatmeneteit tartalmazza, és mely jo kozelitéssel képes
meghatarozni a valésagban végbemend folyamatokat. Gyakran az egyenletek egysze-
risitett modelleket tartalmaznak és az egyéb kiils6 hatasokat, mint példaul a termikus

kornyezet csak megkotések mellett veszi figyelembe.

Rabi oszcillacié

Amennyiben az atom illetve molekula gerjesztéséhez tartozé frekvencia és a gerjesztés-
hez hasznalt elektromdagneses tér frekvencidja megegyezik vagy kozel van egymdashoz
a tér intenzitasa illetve elhangoltsagdnak fiiggvényében a kolcsonhatds az atom il-
letve molekulapalydk betoltottségének oszcillaciéjahoz vezet. Ezen Rabi frekvencia
nagysagrendekkel alacsonyabb mint a gerjesztés frekvenciaja és mely megfigyelhetd

az emittalt fotonok idébeli alakulasabol.
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Bevezetés

Napjainkban a méréstechnika és a nanotechnolégia fejlédésének koszonhetéen folya-
matosan jelennek meg az 1j mddszerek, 1Gj eszkozok és 1j kisérletek, melyekkel egyre
mélyebben ismerhetjik meg kornyezetiinket és a benne lezajlé folyamatokat. Legtobb
esetben a 6 szerepet az elektromédgneses tér és az anyag kolcsonhatasa jatssza, mely-
nek vizsgilatdhoz a méretek csokkenése és a mérés pontossiga miatt kvantum-klasszikus
modellekre van sziikség.

A kiemelked6en magas érzékenységgel rendelkezé feliileti plazmon rezonancia (SPR —
yourface Plasmon Resonance”) elven miik6d6 bioszenzorok — melyek képesek megjelolés
nélkiil (,label free”) a molekuldk detektaldsdra — az elmult évtizedben jelentdsen elter-
jedtek. Miikodésiik elve bar klasszikus elektromagneses térelmélettel modellezhetd, az
anyag paramétereinek meghatarozasahoz kvantum mechanikai modellekre van sziikség.
A stimulalt emissziés mikroszkép (SEM — ,Stimulated Emission Microscopy”) — mely
kifejlesztésénél kifejezetten a megjelolés nélkiili molekula detektalds volt a cél — a két,
kiilonbo6z6 hulldimhossz, impulzusiizemii 1ézer megvilagitas segitségével képes képalkotd
diagnosztikdra. A mikroszkép modellezésénél a tér klasszikusnak tekinthetd, a kolcson-
hatas viszont kvantum mechanikai elvek felhasznalasdaval irhaté fel.

Az 1j tudoményos eredményeim egymashoz szorosan kapcsoldodnak de az eredmények

harom elkiilonithetd fejezetbe csoportosithatdak:

1. feliileti plazmon rezonancia szenzorok,
2. stimuldlt emissziés mikroszkép,

3. komplex hullamfiiggvények haromdimenziés dbrazolasa.

A elektroméagneses tér és anyag kolcsonhatasanak vizsgalatara a tisztdn kvantumos
modellek a tér dimenzidszamanak exponencidlis névekedése miatt nem hasznalhatdak,
a klasszikus modellek pedig pontatlanok ezért a ketté Gtvozetére, a kvantum-klasszikus
mobdszerekre van sziikség. Munkam soran a késébbiekben bemutatott példdkon az anya-
got kvantum elméletek (Hartree-Fock vagy Denstity Functional Theory) felhasznalasaval,
az elektromégneses teret klasszikus térelmélet segitségével, a koztik fellépo kdlcsénhata-

sokat pedig kvantum-klasszikus egyenletekkel felhasznaldsdval modelleztem.
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1. fejezet

Feliileti plazmon rezonancia elven
miikodo Kretschmann elrendezésii
bioszenzorok szamitégéppel

segitett tervezése

A feliileti plazmon rezonancia elven miikodd szenzor a nagy érzékenysége miatt emel-
kedik ki a bioszenzorok koziil, mely akar par molekula jelenlétét is képes kimutatni [6]—
[8]. A szenzor érzékenységét keskeny frekvenciatartomanybeli rezonancia hatarozza meg,
ezért fontos, hogy pontosan meg tudjuk becsiilni a szenzor viselkedését, és ezaltal meg
tudjuk hatdrozni a szenzor optimélis paramétereit [9], [10]. Tovabbi elénye a mddszernek
ami miatt gyakran hasznaljak, hogy a molekulakat megjelolés nélkiil képes detektalni,
igy nincs szitkség példaul fluoreszcens molekuldk alkalmazasara.

A nehézséget az okozza, hogy minden egyes molekula érzékeléséhez a szenzor paramé-
tereit ujra kell tervezni [11]-[13]. A Kretschmann elrendezésii bioszenzor esetén példdul
figyelembe kell venni a megfelel6 prizma torésmutatojat, a gerjesztés hullimhosszat, a
fémréteg megfelelé anyaganak kivalasztasat és vastagsagat. Minden molekulaspecifikus
szenzor mas és mas tartomanyban miikodik optimélisan, ezért tisztan kisérleti tton kolt-
séges és nehéz megalkotni.

A feliileti plazmon rezonancia elven miikodé bioszenzorok széleskorii elterjedésével
gyors és pontos orvosdiagnosztikai vizsgalatok valtak elvégezhetévé. A szamitogépek se-
gitségével ezek tervezése hatékonyabba tehetd, igy egyre tobb molekulaspecifikus szenzor
jelenhet meg, mely tovabb névelheti a feliileti plazmon rezonancia elven miik6do6 bioszen-
zorok orvosi diagnosztikdban betoltott szerepét.

A feliileti plazmon rezonancia modellezésénél — mivel a szenzor méretei jelentésen
meghaladjak a néhany nanométert — a klasszikus elektromagneses térelmélettel pontosan
leirhaté a jelenség, viszont figyelembe kell venni, hogy az optikai tartomanyban mind a

fémek, mind a molekuldris réteg erds frekvenciafiiggd viselkedést mutathatnak [14]-[17].
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A fém modellezésére a klasszikus Drude-, illetve Lorentz modellt hasznaltam. Meg-
lep6, hogy bar a modellek leirdsa tisztan klasszikus, mégis pontosan lehet illeszteni a
mérési eredményekhez, és a szamomra fontos paramétereket (magas negativ dielektro-
mos allando, disszipacié) tartalmazza. A Drude-, illetve a Lorentz modellnek létezik
kvantummechanikai magyarazata is, mely pontos Osszefiiggést ad tobbek kozott a ho-
mérsékletfiiggésre, am ezek hatdsai a szenzor miikodésének modellezése szempontjabdl
elhanyagolhatok.

Az altalam kidolgozott mddszer 1ényege, hogy a molekularis réteg komplex dielektro-
mos allandéjanak megbecslésére ab initio molekula dinamika szimuldciékat hasznalok, és
ezek segitségével a szenzor viselkedését klasszikus elektromagneses térként szimulalom.

A frekvenciafiiggd dielektromos allandot két f6 tényezd, egyrészrol a molekulak ab-
szorpcids képessége — mely soran a molekula gerjesztett allapotba keriil és az elnyelt
energiat mas hulldimhosszon, altalaban infravorés tartomanyban sugarozza vissza —, mas-
részrol az elektronszerkezetek polarizdlhatésaga hatiarozza meg.

Az alabbi fejezetben el6szor a plazmon rezonancia jelenségét mutatom be. Ezt kove-
téen a klasszikus elektromégneses térproblémat, az anyagallandék modelljeit és végiil azt
a helyettesitdé dramkori modellt vezetem be, mely lehetévé teszi a szenzor miikodésének
kvantitativ szdmolasat. A szimulacidkat a konnyebb 6sszehasonlithatdsag érdekében rog-
zitett paraméterek (fém anyaga, gerjesztés hullimhossza) mellett végeztem el, két hignak
tekinthet folyadék, a viz és a metanol esetén. Végiil a szenzor paramétereinek (fémréteg
vastagsdga, plazmon rezonancia kialakuldsahoz tartoz6 optimalis sz0g) optimalizalasa

soran kapott eredményeket mutatom be.

1.1. Plazmon rezonancia

A plazmon rezonancia a fémben 1év§ vezetési elektronoknak az elektroméagneses tér
segitségével gerjesztett hulldmszeri mozgasat jelenti, melyet harom — térbeli kiterjedése
szerinti — csoportba sorolhatunk [7], [18], [19]: beszélhetiink lokalis, feliileti, illetve tér-
fogati plazmon rezonanciarol. A lokéalis plazmon rezonancia akkor jon létre, ha a fém
részecskéinek mérete Osszemérhetd, vagy kisebb a gerjesztés hullamhosszanal [20], [21].
A gerjesztésiik soran a részecskék méretének fiiggvényében lokédlisan megnovelhetd a tér-
erGsség, igy a leggyakoribb felhasznalasa a mikroszképok esetén a fluoreszcens molekuldk
abszorpcidjanak és emisszi6jdnak erdsitése [22], [23]. A térfogati plazmon rezonancia
a térben 1évo szabad elektronok rezgését jelenti, melynek feltétele, hogy a gerjesztési
frekvencia kozel legyen a fém plazmon frekvencidjdhoz (wp). Végiil feliileti plazmon rezo-
a dielektrikum hataran a hatarfeliilethez kozel erGs, de egyben erdsen csillapitott tér ala-
kul ki. Szenzoridlis alkalmazasok esetében leggyakrabban a feliileti plazmon rezonanciat
hasznaljak, melyre a legelterjedtebb megvalésitas az Otto és a Kretschmann elrendezés

(1.1.1 dbra). Mindkét esetben a gerjesztéshez polarizalt lézernyaldbot haszndlnak és a
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1.1.1. dbra — A bal oldalon a Kretschmann, mig a jobb oldalon az Otto feliileti plazmon

szenzor elrendezése lathato.

reflektalt nyalab intenzitasat mérhetjiik egy detektor segitségével. A kiilonbség a mérni
kivant minta elhelyezése: mig a Kretschmann elrendezés esetén a fémréteg kozvetleniil
az optika alatt és alatta a minta, addig az Otto konfigurdcié esetén az optika illetve
a fémréteg kozott helyezkedik el. Az elrendezésbél szarmazd kilonbség, hogy plazmon
rezonancia kialakulasanak feltétele a Kretschmann estén a fémrétegnek, az Otto esetén
a mikrofluidiaki rétegnek kell nagysdgrendileg 50 — 200 [nm] vastagsigunak lennie [18]. A
mai modern eszkézokben a fémréteg illetve a mikrofluidikai csatorna, melyen keresztiil
aramlik a minta egy kiilonallé6 modulra van integralva, mely a kivant molekula mérésnek

megfelel6en kicserélheto.

1.2. Makroszkoépikus elektrodinamika

Az anyag és az elektroméagneses tér makroszkopikus kolecsonhatédsat a Maxwell egyen-
letekkel lehet leirni [24]. Homogénnek tekinthetd kozeg esetén kiils6 toltés- és Arammentes

estben a Maxwell egyenletek az alabbi formaban irhaték fel:

rot H(r,t) = j(r,t) + 8])(;?”, (1.2.1)
rot E(r, t) = —aB;’t), (1.2.2)
divB(r,t) = 0, (1.2.3)
divD(r, ) = p(r, 1), (1.2.4)

ahol E az elektromos tér, D az elektromos eltolds, H a magneses tér, B a magneses
indukcié, j az aramsiliriség és p a toltésstirtiség. A fenti egyenletek leirjak adott aram- és
toltéssiliriiség esetén a kialakuld elektroméagneses teret. A makroszkopikus polarizalhato-
sag (P) és magnesezhet6ség (M) bevezetésével az anyag és a tér kolesonhatésa az alabbi

moédon {rhatd fel:

D(r,t) = ¢oE(r,t) + P(r, 1), (1.2.5)
Hi(r,t) = :OB@,t) — M(r, 1), (1.2.6)
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ahol gg és po a vakuum permittivitdsa és permeabilitdsa. A tovabbiakban feltessziik,
hogy az anyagok nem magnesezhetéek, igy a magneses hatdsok elhanyagolhaték, azaz
M(r,t) = 0 a teljes térben és minden idépillanatban.

Lineéris, diszperziémentes, izotrép anyagok esetén az alabbi Osszefiiggéseket kapjuk:

D =¢pcE, P=¢xE, e=1+x,
B =B, M=x,H, pu=1+xn, (1.2.7)
j=0E,

ahol x és ., az elektromos és magneses szuszceptibilitas.
Az elektromégneses tér linearis anyagok esetén felirhat6 sikhulldimok szuperpozicio-

jaként, azaz:
[e.e]

E(r,{) — / Bk, w)e  duw, (1.2.8)

ahol k a hulldmvektor. Altaldnos esetben az alabbi Gsszefiiggést kapjuk:
D(r, 1) = &0 //E(r Yt — YE(, ') dr' df', (1.2.9)

Feltessziik, hogy a rendszeriinkben minden tavolsiag lényegesen nagyobb, mint az
anyag racsallandéja, igy az anyag dielektromos tulajdonsiga térben homogénnek tekint-
hetd, vagyis nem fiigg az abszolut koordinataktol, csak azok kiilonbségeitél. Az idébeli
diszperzi6 viszont nem hanyagolhatd el, és ennek segitségével az anyagok frekvenciafiiggo
viselkedése modellezhetd, azaz a frekvenciatartomanyban a kovetkez6 egyenletek irhaték
fel:

D(k,w) = gpe(k,w)E(k,w), (1.2.10)
jk,w) = pk,w)E(k,w). (1.2.11)

Homogénnek tekintheté kozeg belsejében, amennyiben forrdsmentes a tér, azaz a

toltéssiirliség a térben mindenhol nulla (p(r,t) = 0) a Maxwell egyenletekbdl kiindul-

c s 2

eljutunk az alabbi hullAmegyenletekhez:

OH 0*H OE O*E

Amennyiben az elektroméigneses tér monokromatikus, akkor a komplex amplitudd
bevezetésével az elektromos tér E = Eoej‘“t, illetve a magneses tér H = Hye“? alak-
ban irhaté fel. Ebben az esetben az idébeli derivalds leegyszeriisodik (0/0t = jw), és a

hullamegyenletek az alabbi forméban irhatdk fel:
AE — opjwE + epw®E = AE + (cuw? — opjw)E = 0. (1.2.13)
Bevezetve a hullimszamot (k) az aldbbi Laplace egyenleteket kapjuk:

AE + E’E =0, AH + k*H = 0, (1.2.14)
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1.3.1. abra — A sematikus dbran a dielektromos fliggvény valds, illetve képzetes része
lathato a frekvencia fliggvényében. Ezenfelill megfigyelheto, hogy az egyes frekvenciatar-

tomanyokban, mely kélcsonhatasok domindlnak.

ahol

k= \/suwQ — opjw = \/w2u(s +jo/w), (1.2.15)

melynek a kévetkez6 formaban ismert a megoldasa:
E(r,t) = Egel“tehr, H(r,t) = Hpe'e*r, (1.2.16)

A fizika kultartorténetének fejlédése soran az a moédszertan alakult ki, hogy az ala-
csony frekvencidkon altaldban a vezetdképességgel, az optikai tartomanyban pedig a
dielektromos &llandéval, vagy a torésmutatéval fejezik ki az anyagok tulajdonsagat. A
komplex hulldmszamhoz hasonléan meghatarozhat6é a komplex dielektromos allandé és

a komplex torésmutatd, melyekre az alabbi Osszefiiggések irhatdk fel:

k= /w?u(e + jo/w), (1.2.17)

E=c+jo/w, (1.2.18)
fo | HETIT/W) (1.2.19)
EQMO

Az optikai tartoméanyban a komplex torésmutaté értékét kisérletileg meg tudjuk haté-
rozni, mely teljes mértékben leirja az anyag tulajdonsagat, viszont figyelembe kell venni,
hogy ez mindig csak az adott hullimhosszon, azaz frekvencidn érvényes.

1.3. Az anyagok dielektromos fiiggvényének meghatarozasa

Az anyagok egy kiilsé elektromdagneses térre adott valaszat az atommagokhoz rugal-

masan kotott, és példaul a fémek esetén a vezetési sivban 1év6 szabad elektronok mozgasa
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hatérozza meg. Linedris esetben a makroszkopikus polarizadlhatésagot P = ggxE alak-
ban irhatjuk fel. Az anyagot alkot6 elektronok terét multipdlusok szerint sorba fejthetjiik,
és ezek szuperpozicidja adja a molekuldhoz tartozé multipélusokat. Amennyiben nincs
kiils6 elektroméagneses tér, a molekuldk multipélusai kioltjak egymast, és igy makroszké-
pikusan semlegesnek tiinnek. Kiils6 elektromos tér hatasara viszont bedllnak az annak
megfeleld irdnyba, és ebbdl kdvetkezik, hogy NV; molekula dip6lusainak atlagos értéke lesz

a makroszképikus polarizdlhatosig, azaz P = Z N; (pi).

1.3.1. A fémek dielektromos fiiggvénye

Amennyiben a fém kiterjedése és a gerjesztés hullimhossza is joval nagyobb, mint a
fém racsallandoja, a térben homogénnek tekinthetjiik, és ezért klasszikus frekvenciafiig-
g6 komplex dielektromos allandéval e(w) modellezhetjiik. A frekvenciafiiggd viselkedését
alapvet6en két folyamat hatarozza meg: (i) a fémen beliil a vezetési sdévban 1évé elektro-
nok a kilsé tér hatasara szabadon mozoghatnak, (ii) a fém savstruktirajanak megfeleléen
a kotott elektronok a fotonok elnyelésével gerjesztett allapotba keriilhetnek [18], [25], [26].

A fémek frekvenciafiiggd dielektromos allanddjanak meghatarozasara a Drude-, és a
Lorentz modellek hasznalhatok, melyek klasszikusan az egy elektron probléma megolda-
sat adjak meg, melyeket felhasznalva kovetkeztethetiink a sok elektron polarizalhatésidga-
ra. A fent emlitett modellek bar tisztan klasszikusak, a fémek optikai tartomanyban valé
viselkedést helyesen irjak le. A modellek paramétereit a mérési eredmények illesztésével
hatérozhatjuk meg.

Alacsony frekvencidkon, mivel az elektromdgneses térnek csak elhanyagolhaté része
képes behatolni a fémbe, igy a fémen keresztiil az elektromédgneses hullaim nem tud ter-
jedni, ezéltal nagymértékben visszaver8dik. Eppen ezért ebben az esetben a fémek tokéle-
tes, vagy jo vezetOként irhatédk le. Kozeledve a lathaté fénytartomanyhoz, mar figyelembe
kell venni, hogy az elektromégneses tér a fémen belill mélyebben képes behatolni, mely
a disszipacid jelent6s novekedését eredményezi. Végiil az ultraibolya tartomanyon feliil a
fém dielektrikumként viselkedik, és az elektromagneses tér az elektronok savstruktiraja-

nak megfelelen, csillapitva terjed a fémben.

1.3.2. Drude modell

Vezet6 anyagok esetén a vezetési sdvban 1év6 szabad elektronok a kiils6 elektromag-
neses tér hatasara elmozdulnak és a klasszikus modell szerint az egységnyi térfogatban
1év6 n szabad elektron egy pozitiv ionok altal 1étrehozott allandé erétérben mozog. A
modell j6 kozelitést ad egészen addig, ameddig az elektrondtmenetek elhanyagolhatok.
Ebben a modellben az kristalyszerkezet részletei és az elektron-elektron kolcsénhatasok
nem jatszanak szerepet. A kristdlyszerkezetbdl adédé hatdasokat az elektronok effektiv
tomegével, az atommagokkal val6 litkozéseket pedig a csillapitas bevezetésével vehetjitk

figyelembe. Az elektronok a kiils6 tér hatasara oszcillalni kezdenek, melyet az elektronok
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1.3.2. abra — A ko6tott elektrongdz dielektromos fliggvényének e(w) képzetes illetve valos

része.

iikozési gyakorisdga v = 1/7 csillapit, ahol 7 a szabad elektrongdz relaxacios ideje.

Egy elektron mozgésa az aldbbi formaban irhatoé fel a kiilsé elektromos tér esetén:

0?r or

Harmonikus gerjesztést feltételezve (E(t) = Egexp %), az elektron mozgasinak

megoldésa az r(t) = rg exp~“! egyenlet, ahol ry a komplex amplitidé minden, a kiils6

tér és a valasz kozotti faziseltolédast magéiba foglal, azaz:

e

m(w? + ivw)E(t)' (1.3.2)

r(t) =

A polarizéacids stirtiség P = —ner formaban irhat6 fel, vagyis:

’I’L€2

P=c ¢ E
8Om(w2 + iyw)

(1.3.3)

ahonnan az elektromos szuszceptibilitast a kovetkez6 egyenlet hatarozza meg:

w2

=-—— 1.3.4
X w? + iyw ( )
Végiil a komplex dielektromos fliiggvényt az alabbi formaban irhatjuk fel:
w2

=1-—r 1.3.5
() =1 (13.5)

ahol w), a szabad elektrongdz plazma frekvencidja, melyre az aldbbi Osszefiiggés érvényes:

W= (1.3.6)
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1.3.3. Lorentz modell

A Lorentz modell esetén a kotott elektronok kiils6 elektromégneses tér hatasara el-
mozdulnak, és a klasszikus modell szerint a kétés hatasat egy visszatérité rugdként kép-

zelhetjiik el. A Drude modellhez hasonléan felirhatjuk a kotott egy elektronok mozgasat:

2
mg; + m’ygi + ar = —eE(?), (1.3.7)
ahol a egy rugdallandonak felel meg, mely igyekszik az elektront a helyén tartani.
—iwt
)

Harmonikus gerjesztést feltételezve (E(t) = Eg exp az elektron mozgasanak meg-

oldasa az r(t) = rgexp ™! egyenlet, ahol ry egy komplex érték, mely a kiils6 tér és a

valasz kozott minden amplitidé és faziseltolodast magaba foglal, azaz:

e

r(t) = (@ — Wt Z,%L))E(t). (1.3.8)

Egységnyi térfogatban n szabad elektron mozog, igy a polarizaciés stirtiség P = —ner,
vagyis:

P(t) = & ne’ E(t). (1.3.9)

m(w? — wg + iw)

Ahonnan az elektromos szuszceptibilitast az alabbi osszefiiggés hatdroz meg:

w2
_ p
Rl ) eyt (1.3.10)

Végiil a komplex dielektromos fiiggvény:

2
“p
—wd) +iyw’

ew)=1- (1.3.11)

(w?

ahol w), a szabad elektrongaz plazma frekvenciaja, melyre az alabbi 6sszefiiggés érvényes:

ne2

2
= — 1.3.12
“p com’ ( )
5
= . 1.3.13
wo = ( )

1.4. Kretschmann elrendezés

A Kretschmann tipusu bioszenzor egy optikai, egy fém és egy molekuléris rétegbél
épiil fel. Adott elrendezés esetén az optikdn keresztiil egy lézerfénnyel megvildgitjuk a
fémréteget, és az arrdl valo reflexiot mérjiik kiilonb6z6 beesési szogek esetén, igy lehetGség
nyilik arra, hogy az elrendezést molekulaspecifikus bioszenzorként hasznalhassuk [27]—-
[30].

Megfelel6 hulldimhossza, beesési szogii és p-polarizaltsagu fény esetén kialakul a plaz-
mon rezonancia — mely fémréteg elektronjainak evanescens hullamterjedését eredményezi
—, melynek hatésara csokken a reflexi6. A plazmon rezonancia mértéke fiigg az optika
anyagatol, a fény hullamhosszatol illetve beesési szogétol, a fém anyagatdl illetve vastag-

sagatdl és végiil a molekularis réteg idébeli alakulasatol.
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1.4.1. Abra — A Kretschmann elrendezésii bioszenzor sematikus abraja.

Az elektroméagneses térproblémat a szenzor egy kis szeletében oldhatjuk meg, ahol
feltételezhetjiik, hogy a gerjesztésre hasznalt lézernyaldb jé kozelitéssel sikhullamként
irhato le. Az 1.4.1 abran lathaté elrendezés szerint irjuk fel a Maxwell egyenleteket, és a
megoldast az adott peremfeltételek mellett keressiikk. A z > a térben egy pozitiv, valés
dielektromos allandoju dielektrikum, az a > z > —a részben a komplex dielektromos
fiiggvénnyel jellemzett (Re[e(w)] < 0) vezetd és a z < —a részben a valds dielektromos
allanddja molekularis réteget talalhaté. Az exponencidlisan lecsengd hullam pedig az
x iranyba terjed. Feliileti plazmon rezonanciat csak TM moédust sikhullammal lehet
létrehozni melyeket a hirom térrész esetén a kovetkezOkben ismertetett egyenletekkel
irhatunk fel.

Az elektromagneses tér komponenseit az aldbbi formédban irhatjuk fel a z > a tér-

részben:
H,(2) = Ae'Prehsz (1.4.1)
E.(z) =14 kaeTeksz (1.4.2)
WENE3
E.(2) = — Lezﬁme—ksa (1.4.3)
WENE3

a fémrétegen belill, a > z > —a esetén:

H,(2) = CePeh1? | Detfre=hiz, (1.4.4)
1
Eu(2) = —1C kiePekiz 14D kpetPrekiz, (1.4.5)
WENEL Wepel
E.(z) = P gagh Diemeklz, (1.4.6)

WEepe1 WENE1
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és végiil a dielektrikumban, z < —a esetén:

H, () = Be'#@eh2? (1.4.7)
1
Ep(z) = -1 B———kqe'%eh2?, (1.4.8)
WENE2
E.(2) = —Bie’ﬁmek”. (1.4.9)
WENE2

ahol A, B, C, D tetsz6leges konstansok.
Az elektromos térerésség tangencidlis komponense (E, ), illetve a magneses térerésség
normélis komponense (H,) folytonosan megy at a feliileten, ezért a kovetkez6 peremfel-

tételeket fogalmazhatjuk meg. A z = a esetén:

AeFa = Cekre 4 pehia, (1.4.10)
A D
kge ke = —gklekla + Z ke ke (1.4.11)
€3 €1 €1
a z = —a esetén:
Be k20 = Ce~h1e | pekra, (1.4.12)
B c D
— ke R0 = _Zpemha L T oM (1.4.13)
€9 €1 €1

H,-nak pedig ki kell elégitenie a hullamegyenletet, azaz:
k? = B% — k3e;, ahol i = 1,2, 3. (1.4.14)

Megoldva a feltételekre kapott linearis egyenletrendszert, a diszperzids relacié az

alabbi implicit alakban all el6:

ke _ F1/E1+ ka/er ki/er + ky/es
k‘l/sl — k2/62 /{31/61 — ]433/83

A diszperzi6 relacié — bar explicit médon nem fejezhetd ki — adott paraméterek mellett

[§]

(1.4.15)

kiszdmithat6 és segitségével meghatarozhat6 a plazmon rezonancia létrejotte [31].

1.5. A Kretschmann szenzor ekvivalens aramkori modellje

Megmutathatd, hogy a szigetel6 illetve vezetd kozegekben terjedd sikhulldmok meg-
oldasai formailag megegyeznek a tavvezetékekben terjedé hullimok megoldasaival. Az
elektromos (E) és magneses (H) térerésségre, valamint a tdvvezetékek esetén a fesziilt-

ségre (U) és az daramerdsségre (I) hasonlé alaku differencidlegyenlet irhaté fel:

AE — au%? - Eu?{;};} =0, (1.5.1)
AU — (CR+ GL)%—[Z — LC’?;IQJ — GRU =0, (1.5.2)
AH — aﬂa;t{ - Eua;I;I =0, (1.5.3)
Al — (CR+ GL)% - LCZZ —GRI=0. (1.5.4)
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1.5.1. dbra — A Kretschmann elrendezésii bioszenzor helyettesité aramkori (tavvezeték)

modellje.

A térprobléma egyes irdnyaiban az 1.5.1 és 1.5.2, illetve az 1.5.3 és 1.5.4 egyenletekbdl
kiolvashatbak az alabbi analégiai 6sszefiiggések:

E—-U H->I ¢—>C, p—L oc—G R—O. (1.5.5)

A korabbiakhoz hasonléan, a terjedési egyiitthatora és a hullamellenallasra is felirhaté

az analdgia:

v = +/jwp(o + jwe), 7 = (R +JwL)(G +jwC), (1.5.6)

jwi R+ jwL
Zy = Zy = 4| =————. 1.5.7
0 \/ o + jwe’ 0 \ G+ jwC ( )

Kiindulva a Kretschmann elrendezésili bioszenzor elektromagneses térproblémajianak

analitikus megoldasabdl egy aramkori (tdvvezeték) modellt alkottam meg, mely esetében
a harom dielektromos réteg megfeleltethetd tavvezeték szakaszokkal. Az egyes rétegekhez

tartozo komplex impedancidk értékét az alabbi Osszefiiggésekkel hataroztam meg:

C €0 & €1 C g9
Zy=— -

— —Y— Zy= — (1.5.8)
w\/Eo—k’(Q) w\/&‘l—kg

Z1 == ’
w \/ €2 — k(z]
ahol kg = \/egsinf és 0 a gerjesztés beesési szoge.
Mivel a gerjesztés monokromatikus fénnyel torténik — azaz frekvencidja a szimuldcid

ideje alatt konstans — , ezért mérve a reflexiét, modellezhetjiik a bioszenzor miikodését:

Doy + Dyge” %7
RS v f (1.5.9)

w

ahol 8 = ——1/e1 — gpsin? 0 a terjedési egyiitthat6 és o1, I'12 az egyes tdvvezeték sza-
c

kaszok hataran fellépd reflexids tényezok.

1.6. Eredmények

A szimulédcidk soran Kretschmann elrendezés estén egy rogzitett gerjesztési frekvenci-

an vizsgaltam a fémfeliiletrél visszaverédo6 fény intenzitdsat. A gerjesztés sikhullamanak
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1.6.1. Abra — A Drude modell és a kisérleti titon mért eredmények Gsszehasonlitdsa. A
folytonos gorbe a komplex dielektromos fiiggvény (e(w)) valds, mig a szaggatott gorbe a

képzetes részét jeloli.

beesési szogét valtoztatva hatarozhatjuk meg a visszaverodott fény intenzitdsat, és hogy
mely szognél alakul ki a feliileti plazmon rezonancia. Tovabba a kiilonb6z6 molekuléris
rétegekkel végzett szimuldcidk esetén lathatjuk a plazmon rezonancia eltolédasat. Az
Osszes szimuldcid soran a gerjesztés hullamhosszat és az optika illetve a fémréteg anya-
gat a konnyebb Osszehasonlithatésag érdekében rogzitettem. A rogzitett hulldmhosszt
632 [nm]-nek, az optika torésmutatdjat eprism = 2.28-nak, a fémréteg anyagit pedig

aranynak valasztottam.

1.6.1. Anyagallanddk kvantitativ értékei

A fémben a vezetési elektronok viselkedését a Drude modell, a kotott elektronokét
pedig a Lorentz modell hatdrozza meg helyesen. A fém komplex dielektromos fiiggvé-
nyének meghatarozasihoz vessziik a vezetési elektronok szuszceptibilitdsat, valamint a
kiilonboz6 energiaszintekhez tartd kotott elektronok szuszceptibilitasat, és Osszeadjuk
Sket [26]:

w2 N w2

pi
€ =c , 1.6.1
(W) = eoo w2+27w+; (W, — w?) —iyw ( )

ahol e, egy konstans eltolds, mely minden nagyobb energiadtmenethez tartozé hatast
kozelit6leg magaba foglal.

Az optikai tartomanyban 500 nm felett az arany esetén az elektrondtmenetek ha-
tasat a legtobb szakirodalomban elhanyagolhaténak tekintik, ezért a Drude modellt al-
kalmazzak, mely paramétereit mérési eredmények illesztésébdl hatdrozzak meg. Az 1.6.1

dbran lithaté az &ltalam is hasznalt paraméterekhez (eo = 10, w, = 13.8 - 10'° [Hy],
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1.6.2. abra — A molekuléris réteg dielektromos fiiggvényének szimulalt értékei lathatok

a viz és az etanol esetén.

Strtiség (p) | Molaris tomeg (M) | Szimulaci6 (g) | Mérés (e) [38]
viz 0.990 g/cm?® 18.00 g/mol 1.75 1.77
etanol | 0.789 g/cm® 46.07 g/mol 1.84 1.85

1.1. tablazat — A dielektromos fiiggvény kiszamitott illetve az ahhoz felhasznélt para-

méterek értékei .

v = 1.075 - 10" [Hz]) tartozé modell és a mérési eredmények sszehasonlitasa.

A molekularis réteg anyaganak két egyszerii molekulat, a vizet és az etanolt va-
lasztottam. A dielektromos fiiggvény megalkotdsahoz kvantummechanikai szimuldciét
hasznéltam. A GAMESS (,,General Atomic and Molecular Electronic Structure Sys-
tem”) ab-initio szoftvercsomagot felhaszndlva szimuldlhatok az érzékeld réteget alkotd
molekuldk. A geometria optimalizdldsa utdn szimuldltam a vibraciés médokat illetve
az elektrondtmeneteket. A szimuldciok soran Hartree-Fock kozelitést és 6-31G(d) bazis
fliggvény rendszert hasznaltam. Az altalam szimuldlt tartomanyban az elektronatmene-
tek és vibraciés dtmenetek nem jatszanak jelentds szerepet [32] a dielektromos allandé
meghatirozasaban, ezért azokat elhanyagoltam. Az egyetlen hatéas, mely fellép az elekt-
roméagneses tér hatdsara a molekuldban 1évé elektronok polarizalhatésaga. Az ab-initio
szoftvercsomagok erre lehetGséget nyijtanak, igy végiil a frekvenciafiiggé polarizalhato-
sdg szamitasahoz id6fiiggé Hartree Fock kozelitést hasznaltam [33]-[37].

Elkeriilve a molekuldk kozotti kolecsonhatdsok szerepének felerésodését csak hig al-
lapott kozegeket modelleztem, mely esetén els6 kozelitésben feltehetd, hogy a térben a
molekuldk egyenletesen oszlanak el, ezért a polarizalhatésag értéke az egyes irdnyokban
szamitott értékek atlaga, azaz: (a) = 1/3(awe + ayy + @2). Bar a szuszceptibilitds —

ismerve az egységnyi térfogatra es6 molekuldk szdmat (N) — konnyen meghatérozhaté a
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1.6.3. dbra — Az elektromos térerésség alakuldsa a bioszenzor keresztmetszetén.

x = Na képlet alapjan, a kapott eredmény nagysigrendekkel eltért az adott molekuldk
mérési eredményitdl, igy a folyadékok esetén a dipoélus-dipolus kélesonhatasok feleréso-
dése miatt egy kozelité modellt (,local field correlation”) hasznaltam [39], [40]:

B Na(w)
XW) = T B Na @)

(1.6.2)

Igy a linearis dielektromos fiiggvényt az alabbi alakban irhattam fel:

1=y - Kt

A molekuldk szamat az alabbi képlettel hatarozhatjuk meg:

Na

N==-2
Mp’

(1.6.4)

ahol N az Avogardo-szam, M a moléris tomeg és p a siirliség. A szimuldci6 sordn az 1.1
tablazatban taldlhaté numerikus értékeket hasznaltam fel.

Bar léteznek moédszerek (,effective medium theory [41]”, ,,Car—Parrinello molecular
dynamics [42]”, ,,Coarse-Grained Molecular Dynamics [43]”), melyek az atommagokat
illetve a molekuldkat klasszikus, az elektronokat kvantum mechanikai modellek felhasz-
nalasaval numerikusan képesek szimuldlni a molekuldk k6zotti kélesonhatasokat, de az
altalam vizsgalt molekuldk esetén Gsszehasonlitva a mérési eredményekkel a fent emlitett
kozelités megfelel6 eredményt (1.1 tadblazat) biztosit.

A fentiek alapjan kapott dielektromos értékek tisztan valdésak, mivel sem az elekt-
ronatmenetek, sem a vibraciék hatdsira nem torténik energia disszipacié. Az igy kapott
eredmények alapjan 632 [nm]-en a dielektromos allandé értékét viz esetén eyq, = 1.75-nek

illetve etanol esetén eqtanol = 1.841-nek hatiroztam meg.

1.6.2. Az aramkori modell validilasa

c s 2

hatunk, mint példaul az id6tartoménybeli véges differenciak médszere (,,Finite-Difference
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1.6.4. abra — Az abran a tavvezeték modell és a CST-vel végzett numerikus szimulacié
eredményeinek 6sszehasonlitasat figyelhetjik meg, két kiillonb6z6 molekularis réteg (viz,

etanol) esetén. Az x tengelyen a beesési sz0g az y tengelyen a reflexié mértéke lathato.

Time-Domain” - FDTD) [26], [44], és Fresnel egyenletek tobbrétegli struktirdkhoz tar-
toz6 dtviteli matrix mddszer [15], [45]. Ezeken feliil gyakran hasznalnak véges differencia
illetve véges elem moddszereket, melyek elénye, hogy barmilyen elrendezésre alkalmaz-
hat6ak [46]. A munkam sordn az dramkori modell validaldsat a CST Microwave Studio
szoftvercsomagban készitett numerikus szimulaciékkal végeztem el. Mivel monokroma-
tikus gerjesztést tételezhetiink fel — azaz egyetlen frekvencian torténik a gerjesztés — a
numerikus szimulacidkat frekvenciatartoményban végeztem az FD (,,Frequency Domain
simulator”) modul alkalmazaséval. Mivel a gerjesztés és a fémréteg felilletének norméjara
merd6legesen nincs hullamterjedés, ezért a tér kiterjedése ebben az irdnyban minddssze 1
elemi cella — mely nagy mértékben gyorsitja a szimulacidk lefutdsat — mig mas irdnyok-
ban a hulldmhossz 10-szerese.

A gerjesztésre allithato beesési szogl sikhullamot hasznaltam, és a peremeken peri-
odikus peremfeltételeket szabtam. A fentebb meghatdrozott dielektromos allandék fel-
hasznalasaval elvégeztem a klasszikus elektromagneses tér szimulaciéjat. Az 1.6.4 abran a
helyettesité aramkori modell eredményének és a numerikusan kiszamitott értékeknek az
Osszehasonlitdsa lathato. Az eredmények alapjan megéllapithatjuk, hogy a modell megfe-
lelGen leirja a szenzor kiilonallo részeit, és azok viselkedésére pontos becslést ad. Ezenfeliil
jol latszik, hogy a molekularis réteg dielektromos fiiggvényének kis valtoztatasanak ha-

tdsara a minimélis intenzitasu visszaverddéshez tartozd szog jelentésen eltolodik.

1.6.3. A paraméterek optimalizalasa

Mivel az kialakulé feliileti plazmon rezonancia hatasa explicit médon nem fejezhetd

ki ezért numerikusan kell kiszimolni minden egyes paraméter esetére. A fent részletezett

27



DOI:10.15774/PPKE.ITK.2015.001
Eredmények

Effect of different excitation (d = 50 [nm], € = 1.750)

l T P — T T
—
2 A =500 [nm]
%Osf—xzeoomm] |
2 —— A =700 [nm]
& ——— X =800 [nm]
)\ =900 [nm] | | \YI | | | |
0 I
50 55 60 65 70 75 80 85 90

Effect of dielectric constants (A = 700 [nm], d = 50 [nm])
1 D e ——F— : :

"
£ =1.500 /
£=1.625

€=1.750 ]
£=1.875

Reflectivity
o
(6]
I

€=2.000
0 I 1 1 1 1 1 1
50 55 60 65 70 75 80 85 90
Effect of height of metal layer A = 700 [nm], € = 1.750)

1 ; — . ‘ ; .
> —
s d =30 [nm]
g 0.5H d =40 [nm] |
= d =50 [nm]
x d =60 [nm]

a= \70 [nm] 1 1 1 1 1 1
0
50 55 60 65 70 75 80 85 90

Angle of incident

1.6.5. dbra — Az egyes paraméterek (gerjesztés hullimhossza, molekuléris réteg die-
lektromos dllandéja, fémréteg vastagsdg) hatasait a beesési szog fiiggvényében a reflektdlt

lézernyalab intenzitasanak valtozasan keresztiil figyelhetjiik meg.

aramkori modell legnagyobb el6nye, hogy a lehetGségiink a paraméterek gyors vizsgalata-
ra. Szemben a véges differencia médszerekkel, ahol 1000 paraméter esetén a szimuldcids
id6 hozzavetdlegesen 2-3 napot vesz igénybe az dramkori modell mindéssze 5-10 percet.
Ezéaltal lehet6ségiink van akar mérési adatok (példaul a molekuldris réteg dielektromos
allandgjanak) felhaszndldsaval megbecsiilni a szenzor viselkedését. Az 1.6.5 dbran latha-
t6 par ilyen optimalizdlasi feladat. Az elsé részabran rogzitett fémréteg vastagsig és a
molekuléris réteg dielektromos allanddja mellett szimulaltam a visszavert nyalab intenzi-
tasat a beesési szog fiiggvényében kiilonb6z6 hullamhosszisagu gerjesztések mellett. Jol
lathato, hogy a minimalis reflexiohoz tartozd beesési szog a gerjesztés hulldimhossz no-
velésének hatasira csokken és maga a feliileti plazmon rezonancia is csak kisebb beesési
szogtartoméanyon képes kialakulni. A kévetkezd részabran a molekularis réteg dielektro-
mos allandéjanak hatasat figyelhetjiik meg rogzitett gerjesztés és fémréteg vastagsag mel-
lett. Az eredményekbdl kiolvashatd, hogy a dielektromos allando kis valtozasa is jelentés
eltérést okoz a reflektalt nyalab intenzitasdnak minimumahoz tartozé beesési szogekben.
Ez ut6bbi tulajdonsag biztositja az SPR bioszenzorokat kiemelked6 érzékenységét. Végiil
a fémréteg vastagsaganak hatasat figyelhetjiik meg. A fémréteg vastagsaga jelentésen be-

folydsolja maganak a feliileti plazmon rezonancia kialakuldsat. Amennyiben a fémréteg
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1.6.6. abra — Az abrdakon a reflektalt hullam intenzitasat figyelhetjik meg a beesési
sz0g fliggvényében kiilonbo6zé fémréteg vastagsagok esetén. Jol lathatd, hogy az optimalis

fémréteg vastagsagot &~ 50 [nm] kornyékén kaphatjuk.

tal vékony, vagy tul vastag, a plazmon rezonancia nem gerjesztheté hatékonyan és ezaltal

a bioszenzor érzékenysége is jelentosen lecsokken.
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A paraméterek optimalizdldsa soran a korabban szimulalt etanol esetére, vizsgaltam
kiilénb6z6 vastagsagi fémrétegek esetében a plazmon rezonancia kialakuldsat. Az 1.6.6
abran lathat6, hogy az etanol esetében az optimaélis fémréteg vastagsaga 50 [nm]-es, va-
lamint 78 foknal alakul ki legintenzivebb plazmon rezonancia.

A kidolgozott médszer lehetOséget biztosit, akar ab-initio molekula szimulacidval,
akar mérési uton meghatirozott molekuléris réteg esetén a gyors és hatékony paraméter

optimalizalasra és a bioszenzor viselkedésének megértésére.
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2. fejezet

A stimulalt emisszios
mikroszképia miikodési elve és

alkalmazasi lehetoségei

2.1. A jel6lésmentes (,label free”) képalkotas egy 1j lehet6-

sége: stimulalt emissziés mikroszképia (SEM)

Napjaikban a biolégiai folyamatok megfigyeléséhez leggyakrabban konfokalis mik-
roszképot (,,Confocal Microscope”), vagy annak a tovdbbfejlesztett valtozatait hasznal-
jak [47]-[50]. A konfokalis mikroszképnak a kordbbi fluoreszcens mikroszképokhoz képest
lényegesen jobb a térbeli felbontasa, mivel fokuszalt 1ézernyaldbot haszndl a gerjesztésre,
és a lumineszcens valasz detektéldsa soran a fokuszsikbdl szarmazé fényt detektalja [31],
[51]. Mivel mindig a térnek csak egy kis részében mériink, a teljes kép megalkotasahoz
végig kell pasztizni az egész térrészt. Az igy elért felbontds még mindig nem elegendd a
biolégiai folyamatok molekularis szint{i megfigyeléséhez. Eppen ezért a konfokalis mik-
roszképnak szamos tovabbfejlesztését hoztak létre, mint amilyen a két-foton mikroszkép
(,, Two-photon Excitation Microscopy”), ahol a molekuldk gerjesztéséhez két alacsonyabb
energiaji fotont haszndlnak. Ennek a médszernek azonfeliil, hogy a bioldgiai mintdkat
az alacsonyabb energidju fotonok miatt kevésbé roncsolja, tovabbi elénye, hogy jelentd-
sen megnovelhetd a mikroszkép felbontésa azaltal, hogy a molekulak gerjesztése a fény
intenzitdsdnak négyzetével ardnyos [52]-[54]. Egy mésik médszer a felbontds javitasra a
STED (,,Stimulated Emission Depletion”) mikroszkép, mely esetén a molekuldk gerjesz-
tését kévetben egy masodik, magasabb médusi impulzussal a fékuszpont koriili teriileten
taldlhatd, gerjesztett allapotban 1évé molekuldkat stimuldlt emisszié segitségével kény-
szerithetjiik alapallapotba, és ily mdédon elérhetjiik, hogy a fluoreszcens valaszt csak egy
lényegesen kisebb térrészbol kapjuk [55]-[57].

A fenti modszerek jelent6s hatranya, hogy a legtobb esetben fluoreszcens megjel6lést

kell alkalmazni a vizsgalandé molekuldkhoz, melyek befolydsolhatjak a mérés eredmé-
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nyét — példaul gyakran a vizsgalni kivant molekulanal a fluoreszcens molekula akar egy
nagysagrenddel is nagyobb lehet.

Jelolésmentes (,,label-free”), nem fluoreszkalé molekuldk detektéldsdra az egyik lehe-
t6ség, hogy kozvetleniil mérjiik a molekulak abszorpcidjat, majd abbdl kovetkeztethetiink
azok jelenlétére. Alacsony hémérsékleten (150K) frekvencia modulalassal sikertilt méré-
seket végezni [58]-[60], de szobahémérsékleten az abszorpcids spektrum kiszélesedése,
illetve a mintdn a fény szér6ddsa miatt csak nagyon specidlis esetekben hasznalhato a
mikroszkop elve. Tovabbi lehetdség a nem fluoreszkald molekuldk detektalasara a Raman
spektroszkopia [61]-[65], mely esetén a molekuldk vibracidit, illetve rotécidit figyelhetjitk
meg, valamint a ,,Photothermal Optical Microscopy” [66], ahol két frekvencidji 1ézernya-
labot hasznalnak, mely sordn az optikai tartoménybeli gerjesztés az infra tartomanyban
torténd gerjesztés — vagyis ,,melegités” — hatasara valtozik.

A fentiekhez hasonléan a stimuldlt emisszi6s mikroszkop (,,Stimulated Emission Mic-
roscopy”) [51], [67] is képes a nem fluoreszkdlé molekuldk kozvetlen — jelolésmentes —
megfigyelésére és emellett a térbeli felbontdsa is megfeleld, ezért egy igéretes modszer
lehet a jovoben, mely altal lehet6ség nyilhat olyan biolégiailag relevans problémak vizs-
gélatdra is, melyek az eddigi eszkozokkel nem voltak megfigyelhetéek. A SEM hatalmas
elonye a Raman spektroszképidval szemben, hogy virtualis helyett valés allapotok kozotti
melyek tovabb csokkentik a bioldégiai mintara gyakorolt karos hatast. Mivel a mérés két
lézernyalab intenzitasanak szorzatatél fiigg, elmondhatd, hogy annak eredménye négy-
zetesen fligg az intenzitastol és ezdltal — hasonléan mas ,,multi-photon” technikdkhoz —
novelhetd a térbeli felbontasa.

Lehetéség nyilhat példdaul hatalmas fluoreszcens molekuldk hozzdadasa nélkiil — akar
endoszkép felhasznalasaval — ,in vivo” mérések végzésére, valamint a keresett moleku-
lak ardnyanak és id6beli valtozasanak vizsgalatara [68], tovabba kozelebb juthatunk ah-
hoz, hogy kézvetleniil figyelhessiik meg a biolégiai folyamatokat. Eppen ezért a stimu-
141t emisszios mikroszkop lehetdségeinek és hatarainak megértése, valamint miikédésének
kvantitativ megismerése napjaink fontos feladata.

Az alabbi fejezetben a SEM miikddési elvének ismertetése utan a vibraciés moédu-
sokat tartalmazé molekulapalyak figyelembe vételével, a Liouville-Neumann egyenletek
és a gerjesztésekhez hasznalt impulzus iizemi lézernyaldb klasszikus elektromégneses
modelljének felhasznéalasaval megalkottam a fékuszpontban lezajlé folyamatok ,,master”
egyenleteit. Egy adott molekula (,,crystal violet”) mérési eredményeinek felhasznaldsaval
heurisztikusan megvalasztott paraméterek mellett sszehasonlitottam az altalam szimu-
141t és a kordbban publikdlt mért eredményeket [69]. Végiil a szimuldciés modell felhasz-
naldsidval megmutattam, hogy két hasonld elektronszerkezetii, de kiillonb6z6 vibracios
moédusokkal rendelkezé molekula esetén lehetOség nyilhat arra, hogy a mikroszkép el-
vét — fluoreszcens megjelolés nélkiil — a molekuldk egymastol valé megkiilonboztetésére

hasznaljuk fel.
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2.2.1. dbra — A stimuldciés emissziés mikroszkép felépitésének és miikodésének semati-

kus abraja.

2.2. A SEM mikodési elve

A SEM miikodésének alapotlete — melynek felépitése a 2.2.1 sematikus dbran latha-
t6 —, hogy fokuszalt lézerimpulzussal gerjesztjiik a mintat, és egy késleltetett, masodik
lézerimpulzussal stimulalt emissziot idéziink elo.

A mikroszkép miikodése két részre bonthatd. Egyrészrol a fokuszpontban 1évé mole-
kuldk abszorpcidjat kdvetden a termikus kornyezet hatasara — mely a vibracios relaxaciok
és a spontan emisszio elbidézéséért felelGs — a gerjesztett allapotok betoltottsége fokoza-
tosan csOkken és magara hagyva, foton kisugarzasa mellett alacsonyabb energiaszintre
ugrik. A fluoreszcencia mikroszkép elvekkel ellentétben itt fényerdsitést (,,light amplifica-
tion”) alkalmazunk, azaz nem a spontdn emisszi6 altal kisugarzott, hanem a gerjesztett
molekuldk stimulalt emisszidval kényszeritett, megndvekedett fotonszamua fotonnyaldb-
jainak intenzitdsat mérjiikk [70]. A molekula és a tér kolcsonhatasat részletesen a 2.3
fejezetben a ,master” egyenletek megoldasain keresztiill mutatom be.

Miésrészrol megfelel6 mérési elrendezést kell talalni, mely biztositja a fokuszpontbdl
kapott foton tobblet megfelel6 mérését. Ez azért lényeges, mert a nyalab fotonszama-
hoz képest a stimulalt emisszié hatdsara létrejovo fotonok szdma a molekuldk szamaéval
aranyos, ezért a mérni kivant jel nagyon alacsony intenzitast. Min és kollégai az altaluk
megtervezett mérési elrendezés sordn — mely a 2.2.3 sematikus abran lathaté — a térbeli
sokasag esetén ismert fényerdsités (,light amplification”) helyett id6beli ismétlést hasz-
naltak a jel erdsitésére [67]. A kovetkez6kben az dltaluk hasznélt elrendezést ismertetem,
mely alapjan munkam soran vizsgaltam a jel-zaj viszony alakulasat.

A gerjesztéshez, illetve a stimuldlt emisszidhoz hasznalt 76 [MHz]-es, 200 [fs] FWHM
(,Full Width at Half Maximum”) széles impulzusokat , Ti-sapphire” lézerrel , mode-

locking” technikéval allitottak el6. Ezutan a lézernyaldbot kettévalasztva, ,,Optical Para-
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2.2.2. dbra — A fluoreszcencia, illetve a stimulalt emisszié folyamata lathaté a sematikus
abran. A fluoreszencia estén a gerjesztést kovetden, a vibraciés relaxicidk utdn, spon-
tan emisszi6 soran a molekula a gerjesztéshez hasznalt fotonnal kisebb energidjia fotont
bocsajt ki. A stimuldlt emisszié estén a vibraciés relaxaciok ideje alatt egy kiils6 foton

hatdsara két azonos allapotu foton keletkezik.

metric Oscillator”-ok felhasznalasaval a gerjesztéshez fixen 590 [nm]-es, illetve a stimuldlt
emisszi6hoz — a mérés soran 600 — 680 [nm] kozott valtoztathaté — 660 [nm]-es hulldm-
hosszra allitottdk be, mely utébbinak a mérés sordn a késleltetését is valtoztattak. Erde-
mes a stimuldlt emisszi6 kivaltasahoz nagyobb intenzitast fényt hasznalni, mivel a cél,
hogy a gerjesztés soran megkozelitsiik a teljes szaturaciét, ellenben a stimuldlt emisszi-
6nal elérjiikk, hogy minden gerjesztett allapotban 1év6 molekula visszaugorjon az alap-
allapotba. A gerjesztéshez hasznalt impulzusokat modulaltak egy négyszog fliggvényi
5 [MHz]-es ,,acousto-optical modulator (AOM)”-ral.

Az kapott nyaldbok felhasznaldsaval egy mikroszkép pasztézo tikrein, optikdin, a
mintan és a savszlrd filteren — mely csak a stimulalt emisszidohoz tartozé frekvenciaju fo-
tonokat engedi at — keresztiil a fotonok intenzitasat egy erdsitot tartalmazo fotodiddaval
mérték. A beépitett ,transimpedance amplifier” erdsité hasznélataval el6feszités nélkiil
(Vhias = 0) a didda szivargdsi aram (,dark current”) hatdsa elimindlhato.

A ,mode-locking” technikédval eldéallitott impulzusok esetén az amplitudd, illetve az
impulzusszélesség (,timing jitter”) zaja figyelheté meg [71]-[73]. Az impulzusszélesség
fluktudciéja a mikroszkép miikédése tekintetében elhanyagolhat6. Az amplitido fluktu-
acigjat alacsony frekvencian (< 1[MHz|) az 1/f zaj, magas frekvencian (> 1[MHz|) a
fotonszam varhato értéke koriili zaj (,photon noise”) hatdrozza meg. Adott 7" id&interval-
lumon a fotonok szdmdanak varhaté értéke (n) = ®T', ahol a foton fluxus varhaté értéke
(,mean photon flux”) a P optikai teljesitmény mellett ® = P/hv. Tegyiik fel, hogy az
impulzust fotonsokasag alkotja, és j6 kozelitéssel monokromatikus koherens sugarzasnak
tekinthetjiik. Ebben az esetben fotonok szdma a Poisson eloszlas szerint hatarozhaté

meg, mely esetén a variancia megegyezik a varhat6 értékkel (o2 = (n)), és igy a jel-zaj
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2.2.3. Abra — Az (a) részabran a mérés soran a gerjesztéshez és a stimulalt emissziéhoz
hasznélt impulzusok, illetve a mérend6 jel idébeli eloszlasa lathaté. A (b) részédbra a

gerjesztéshez hasznalt impulzusok el6allitdsanak és a mérési elrendezés sematikus abraja.

viszony (,,signal-to-noise ratio”) az aldbbi formdban hatarozhaté meg [74], [75]:
SNR = @ = (n). (2.2.1)
Un
Tegyiik fel hogy a detektorban a termikus zajt (,,thermal noise”) — mely a rezisztiv
komponensek esetén jelentkezik — és a szivargasi aram zajat (,dark current”) — mely
az atlagos fotéaram koril fluktual — elhanyagolhatjuk és ezaltal a fotodiéda aramat a
detektalt fotonok arampulzusainak szuperpozicidjaként hatarozhatjuk meg. Figyelembe
véve az elektron-lyuk generalasdnak hatasfokat (n), a foton sokasdg véletlenszertisége az
elektromos aram fluktuacidjat okozza, melyet gyakran ,shot” zajnak hivnak. Adott T
idSintervallumon az dram varhat6 értéke (i) = (e/T)n(n) és variancidja o2 = (e/T)*no?
melyek felhasznélasaval a jel-zaj viszony meghatirozhaté:
\ 2
SNR = <221 =n(n) = nd®T = n%, (2.2.2)
ahol B = 1/(2T') a detektor savszélessége.
A mérni kivant jel az N molekula altal, a stimuldlt emisszié hatdsara megnéveke-

dett fotonszam volt. A mérés soran a nehézséget az okozza, hogy nagy (107) fotonszam
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mellett kell detektalni az N foton jelenlétét, mely kisebb, mint maga az impulzus fluk-
tudcidja pulzusrdl pulzusra. A mérés soran elészor gerjesztés nélkiil, majd azt kévetéen
gerjesztéssel mérhet6 a stimulalt emissziohoz tartozdé 1ézernyaldb intenzitasa, melyek kii-
16nbségébdl lehet kiovetkeztetni az adott molekula jelenlétére. Az AOM modulaciénak
koszonhet6en a fotodidda jelét locked-in amplifier” felhasznalasaval differencidlisan ero-
sithetjiik és mellesleg kisz{irhetjiik a nyaldb intenzitasvéaltozasait, melyeket a mintdban
az abszorpcids és egyéb szérddasi folyamatok okozhatnak.

A megfelel6 detektélds (SNR = 1) érdekében a feljebb emlitett mérést sokszor el
kell végezni és a végs6 eredmény a mérések atlaga lesz. A mérés sordan az m darab
ismételt mérést kovetden az differencidlisan erdsitett jel varhat6 értéke (N) = nmNN és
varianciaja UJQV = nm(n), melyek felhasznédlésaval a jel-zaj viszony az aldbbi osszefiiggéssel

hatérozhaté meg;:
(N)2 nmNQ
o} (n) -

A mérések ismételt elvégzésével elérjiik, hogy a mérendd jel nagyobb legyen, mint a

SNR =

(2.2.3)

zaj, azaz a megismételt mérések szadmanak eleget kell tennie az alabbi feltételnek:

m > 77<]7;L[>2 (2.2.4)

A fentiekbdl kévetkezik, hogy példdul N = 107 fotonszadm, n = 0.5 kvantumhatés-
fok mellett (n) = 20 molekula vélaszanak detektédldsdhoz minimum 5 - 10* pulzusra van
sziikség, de még ebben az esetben is egy teljes mérés Osszesen ~ 0.6 [ms] id6t vesz igény-
be. Az impulzusok gyakorisiga még nagysigrendekkel novelhetd [68], mely segitségével

gyorsabb pasztazast, vagy nagyobb érzékenységet érhetiink el.

2.3. A SEM dinamikajanak ,,master” egyenlete

Eleinte meglévé kvantum-klasszikus modellekkel szerettem volna megoldani a mik-
roszkép miikodésének szimulacidéjat. Az egyes részfeladatokra — mint amilyen az elektro-
maégneses tér, illetve a molekula kozotti kolesonhatés modellezése, a vibraciéos moédusok
staciondrius allapotainak meghatirozasa, stb. — ugyan léteznek jél hasznalhaté modellek
[31], [76], [77], de ezek kombindldsaval sem sikeriilt megfelel6 modellt létrehozni a SEM
mikroszkép komplex viselkedésének leirdsdra. A fluoreszcens mikroszképok miikodését
szemlélteté modellek altalaban csak négy allapotot vesznek figyelembe: az alapéllapotot,
a gerjesztett allapotot és a hozzdjuk tartozd, nem sugarzé adtmenetek egy-egy allapo-
tat. A SEM modellezéséhez ezzel ellentétben, egy t6bb allapotii modellre van sziikség,
mivel a lezajlé folyamatok éppen a vibracids allapotatmenetek dinamikajatél, és nem a
stacionarius dllapotok betoltottségétdl fiiggnek.

Ezt kévetéen perturbacié szamitdson alapulé modelleket [78]-[80] vizsgaltam meg,
melyek esetén bar az elektroméagneses tér és anyag kolcsonhatasa részletesen ki van dol-
gozva, a termikus kornyezettel valé kolcsonhatas vagy csak specidlis esetekre, vagy til-

sagosan komplikalt, nehezen értelmezheté6 maddszerekkel oldhaté meg. Végill a ,cavity
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QED” [81], [82], illetve stirliségmétrix formalizmusaval [83]-[87] sikeriilt megalkotnom
a vibraciés modusok dinamikajanak, illetve az optikai gerjesztés idébeli dinamikédjanak
egyﬁttes rendszerét.

kalmaztam, mely esetén a fényt, mint klasszikus elektroméagneses teret, az anyagot pedig,
mint kvantum mechanikai rendszert modelleztem. A termikus kérnyezet hatésat (spontan
emisszid, vibracids relaxiciok), illetve az allapotok betoltottségének idébeli dinamikajat
a Liouville-von Neumann egyenletekkel hataroztam meg. Bar a gerjesztés térfogatdaban
kevés molekula van jelen — igy nem tételezhetiink fel molekulasokasagot —, de mivel méré-
seket azonos kezdeti feltételekkel sokszor végezziik el és az eredményt ezek atlaga képzi,
a slrliségmatrix formalizmusa alkalmazhaté.

A kvantum mechanikai modellben a Born-Oppenheimer koézelitést felhaszndlva az
alap- és gerjesztett allapotot, illetve a vibraciés moédusokhoz tartozo, jo kozelitéssel har-
monikus oszcillatorokként modellezhetd fliggvényrendszert vettem figyelembe. Els6 koze-
litésben a vibraciés médusok kozotti kolesonhatdsokat elhanyagolhatjuk. A gerjesztéshez
hasznalt elektromagneses tér a nagy fotonszam miatt klasszikusan modellezhetd, és a
kolesonhatas, mivel annak hulldimhossza lényegesen nagyobb, mint a molekula mérete,
dipélus kolesonhatdsként (Hy,y = —d-E) modellezhetjiik (,electric dipole approxima-
tion”). A kolesonhatdsok mindegyike gyenge kolcsonhatds, azaz a zart rendszer sajét
allapotait nem valtoztatja, csak perturbélja azokat. Az fentieknek megfelelen felirhat-

juk a teljes rendszer Hamilton operatorat:
H(t) = Hoys + Heno + Hsys—env + He(t) + Ho(2), (2.3.1)

ahol Hgys a zart rendszernek, Hep, a kornyezetnek (,,thermal bath”), Hgys—eny a kornyezet
és a molekula kolcsonhatasanak, H.(t) a gerjesztés hatasanak és végiil Hq(t) a stimuldlt
emisszié hatdsanak Hamilton operatora. Tovabba a fenti operatorok az alabbi formaban
irhatéak fel:

Hyys = %hwaaz + zk: huwy, al ay,, (2.3.2)

ahol az elektronatmenethez az w, = (E. — Eg4)/h frekvencia, valamint a o, Pauli opera-
tor, tovabba a vibraciés médusokhoz w,, frekvencia, valamint aik és ay,, a kredcids- és
annihilaciés operatorok tartoznak. Feltételezve, hogy az egy-foton gerjesztések hatisira
az allapotatmeneteket mind az elektron, mind a vibraciés médusok esetén figyelembe
vessziik és felhasznalva a dipdlus kozelitést a kolcsonhatas operatorokat az alabbi forma-

ban hatarozhatjuk meg;:

He(t) = —d-E.(t) = —dij S Ee(1), (2.3.3)
Hy(t) = —d-Es(t) = —dij S Ee(1), (2.3.4)
S= (04 +0) I+ZZ ali +al ) (2.3.5)
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ahol o4 és o_ az elektronatmenetekhez tartozé Pauli operator, d;; az i és j allapotok
kozotti dtmenetekhez tartozé dipélus momentumok (,,transition dipole moment”). Az E
és E, a gerjesztésekhez tartozé klasszikus elektromagneses tér, mely az aldbbi forméban

irhato fel:

- . 1 . .
Eq(t) = Re[As(t)Ep se 74" = As(t)iEo,s(e—JwSt + eI¥st)] (2.3.6)
- ) 1 ) )

E.(t) = Re[Ac(t)Ep e 7] = Ae(t)iEo,e(e*J“et + eJwely, (2.3.7)

ahol Ey s és Ep. sz impulzusok maximdlis téreréssége, As és A, az impulzusokat leird

burkolégorbe, melyek rendre:

,41112%
Ag(t) =e g (2.3.8)
(t*tO e)
—4In2—2=—
A =€  2F (2.3.9)

ahol tg 5 és to . az impulzusok késleltetése, 75 és 7. az impulzusok intenzitasainak felé¢hez
tartozé szélességei (, FWHM - Full Width at Half Maximum?”).

A Rabi frekvencidk bevezetésével, melyek az alabbi formaban hatarozhatjuk meg:

d;i Eo s
Qjje = -0 (2.3.10)
h
zE e
L (2.3.11)
h
a kolcsonhatés operatora az aldbbi forméaban irhaté fel:
1 . )
He(t) = —hQije S Ae(t)§(e*3w6f + eIwet), (2.3.12)
1 . )
Hi(t) = —hQ; 6 S As(t)i(e_ﬂ"st + ed@sty, (2.3.13)

Az egyes dtmenetekhez (2.3.1 dbra) tartoz6 Rabi frekvencidk magukban foglaljak, mind
az elektromos, mind vibraciés dtmenetek egyttthatéit. A mikroszkép modellezésének te-
kintetében talan a legjelentésebb paraméter. Megszabjdk az abszorpcié illetve emisszio
lehetséges atmeneteit illetve azok intenzitasat, melyek minden egyes molekula esetén el-
térok lehetnek. Helyes paraméterek valasztasa esetén modellezhet6 az abszorpcids illetve
emisszios spektrum frekvencia eltolédasa is. A vibraciés médusok atmeneteit els6 kozeli-
tésben a gerjesztett allapothoz tartozé vibraciés médusok eltolédéasa hatarozza meg [76],
[88]-[91] — melyet gyakran Franck-Condon faktornak neveznek.

Végiil az A.2 figgelékben ismertetett termikus kérnyezet és harmonikus oszcillator
[92], [93], illetve az A.3 fiiggelékben ismertetett termikus kornyezet és a kétallapott atom

kozotti kolesonhatast leiré modelleket felhaszndlva megalkothatjuk a rendszer ,,master”
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2.3.1. abra — A kétallapotu atom, illetve a vibraciés médus energiadiagramja és az

energiaszintek kozotti atmenetek.

egyenletét az alabbi formaban:
d i
Pl —ﬁ[Hsys + He(t) + Hs(t), p]
Pl 1
+7 Ssp PSsp _5 SspSsp P — ipssps

1 1
+ Z oy (14 n(th)) <a”]’ pa:li;j - 5“13' Av; P — ZPGLJ‘QUJ')

1 1
+ Z Koy, Ty (th ( Qg Ply; — iavja;r,jp — 2pavjalj> , (2.3.14)

ahol v a gerjesztett és alapallapot k6zotti spontan emissziot, k,,; a vibrdcios atmenetek-
hez tartoz6 egyiitthatd a relaxacios, illetve termikus excitacié esetén és n( ") adott T
hémérsékleten a vibraciés médushoz tartozé fotonok szamanak varhaté erteke. A spon-
tan emisszié operatora — a fentieknek hasonléan — fiigg a megengedett allapotmenetektol

és melyet az alabbi forméban irhatunk fel:
Sep = dijo_ 1+ZZ (al) +al,) (2.3.15)

A mikroszk6p modellezéséhez elengedhetetlen az impulzusok hatdsainak (abszorp-
cid, emisszid) meghatdrozasa. A nehézséget az okozza, hogy a ,cavity QED” korrelacids
moédszerei [48], [83] a nem harmonikus klasszikus elektromagneses tér hasznalata miatt,
illetve a klasszikus megkozelités az impulzusok atlapolédasa miatt nem alkalmazhatdak.
Viszont felhaszndlva a stiriség matrix operator nem diagonalis elemeit meghatarozha-
t6, hogy az egyes gerjesztések milyen mértékben valtoztatjdk meg a gerjesztet illetve

alapallapotok betoltottségét, melyeket az alabbi formaban hatarozhatjuk meg:

selt) = Tn(Telp(t) sL(6) — sHO)p])  5a(t) = Im(Telp(t)s1(6) — sk()e)  (23.16)
ahol
SH0) = 2 0o (430 (ol +ad, ) Ac(0) 509, (2.3.17)
ki
) = 3 0o (1430 Y (al! +ai, ) Ac(0) 5, (2.3.18)
k1
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2.3.2. dbra — A SEM modell futtatdsa idealizalt paraméterek mellett.

1 .
sh(t) = h Q550+ I+ZZ J” +al, (t)ie*wst, (2.3.19)

1 .
sg(t):h eijO_ 1+ZZ (all +al ) (t)iew, (2.3.20)

melyek idébeli integralasaval meghatarozhatjuk a szimulacié alatt az abszorpcié és

emisszié mértékét:
t t

Sy = — / se(t)dt, S, = — / so(t) dt, (2.3.21)
0 0
A pozitiv érték az alapallapot betoltottségének névekedéséhez tartozik, azaz az impulzus

hatdsara stimulalt emisszié és ennek megfeleléen negativ érték esetén abszorpcié jon
létre.

Az 2.3.2 dbrdn a modell futtatasdnak eredménye lathatéd idealizdlt paraméterekkel
(wg = 5, wy, = 0.5) mellett. A gerjesztésekhez kiilonb6z6 térerdsségii impulzust hasznél-
tam (Q = 0.14, Q4 = 0.5, tg = 60, tos = 160, 7. = 20, 7, = 20), melyek frekvencidjat

az alabbi formaban hataroztam meg:
We = Wg + Wy, Ws = Wq — Wy (2.3.22)

Abszolit nulla hémérsékleten csak a relaxaciés folyamatokat (k = 1/15, v = 1/250)
figyelem véve az Osszes alapjelenség megfigyelhets. Az els6 impulzus hatasara az alap-
allapotbdl — a gerjesztés frekvencidjanal 1ényegyesen kisebb — Rabi frekvencidnak meg-

felel6en a gerjesztett allapot betoltottségének valdszinilisége megnd. Ezzel egy idében a
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2.4.1. dbra — A stimulalt emissziés mikroszkép — Min és munkatdrsai altal publikélt —

mérési eredményei.

gerjesztett allapot vibracidos modusanak betoltottsége is né. Megfigyelheto a két relaxacio
hatésa, azaz a gyors vibracios relaxacié a vibracidos médus gerjesztését kovetoen, illet-
ve a lényegesen lassabb a spontdn emisszidé mely a gerjesztett allapot betoltottségének
csokkenéséhez vezet. A masodik impulzus hatdsara — a nagy térerésség miatt — a Rabi

frekvencidajanak megfeleléen oszcilldlva tér vissza az alapallapotba.

2.4. Az irodalomban kozolt kisérletek elemzése

A késébbiek soran a sajat munkam validalasara Min és munkatarsai dltal publikalt
eredményeket [67] hasznaltam fel, melyeket a 2.4.1 &bra foglal 6ssze. Az (a) részabrén a
rogzitett koncentracidji ,crystal violet” (60 [uM)]) viz keverék mellett a gerjesztéshez, il-
letve a stimulalt emisszi6 kivaltasahoz hasznélt 1ézer intenzitdasdnak szorzatat valtoztatva
mérték a stimulalt emisszié valaszat. Lathatd, hogy a mérés kimenetele az intenzitasok
szorzatdval ardnyosan, linedrisan né. A (b) részdbran rogzitett hullimhosszok mellett —
590 [nm] a gerjesztéshez, illetve 660 [nm| a stimuldlt emisszié kivéltasahoz — a két im-
pulzus késleltetésének valtoztatasaval végezték a méréseket. Az impulzusok szélessége
és az ebbdl fakad6 atlapolédas miatt a negativ értékeknél is kapunk eredményt. Jol
lathato, hogy az impulzusok késleltetése a mérés szempontjabél az egyik meghatarozo

tényez0. Amennyiben tul kicsi a késleltetés, a molekulak csak alacsony valdszintiséggel
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taldlhatbak gerjesztett allapotban, amennyiben viszont tdl nagy, a spontan emisszié ha-
tasdra visszatértnek az alapéllapotba. Az dbra (c) részén szintén egy jelentés mérési
eredmény taldlhat6, mely sordn a gerjesztéshez hasznalt 1ézer hulldmhossza (590 [nm]),
illetve az impulzusok kozotti késleltetés (0.3 [ps]) rogzitése mellett véltoztattak a stimu-
l1alt emisszi6hoz hasznalt 1ézer hullamhosszat. Végiil pedig a (d) részabréan a koncentraci6
valtozasanak linearis hatasa lathato.

A ,crystal violet” molekula modellezéséhez ab-initio szimuldcidkat végeztem. A geo-
metriai optimalizalast (DFT 6-31G*) kovet6en meghatéroztam a vibraciés médusokat.
A mérési adatokkal [94] valé Osszehasonlitdsnal (2.4.2 4bra) az egyes médusokat Lorentz
figgvények felhaszndlasaval dbrazoltam. A mikroszkép modellezéséhez — mint majd ké-
s6bb latni fogjuk — nem magara az infravérés spektrumra, hanem a vibraciés médusok
meglétére van sziikség. Az gerjesztett dllapotok szamitdsa esetén az ab-initio szimuldcids
eredmény (TDDFT CIS 6-31G*) jelentOsen eltért az irodalomban fellelheté mérési ered-
ményektdl [95], ezért az alap- és gerjeszetett allapotatmenethez tartozé hullimhosszat
heurisztikusan 623 [nm|-nak valasztottam. A mérési adatokkal [95] valé Gsszehasonli-
tasnal (2.4.3 dbra) a vibraciés médusok, Franck-Condon faktor és Lorentz fiiggvények
felhasznélasaval abrazoltam. A Franck-Condon faktor értékeinek, — mely a gerjesztés ha-
tasara a lehetséges atmenetek intenzitasat irja le — idealizalt értékeket hasznaltam, azaz
a gerjesztés hatasara a vibraciés modusok n-edik allapot esetén csak az n + 1 vagy az
n — 1 allapot kozott létezik atmenet.

Az altalam elvégzett Osszehasonlitdsok csak heurisztikus kozelitése a valés mérés mo-
dellezésére és tulmutatnak ezen disszertacié téméjandl, viszont a mikroszkép modellezé-
sénél a vibracidos modusok frekvencidit illetve az alap- és gerjesztett allapotatmenethez
tartoz6 hulldimhossz értékeit illetve a Franck-Condon faktort hasznaltam a molekula mo-

dellezésére.

2.5. A szerzo altal kidolgozott (ij modell

A modellben a tér dimenziészama a vibraciés médusok &dllapotaink szamaval (N)
linedrisan, ellenben a médusok szaméval (n,) exponencidlisan novekszik. A kovetkezok-
ben kihasznaljuk, hogy a ,master” egyenletben a médusok kozotti kélcsonhatasokat nem
vessziik figyelembe, és a szimulacié soran csak azokkal a médusokkal szitkséges szamol-
nunk, amelyekhez tartozo atmeneti frekvencia a gerjesztés frekvencidjaval 6sszemérheté.
Tovabba az impulzusok szélessége (7w par = 300 [fs]) miatt a sdvszélességitk mindossze
ArwHM ~ 2 [nm], ezért feltehetjiik hogy a gerjesztések frekvencidihoz csak a legkozelebb
es6 atmenetek domindlnak, igy a tobbit elhanyagolhatjuk, ezédltal jelentosen csokkent-
hetjiik a szimuldland6 tér dimenzidészamat.

Matlab® kérnyezetben egy modul rendszert alkottam meg, mely részletesebb lefrasa
az A.6 fliggelékben olvashaté. A rendszer segitségével a fenti paramétereket alkalmaz-

va végeztem a numerikusan szamitdsokat. Egy paraméter konfiguracié szamitisa jelen
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2.4.2. Abra — A | crystal violet” Fourier-transzformacios infravords spektroszkép mérési

és az ab initio szimulaciés eredménye.
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2.4.3. abra — A ,crystal violet” mért abszorpciés és a vibraciés modusok és Franck-

Condon faktor felhasznalasaval becsiilt spektruma.
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esetben a kétéllapoti atom és N = 10 energiaszint esetén az allapottér 20 - 20 nagységu
azaz 400 differencidlegyenletet kell kiszamolni. Bar id6beli evoliciot a beépitett ,,ode45”
fiiggvény adaptiv 1épéskozzel valésitja meg, nagysagrendileg 10 — 108 1épéskozzel fut le
egy szimulacid. A paraméterek analiziséhez kozel kétezer paramétert hasznaltam. Ko-
szonhetéen a modelben hasznélt kozelitéseknek, a modern Matlab fiiggvényeknek (ritka
métrixok miiveletei, ode45) és tobbprocesszoros szamitogépeknek egy paraméterkonfigu-
racio esetén sikeriilt nagysigrendileg 1-2 perces futasi id6t elérni.

Egy adott molekuldbdl és két gerjesztésbol allo rendszer esetén két folyamatot kii-
l6nboztethetiink meg, melyek soran vagy mindkét gerjesztés kiilonbo6z6, vagy egyazon
vibraciés médusokkal hat koleson. A mikroszkop viselkedésének tekintetében a két eset
jelentésen nem tér el. Az egyetlen kiilonbség a kiilonb6z6 vibraciés médusok esetén, hogy
a kiils6 gerjesztés hatasara csak az egyik vibracidés médus torténik allapotatmenet ezaltal
a stimuldlt emisszié kivaltasanal a gerjesztett allapot vibracids relaxacidja nem jatszik
szerepet. A tovabbiakban az egszeriiség kedvéért feltessziik, hogy a gerjesztés (w.) és a
stimulalt emisszi6 (ws) frekvencidja éppen a kétallapoti atom (w,) és vibréciés médus

frekvenciajanak (w,) az Osszegének és kiillonbségének felel meg, azaz
We = Wg + Wy, Ws = Wq — Wy. (2.5.1)

A szimulaciok soran kezdeti dllapotnak az alapallapotot valasztottam, mely esetén a
termikus egyensulyban 1év6 vibraciés médus energiaszintjeinek betoltottségét az adott
T homérsékleten a Maxwell-Boltzmann statisztikdnak megfelelen allitottam be.

A gerjesztéshez, illetve a stimulalt emisszié kivaltasahoz a fékuszpontban hasznalt,
részben atlapolédé impulzusok klasszikus elektromagneses modelljének megalkotasahoz
a Gauss nyaldb kozelitését (A.5 fiiggelék), illetve a sok-foton feltételezést hasznaltam.
Az impulzus elektromos terének idébeli alakulasa — az impulzus szélessége miatt — siiri
harmonikus fiiggvény, melynek burkoléjat egy Gauss fiiggvény irja le.

A szimulécidk sordn egyrészt Min és munkatdrsai altal publikalt paramétereket [67],
mésrészt a folyamatokra jellemz, heurisztikusan megvédlasztott paramétereket (v, k)
hasznaltam, melyek értékeit a 2.1 tablazat foglalja Gssze.

Az alap-, illetve a gerjesztett allapotok betoltottségének valdsziniisége a 2.5.1 abran
lathatd, melyen a gerjesztés hatasira a molekula az alapallapotbdl egy gerjesztett alla-
potba keriil. A Rabi frekvencia helyes megvalasztasdval elérhetjiik, hogy — az ismételt
méréseknek megfeleléen — a gerjesztett allapotok betdltottsége nagyobb legyen, mint az
alapallapotoké. A folyamat lényegében megegyezik a ,single molecular laser”-eknél is-
mert populacié inverziéval. A masodik, késleltetett impulzus el6idézi a még gerjesztett
sabb spontan emisszié hatasa is, mely az elektromos gerjesztett allapotok alapéllapotba
valé visszatérését okozza.

A vibraciés médusok modellezésével valik lehetévé, hogy a stimuldlt emisszional hasz-

nalt impulzus frekvencidja kisebb lehessen, mint a gerjesztésé. A vibraciés relaxécidk mo-
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2.5.1. abra — A SEM modell idébeli dinamikaja.
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paraméter érték megnevezés
T 298 [K] | hémérséklet
Aa 623 [nm] | kétéllapotu atom energiakiilonbsége
v 1 spontan emisszié egyiitthato
Ay 1126 [nm] | vibraciés médus frekvencidja [cm_l]
Koy 5 vibraciés modus disszipacidja
Ae 590 [nm] | gerjesztés hullamhossza
As 660 [nm] | stimuldlt emisszié hulldmhossza
Qe 12 gerjesztés Rabi frekvencidja
Qg 12 stimulalt emisszié Rabi frekvencidja
Te 0.2[ps] | gerjesztés impulzusszélessége
Ts 0.2[ps] | stimuldlt emisszi6 impulzusszélessége
t0,e 0 gerjesztés késleltetése [ps]
to,s 0.15 [ps] | stimulélt emisszi6 késleltetése

2.1. tablazat — A szimulédcié sordn hasznalt paraméterek értékei.

dellezésével érheto el, hogy a stimulalt emisszié kivaltasdhoz hasznalt, masodik impulzus
esetén a gerjesztés hatasa jelentésen lecsokkenhessen, mert az impulzus frekvenciaja mi-
att a legalacsonyabb energiaszinthez — melynek betoltottségének varhatoé értéke a legma-
gasabb — nem tartozik megengedett atmenet. A 2.5.1 dbrédn a vibraciés médus varhaté
értékét, illetve az egyes energiaszintek betoltottségének valdszintiségét figyelhetjiik meg.
A gerjesztés hatasara a vibraciés modus legalacsonyabb energiaszintjének betoltottségi
valoszintisége csokken, mig a magasabb energidju szinteké megné, ezaltal a varhaté érté-
ke is n6. A stimulalt emisszié hatasara az energiaszintek nem valtoznak, csak a vibraciés
relaxacié hatasa figyelheté meg.

Mivel a stlirtiségoperator formalizmus a lehetséges allapotok betoltéséken valdszint-
ségeit hatarozzak meg a modellbdl kozvetleniil kévetkezik — tobbek kozott azért is mert
egyik felhasznalt paraméter sem koncentracié fiiggé —, hogy a szimulacié eredménye li-
nearisan fligg a molekula sokasdg koncentracigjatol.

A 2.5.2 dbran lathatd, hogy a kisérleti eredményeknek megfelelGen, hogy a gerjeszté-
sek térerOsségét egyiittes valtoztatasaval kozel linearis viselkedést figyelhetiink meg egé-
szen addig mig a Rabi frekvencia alatti ideig torténik a gerjesztés. Nagy térerdsség esetén
mar a gerjesztés ideje alatt stimulalt emisszié hatasara a gerjesztett allatot betoltottsége
csokkenni kezd.

Viéltoztatva a vibraciés médus frekvencidjat (w,) lathatd, hogy kozvetleniil nincs
hatassal a modell viselkedésére. A stimulalt emisszié mértékének valtozasat szobahémér-
sékleten csak a vibraciés modus energiaszintjeinek betoltottségének — és ezdltal a kezdeti

értékek (po) illetve a médus vérhaté fotonszaméanak (n(f™) — kis kiilonbségei okozzak.
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2.5.2. Abra — Paraméterek hatasainak vizsgélata.
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A szerzé altal kidolgozott Gj modell

Természetesen a valésdgban minden vibraciés médushoz més relaxécids () allandé tar-
tozik, melyek viszont mar jelentésen befolyasolja a modell viselkedését.

Az id6beli dinamikat leginkdbb a relaxdcids tényezék (k, ) és a gerjesztés para-
méterei hatarozzdk meg. Megfigyelhets, hogy a vibréciés relaxécié (k) novekedésével a
gerjesztett allapotban gyorsan végbemegy a relaxacio és igy a stimulalt emisszié alakula-
sanal az impulzus késleltetés fiiggvényében a lassabb spontan emisszié dominal. A spon-
tan emisszios tényez6 () novekedése a stimuldlt emisszié intenzitdsanak csokkenéséhez
vezet. Végiil lathatd, hogy a stimuldlt emisszids nyalab szélessége (74;) esetén amennyi-
ben tul széles a stimulalt emisszié intenzitasa az impulzus késleltetésének fliggvényében
kiszélesedik illetve amennyiben til keskeny csucsintenzitasa lecsokken.

Jelen dolgozat témaja a mikroszkép miikodési elvének modellezése volt, igy a mole-
kula modellezés — tobbek kozott a nem idealizalt Franck-Condon faktor — hatasait nem
vizsgaltam.

Bar a modell viselkedése — mind a koncentracié és a gerjesztések szorzatanak line-
aris viselkedése illetve az impulzusok késleltetésének hatdsa — Osszevetheté a kisérleti
eredményekkel, a paraméterek a valosagnak megfelel§ optimalizalasahoz tovabbi mérési

adatokra lenne sziikség.
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3. fejezet

Komplex hullamfiiggvények

haromdimenzios abrazolasa

A szamitastechnologia fejlodésének koszonhetéen egyre nagyobb és bonyolultabb
ab initio molekula szimuldcidkat végezhetiink, igy egyre fontosabb a szimulacios eredmé-
nyek hatékony megjelenitése [98], [99]. A szdmszeriisitett eredmények értelmezését gyak-
ran megkonnyiti az adatok térbeli dbrazoldsa. A napjainkban elterjedt sztereoszkopikus
megjelenitok 14j lehetOségeket nytjtanak ahhoz, hogy a valdsagot a lehetd legpontosab-
ban reprezentaljuk. A hatalmas adatmennyiségek miatt fontos lehet egy olyan eszkoz
a keziinkben, mely segitségével a lehetd leghatékonyabban tudjuk a szdmunkra fontos
informaciékat megjeleniteni.

A rendszer (példéul egy foton, elektron, vagy molekula) viselkedését egy komplex,
tobbdimenziés hullamfiggvény irja le. A teljes rendszer altalunk kivalasztott részét (pél-
daul molekuldk esetén egy elektron konfiguraciét) egy egyenletes térkozii racs struktirdan
szamitott értékekkel, vagy az atomi palydk bézisaihoz tartozé egylitthatokkal hataroz-
hatjuk meg.

A korabbi moédszerek [100] egyike sem képes kihasznalni a mai technolégiai lehe-
t6ségeket, mivel eredetileg més rendszerekhez tervezték Sket. Az VQM (,Visual Quan-
tum Mechanics”) szoftvercsomag [101], [102] — mely forradalmasitotta a hullimfiiggvény
megjelenitését — bamulatos abrazolast tesz lehetové, am harom dimenziéban valé meg-
jelenitéskor az attetszOség miatt kevésbé alakul ki a térérzet a sztereoszkopikus tech-
nikak esetén. A kvantumkémiai programokban leggyakrabban hasznalt molekulapélyak
feliletének (,,molecular isosurface”) — azaz egy adott megtalaldsi valészintiséghez tar-
tozo felilleteknek — az abrazoldsa bar latvanyos, de nem kapunk pontos képet példaul
egy molekula elektronpélydjahoz tartozé megtalalasi valoszinliség térbeli eloszldsrol. A
yhagymahéj” megjelenitésnél [103] a problémat az okozza, hogy atlatszo testek esetében
minimalis térérzet alakul ki az emberben. Problémat jelent tovabba az is, ha nem csak a
valésziniiségeket szeretnénk abrazolni, hanem egyéb tulajdonsidgokat is. A volumetrikus

megjelenités (,volume rendering”) hatranya, hogy szintén attetszoséggel dolgozik, igy ez
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(c) (d)

3.0.1. Abra — Megjelenitési technikak 6sszehasonlitasa. Az (a) dbra a pontfelhd, a (b) a

volumetrikus, a (¢) az egyenfeliilet és végiil a (d) a ,hagymahéj” megjelenitését mutatja.

esetben sem alakul ki kell6képpen a térérzet. A térérzet szamszertien nem definidlhato,
meghatarozasa csak szubjektiv modon valdsithatdé meg. A meglévé modszereket sztere-
oszkopikus megjelenitén hasonlitottam Ossze, majd ez alapjan valasztottam ki az dltalam
legjobbnak itélt megvaldsitast — a pontfelh6t.

A célom az volt, hogy sztereoszkopikus megjelenitésre alkalmas modszert alkossak,
melyben a tér barmely részébdl lehet kovetkeztetni a térbeli és fazisbeli informaciora.
Ehhez a térben a pontokat a hullamfliggvény megtaldlasi valdsziniiségének megfelelGen
generaltam, és a szinek felhasznaldsaval abréazoltam a fazisinformaciot.

A fejezetben els6ként a pontfelhd és a komplex fiiggvényeknél hasznélt ,,domain
coloring”-et ismertetem, majd néhany példan keresztiil szemléltetem a sajat megjele-

nitési modszeremmel elért eredményeket.
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Pontfelhé (,,Point cloud”)

3.1. Pontfelhd (,,Point cloud”)

A pontfelhé (,,point cloud”) egy adott koordindta-rendszerben értelmezett ponthal-
maz, melyet legtobb esetben a térbeli formak feliiletének hiaromdimenzids megjelenitésé-
re hasznéalnak. Az elmilt években a 3D szkennerek és a Microsoft Kinect elterjedésével
keriiltek el6térbe. Ez a technika hatékonyan alkalmazhaté a hullamfiiggvények térbe-
li megjelenitésére oly moédon, hogy egy adott térrészben a pontok szama aranyos azok
megtalalasi valdsziniiségével.

Adott egy komplex hulldmfiiggvény 1 (r,t), ahol r egy hdromdimenziés helyvektor.
A hullamfiiggvény abszolitérték-négyzete (|1|?) hatdrozza meg a részecske megtaldlasi
valoszintiiségstiriségét, melyet ha egy adott térrészen integralunk, a térrészhez tartozo

megtaldlasi valoszintiséget kapjuk:

v, =/R\w(r,t)!2dvi- (3.1.1)

A hullamfiiggvényt a teljes téren integralva a normalizaldsnak készonhetéen mindig

1-et kapunk.
/|¢(r,t)\2 dvV =1. (3.1.2)

A véges tartéju valdszintliségi eloszlas esetén, a kumuldlt 6sszeg inverz fiiggvényének
ajboli mintavételezésével kapott értékek egy dimenzids esetben helyes megoldast adnak.
A probléma akkor kezdddik, amikor a kumulalt 6sszeget magasabb dimenziékban akarjuk
meghatdrozni. Amennyiben a valdszintiiségi eloszlas példaul harom dimenzié esetén nem
valaszthatd szét az x,y, z szerinti eloszlasok szorzatira — azaz x,y,z nem filiggetlenck
— a szumma értékét csak numerikusan tudjuk meghatirozni, mely estén a dimenzidk
bejarasa nem egyértelmii.

Az analitikus megoldas csak nagyon specialis esetekben létezik, ezért egy olyan meg-
oldast kerestem, mely adott racspontokon értelmezett tetszoleges eloszlasfliggvény esetén
képes a 3.1.1 egyenlet szerint a pontfelh6 koordinatdinak generalasara.

Ha adott N a pontok szdma a teljes térben, elsé 1épésben meghatarozom az adott

cellaban talalhaté pontok szamat:
N; =round (N - fy,). (3.1.3)

Ez els6 kozelitésben megfelel6 megoldéast ad, de sok esetben a kerekités miatt sza-
munkra értékes pontokat hanyagolunk el mivel az fy, értékeit a térbeli felbontas hataroz-
za meg. SzélsOséges esetben el6fordulhat, hogy — amikor nagyon finom a térbeli felbontas
és fy, értékei egyenletesen oszlanak el a térben — a celldhoz tartozé pontok szama a ke-
rekités hatdsiara mindeniitt nulla értéki lesz. Ennek elkeriilésére és a térbeli felbontastol

valé fiiggés eliminalasara kiterjesztettem a modellt az alabbi médon:

Ni =fix(N - fv)) + 9(fv;), (3.1.4)
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,2Domain Coloring”

X

3.1.1. Abra — A haromszog eloszlas paramétereinek adbrazolasa.

1 haN‘fVi—ﬁX(N-fVi)Zu
9(fv;) = : (3.1.5)
0 kilonben

ahol u egy (0, 1) intervallumon adott egyenletes eloszlassal meghatérozott szam. A méd-
szer lényege, hogy az adott celldhoz tartozd pontszam egészrészéhez 0-t, vagy 1-et hoz-
zaadunk annak fliggvényében, hogy az adott tortrész nagyobb-e az u értéknél. Ezen
megoldas esetén a pontok szaménak varhaté értéke tart N-hez, a kerekitési probléméat
pedig kikiiszoboltiik.

Kovetkezo 1épésben pontokat generdlunk az adott térrészbe. Ahelyett, hogy a cellaba
egyenletes eloszlassal sorsolndnk a pontokat, figyelembe vessziik a szomszédos celldkat
is, és haromszog eloszlds szerint generaljuk azokat. Igy elkeriilhetjiik a diszkretizéciébol
szarmazoé ugrasszerl valtozasokat a fiiggvényértékben. Ez a megoldas tulajdonképpen
az egy lépésben végrehajtott linearis interpolacidonak felel meg. Egyenletes térkozi racs
esetén az x,y, z koordinata egymastdl fiiggetlentil az alabbi fliggvény szerint hatarozhato

meg:

a+\/U(b—a)(c—a) ha 0 < U < F(c)
X = , (3.1.6)

b—JA-U)b—a)b—c) haF(c)<U<1

ahol X az adott koordinata, az U egy (0, 1) intervallumon adott, egyenletes eloszlassal
meghatarozott szam, és F(c) = (¢ —a)/(b— a).
A médszer implementacidjakor az adott tengely mentén ¢ a cella kézéppontja, az a, b

paraméterek pedig a szomszédos cellak kdzéppontjatdl mért tavolsagok.

3.2. ,Domain Coloring”

A Domain Coloring” egy olyan technika, melyet komplex fiiggvények megjelenités-
nél hasznalhatunk fel. A szinezés célja minden esetben a kivant informacié lehet6 legjobb
kihangsilyozasa. Leggyakoribb esetben a komplex szam abszolut értékét a szintelitett-

séggel, mig fazisat a szindrnyalattal reprezentalhatjuk. Adott f : R?® — C fiiggvény esetén
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Sztereoszkopikus megjelenités

f(x) f(x)

3.1.2. dbra — A mintavételezett fliggvényértékek és azoknak a hiaromszog eloszlas al-
tal interpolalt fiiggvény szemléltetése. A szines teriiletek az egy cella értékéhez tartozd

eloszlést, a szaggatott vonal pedig azok Gsszegét mutatja.

Complex plane

Imaginary part

(a) (b)

3.2.1. dbra — Az (a) dbrén egy hullimcsomag metszeti képe lathaté, a (b) dbran pedig

a hozza tartozé szintérkép.

megadhaté egy tetszéleges szintérkép, mely ¢(f) : C — X3, ahol X : R|[0, 1]. Ezt tébbek
kozott a VQM (,,Visual Quantum Mechanics”) programcsomagban is hasznaljak, illet-
ve példaspecifikusan tobb kiterjesztése is 1étezik. Munkam soran tobbféle szintérképet

alkalmaztam, melyeket a 3.4 fejezetben konkrét példakon keresztiil mutatok be.

3.3. Sztereoszkopikus megjelenités

Manapsag két sztereoszkopikus megjelenitési modszer, a passziv és az aktiv megko-
zelités terjedt el. Az aktiv mddszer esetén egy specidlis szemiiveg segitségével valasztjuk
szét a jobb, illetve a bal szemhez tartozo képet. A szemiiveg két vékonyfilm tranzisztor
(,Thin Film Transistor — TFT”) réteget tartalmaz, melyek felvaltva sotétednek és vdlnak
atlatszova, mely a megjelenito képfrissitési frekvenciajaval van szinkronizdlva. Ennek ko-

vetkeztében minden paros kép az egyik, minden paratlan pedig a maésik szem szaméra
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lathat6. A passziv rendszerekben a fény (linedris vagy cirkuldris) polarizaciéja alapjén
valaszthatjuk szét a képet. Mindkét polarizacié hasznéalatanal specidlis monitorra, illet-
ve vetitett kép esetén két projektorra és a hozzajuk tartozéd szilirére, valamint specialis
vaszonra van sziikség, mely a raesd fényt a polarizacidjat megtartva veri vissza.

A passziv rendszerek villogdsmentesen miikodnek, ellentétben az aktivakkal. Ez a
villogas hosszi tavon faraszté lehet a szem szamdéra. A passziv cirkularis polarizaltsag
hasznalatanak tovabbi el6nye, hogy a fej megdontésének hatasara nem valik szellemké-
pessé a kép. A laborban a sztereoszkopikus rendszert két projektorral, a hozzajuk tartozo
cirkularis sziir6 alkalmazasaval és eziist vetitévaszon felhasznaldsaval alakitottam ki. A
vetitett kép generdlasa egy NVIDIA Quadro 4000 professzionlis videokartya hasznéla-

taval tortént.

3.4. Példak elektron, illetve foton hullamfiiggvényekre

A kovetkezOkben par példan keresztiill mutatom be az 1j megjelenitési technika eld-
nyeit. Minden megjelenitéshez tartozik egy szintérkép. Mivel a pontok slirtisége aranyos
a megtaldlasi valdszintiséggel, a megjelenités soran alkalmazott szintérkép segitségével
egyéb tulajdonsigok megjelenitése valik lehetévé ugyanazon az dbran, mint amilyen pél-
dédul a fazisinformécié. A mai modern grafikus kartydkkal lehetéségiink van nagy pont-
halmazok valds idejii sziirésére és térrészek kiemelésére. Ezen felill az 4j modszer ki-
hasznélja a sztereoszkopikus 3D megjelenitési technikakat. Az alabbi, két dimenziéban
megjelenitett abrak természetesen nem képesek visszaadni a térbeli hatast ezért csak a
megjelenitési lehetGségeket mutatom be. A legtobb esetben a 3.4.1 dbran megfigyelhetd
szintérképet hasznaltam, ez aldl kivétel a molekulapélyak abrazoldsa, ahol minden palya-
hoz egy-egy szin van rendelve. A szinek telitettségének valtoztatasaval kiemelhetéek az
azonos amplitudoja értékek. Minden fiiggvényt az egységes megjelenités érdekében nor-
malizaltam a fliggvény maximuma szerint, de természetesen a szintérkép sziikség szerint

atskalazhato.

3.4.1. Foton hullAimcsomag (,,Photon Wavepacket”)

A fotonok vakuumban val6 terjedését leggyakrabban foton hullimcsomagként irjuk
le. A térben lokalizalt hulldmcsomag diszperziémentes terjedése a sikhullam megolddsok

linearis szuperpozicija, mely az alabbi formaban irhato fel:
u(r, t) = . / - A(k) etkr=et) gk (3.4.1)
' vV 21 J - ’

ahol w? = |k|?¢? és A(k) a frekvenciatartomanybeli egyiitthatok, melyeket Gauss fiigg-

vény felhasznélasaval hatarozhatunk meg az aldbbi médon:

1 _ (k—kp)?
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Amplituce - Phase plane

Imaginary part

o [IR] 02 03 04 0.5 08 07 08 08 1
Amplitue

3.4.1. dbra — A példdkban hasznélt szintérkép

A hulldmcsomag egyik jé példaja a Heisenberg-féle hatarozatlansagi elvnek, azaz
amennyiben a frekvenciatartomanyban lokalizalt a hullamcsomag, akkor a térben kiszé-
lesedik, illetve forditva, amennyiben a frekvenciatartomanyban kiterjedt, igy a térben
egyre jobban lokalizdlt. A hatdrozatlansagi elv szemléltetésén felil a femto-, illetve az
atto-szekundumos lézerimpulzusok modellezésénél van jelentds szerepe a hullamcsomag
modellnek. A 3.4.2 (a) dbrdn egy x irdnyba haladé hullimcsomag metszeti dbrézola-
sa lathaté a t = 0 iddpillanatban. Az dbra (b) részén a periédusidejének felénél, azaz
t = pi/w-ban a hullimfiiggvény fazisbeli eltolodédsa lathaté. A (c) dbran az intenzitds

eloszlésa figyelhet6 meg.

3.4.2. Gauss-nyaldb (,,Gaussian Beam”)

A fékuszalt 1ézernyalab modellezéséhez gyakran hasznaljak a Gauss-nyalab modelljét,

melyeket az alabbi formdban hatarozhatunk meg:
2 2

E(r,z) = EO% exp (w_(—;z —ikz — ik#(z) + iC(z)) , (3.4.3)

mely paramétereinek részletes meghatarozasa az A.5 fejezetben talalhat6. Az egyenletnek

egy megoldasa a 3.4.3 abran lathato.

3.4.3. Hidrogénszerii atomok elektronpalyai

A hidrogén, illetve hidrogénszerii atomok estén ismerjiik az egy elektron probléma
(n, I, m) kvantumszamokhoz tart6z6 megoldasait, melyek az aldbbi forméban irhaték
fel:

__r 2r ¢ 2041 2r m jme
Yt (10, 0) = Ae” (n_7°1> L2 () P (eos t)e™, (3.4.4)
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ahol r¢ az els6 Bohr-palya sugara, L és P a Laguerre, illetve a Legendre polinomokat
jeloli. A 3.4.4 dbran a 132 allapot figyelheté meg. Az abra (a) és (b) részén a komplex
hullamfliggvény szintérképe, illetve intenzitdsanak keresztmetszeti képe, mig a (c) és (d)

részabran a térbeli eloszlasuk lathato.

3.4.4. Molekulapalyak reprezentalasa

Az ab initio kvantumkémiai programok a molekulapalydkat a stulyozott atomi palyak
linedris kombindaci6jaként (,,Linear Combinations of Atomic Orbitals — LCAO”) az alabbi

modon hatdrozzak meg [104]:
¢i = Z CriXi = ClLiX1 + C2iX2 + €3iX3 + *** + CniXn- (3.4.5)
s

Az atompalyak reprezentalasira — a szamitadsok megkonnyitése érdekében — Gauss
fliggvényekkel alkotjuk meg a bézisokat. A Slater tipust atomi palyak kozelithetéek

Gauss tipusu fiiggvények linearis kombinacidjaként, azaz:

Xi =y G, (3.4.6)
ijk
Gt = NSy(a — Re)'(y — Ry) (2 — Ro)Fexp—a(r — R)%, (3.4.7)

ahol N3, a normalizalasi faktor, R a bazisfiiggvény kozéppontja és o a Gauss fiiggvény
szorasnégyzetének reciproka.

A példdban a propilén (C3Hg) molekula szimuldciés eredményein keresztiil muta-
tom be a szintérképes dbrazolas el6nyeit. A szimulacidkat az NWChem kvantumkémiai
programmal készitettem 6-31G* bézisrendszer, valamint a Hartree-Fock moédszer felhasz-
nalasaval. A geometria optimalizalasat kovetOen az elektron megtalalasi valdsziniiségét a
3.4.5 abran lathatjuk a legmagasabb betoltott (HOMO - | Highest Occupied Molecular
Orbital”), illetve a legalacsonyabb betoltetlen (LUMO - , Lowest Unoccupied Molecular
Orbital”) molekulapélya esetén. Ebben az esetben minden molekulapalydhoz hozzéren-
delhetiink egy szint, melynek intenzitasa, valamint a pontok siirisége adja meg a térbeli
eloszlast. A molekuldk tulajdonsagainak meghatarozasa soran sziikség lehet az egyes mo-
lekulapélydk atlapolédasanak kiszamitdsira, ezért azok megjelenitése hasznos lehet. A
3.4.6 abran a propilén molekula HOMO, illetve LUMO lathaték egyazon abran kiilonbo-
z6 megtalalasi valdszinliségek mellett. Az dbra bemutatja, hogy a valdszintiségi eloszlas
felhasznalasaval hogyan lehet sziiréssel kihangsulyozni a szamunkra fontos tulajdonsago-

kat.
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(b)

() (d)

3.4.2. dbra — A foton hulldmcsomag abrazoldsa: az (a) és (b) részabran a fazis és az
amplitidd keresztmetszeti abrazolasa lathatéd szintérkép felhasznélasaval a ¢t = 0, vala-
mint a ¢ = pi/w pontban, a (c¢) részabran az intenzitdst és végiil a (d) részabrén a térbeli

eloszlast figyelhetjik meg.
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(b)

(c) (d)

3.4.3. Abra — Gauss nyalab dbrazolasa: A nyalab szintérképes képének, illetve intenzita-
sdnak keresztmetszeti képe [(a) és (b) részébral, illetve haromdimenziés térbeli abrazolasa
[(c) és (d) részébra] lathato.
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(b)

(©) (d)

3.4.4. dbra — Az hidrogén 32 hullimfiiggvényének abrazoldsa: az (a) részabran a
szintérképes képének, a (b) részdbrdan az intenzitdsanak keresztmetszeti képe lathat6. A
(c), illetve (d) részabran az el6zéeknek megfeleléen a haromdimenzidés térbeli dbrazolés

lathato.
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3.4.5. dbra — A propilén (C3Hg) molekula legmagasabb betoltott (a) és a legalacsonyabb
betoltetlen (b) molekulapélydjahoz tartozé hullamfiiggvény szintérképes abrazolasat, il-

letve a (c) és (d) részabrén azok intenzitasat lathatjuk.
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()

3.4.6. abra — A propilén (C3Hg) molekula legmagasabb betoltott és a legalacsonyabb
betoltetlen molekulapalydjahoz tartozé hullamfiiggvény szintérképes abrazolasat lathat-

juk 50%-o0s (a), 70%-o0s (b) és 90%-o0s (c) megtalaldsi valoszintiség mellett.
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4. fejezet

Osszefoglalas

4.1. Az 4j tudomanyos eredmények osszefoglalasa

1. Téziscsoport

A Kretschmann tipusi szenzor egy optikai, egy fém és egy molekularis réteghbdl épiil
fel. Adott elrendezés esetén az optikan keresztiil egy lézerfénnyel megvildgitjuk a fémré-
teget, és az arrdl vald visszaverddést mérjiik kiilonbo6zé beesési szogek esetén.

Megfelel6 hullamhossz(, beesési szogli és p-polarizaltsaga fény esetén kialakul
a plazmon rezonancia — ami a fémréteg elektronjainak evanescens hullamterjedését
eredményezi —, melynek hatasiara csokken a reflexié. A plazmon rezonancia mértéke fligg
az optika anyagatoél, a fény hulldimhosszatol, illetve beesési szogétdl, a fém anyagéitol,

illetve vastagsagatol, végil pedig a molekularis réteg idobeli alakulasatol.

1.1 Ab initio molekula szimulacié felhasznalasaval szadmszerii becslést ad-
tam a Kretschmann elrendezésii feliileti plazmon rezonancia elven miikodé
dolgozott médszer lehet6vé teszi, a klasszikus elektromagneses tér szimulaci-
6janak felhasznalasaval a bioszenzor fémrétegének és gerjesztésnek megfelel6
tervezését, és paraméterezését a jobb mérési eredmény elérése érdekében.

A szerzd kapesolodd publikacicja: [1][3]

Az altalam kidolgozott moédszer 1ényege, hogy a molekularis réteg komplex dielektri-
kumos allandéjanak megbecslésére ab initio molekula dinamika szimuléciét alkalmazok,
és azt felhasznalva a szenzor viselkedését klasszikus elektromagneses térként szimuldlom.
A frekvenciafiiggd dielektrikumos allandét két 6 tényezd, egyrészrél a molekuldk
abszorpciés képessége — mely soran a molekula gerjesztett allapotba kertil, és az elnyelt
energiat mas hulldmhosszon és részben infravords tartoményban sugarozza vissza —

maésrészrol az elektronszerkezetek polarizdlhatésdga hatarozza meg.
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4.1.1. abra — Az elektromos térersség alakuldsa a bioszenzor keresztmetszetén.
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4.1.2. dbra — Az abrikon a reflektdlt hullim intenzitasat figyelhetjiilk meg a beesési
sz0g fiiggvényében kiillonboz6 fémréteg vastagsagok esetén. Jol lathatd, hogy az optimalis

fémréteg vastagsdgot ~ 50 [nm] kornyékén kaphatjuk.

Az abszorpciés spektrum szimulalasdaval kivalasztottam egy olyan frekvencia tarto-
manyt, melyben elhanyagolhaték az atmenetekhez tartozéd valdszintiségek, igy tisztan
valés dielektrikumos allandét kapunk. A frekvenciafiiggé polarizalhatosig szamitdsahoz
idofiiggd Density Functional Theory-t hasznaltam.

Elkeriilve a molekuldk kozotti kolesonhatasok szerepének feler6sodését csak hig alla-
pota kozegeket modelleztem, melyek esetén els6 kozelitésben feltehetd, hogy a térben a
molekuldk egyenletesen oszlanak el, ezért a polarizalhatosag értéke az egyes iranyokban
szamitott értékek atlaga, azaz: (a) = 1/3(awe + ayy + @2). Bar a szuszceptibilitds —
ismerve az egységnyi térfogatra es6 molekuldk szamat (N) — konnyen meghatérozhaté a
x = Na képlet alapjan, folyadékok esetén a dipolus-dipélus kélesénhatasok felerésodése

”__s

miatt egy bovitett modellt hasznaltam:

B Na(w)
XW) = T A Na )

(4.1.1)

mely segitségével a linearis dielektromos fiiggvény az alabbi forméaban irhaté fel:

T
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4.1.3. dbra — A Kretschmann elrendezésii bioszenzor helyettesité dramkori (tavvezeték)

modellje.

Az ily médon kapott dielektromos alland6 értékei 632 [nm]-en a viz esetén ey, =
1.750, illetve az etanol esetén ceganol = 1.841. A fémréteg leirasdhoz Drude modellt (g5 =
10, w, = 13.8 - 10'° [Hz], v = 1.075 - 10" [Hz]) hasznéltam, mely az &ltalam vizsgalt fém
(arany) esetén megfeleld pontossagot biztosit az optikai tartomanyon beliil.

Az igy kapott dielektrikumos allandék felhasznalasaval elvégeztem a klasszikus elekt-
romagneses tér szimuldcidjat, mely sordn végeselem (,,Frequency Domain Simulator”)
modszert alkalmaztam. Mivel a gerjesztés és a fémréteg feliiletének norméjira merdlege-
sen nincs hullamterjedés, ezért a tér kiterjedése ebben az irdnyban minddssze egy elemi
cella, mig méas irdnyokba a hulldimhossz 10-szerese, igy lényegesen sikeriilt felgyorsitani
a szimuldcidkat.

Végul a bioszenzor — rogzitett hullimhossz (632 [nm]) és optika toérésmutatd
(eprism = 2.28) mellett — fémréteg vastagsdganak optimalizaldsat végeztem el, mellyel
megkapjuk a gerjesztés idedlis beesési szogét is. Igy a szenzor teljes viselkedését sikeriilt

modelleznem.

1.2 Kozelit6, de a gyors tervezést lehet6vé tevo aramkori modellt alkottam

a Kretschmann elrendezésii bioszenzor miikodésére.

Kiindulva a Kretschmann elrendezésii bioszenzor elektromagneses térproblémajianak
analitikus megoldasabdl, egy dramkori (tavvezeték) modellt alkottam meg, mely esetében
a harom dielektromos réteg megfeleltethetd tavvezeték szakaszokkal. Az egyes rétegekhez
tartozé komplex impedancidk értékét az alabbiakként hataroztam meg:

C €0 C €1 C £9

Z = — Zy = ————,
w 82—k%

ZO N )
w\/e’:‘o—kg w\/&“l—kg
Mivel a gerjesztés monokromatikus fénnyel torténik — azaz frekvenciaja a szimulacié

(4.1.3)

ahol kg = \/egsinf és 0 a gerjesztés beesési szoge.

ideje alatt konstans —, a reflexiét mérve modellezhetjiik a bioszenzor mikodését:
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4.1.4. dbra — Az abran a tavvezeték modell és a CST-vel végzett numerikus szimulacid
eredményeinek 6sszehasonlitasat figyelhetjik meg, két kiillonb6z6 molekularis réteg (viz,

etanol) esetén. Az x tengelyen a beesési sz0g az y tengelyen a reflexié mértéke lathato.

Ty 4 Tyge298
1+ P01F12e—2jﬁl’

w
ahol 8 = ——1/e1 — egsin? § a terjedési egyiitthatd, [g; és I'1o pedig az egyes tdvvezeték
c

szakaszok hataran fellépé reflexiés tényezok.

(4.1.4)

A helyettesité aramkoéri modell eredményét és a numerikusan kiszamitott értékeket
Osszevetve latszik, hogy a modell megfelelGen leirja a szenzor kiilonallé részeit, és pontos
becslést ad a szenzor viselkedésére. A végeselem mobdszer altalanosabb, ezért lassabb,

mint az altalam megalkotott modell.

2. Téziscsoport

A SEM miikodésének alapotlete — melynek felépitése a 4.1.5 sematikus dbran latha-
t6 —, hogy fokuszalt 1ézerimpulzussal gerjesztjik a mintat, és egy késleltetett, masodik
lézerimpulzussal stimuldlt emissziét idéziink elo.

A mikroszkép miikodése két részre bonthatd. Egyrészrél a fékuszpontban 1évé
molekuldk abszorpciéjat kdvetben a termikus kornyezet hatdsiara — mely a vibracids
relaxaciok és a spontan emisszié el6idézéséért felelés — a gerjesztett allapotok betol-
tottsége fokozatosan csokken és magara hagyva, foton kisugarzdsa mellett alacsonyabb
energiaszintre ugrik. A fluoreszcencia mikroszkép elvekkel ellentétben itt fényerdsitést
(,light amplification”) alkalmazunk, azaz nem a spontdn emisszié &ltal kisugarzott,
hanem a gerjesztett molekuldk stimuldlt emisszidval kényszeritett, megnévekedett

fotonszamu fotonnyaldbjainak intenzitasat mérjik.
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4.1.5. abra — A stimuldcids emissziés mikroszkop felépitésének és mitkodésének semati-

kus abraja.

2.1 Eljardst adtam a stimuldlt emissziés mikroszkép (,,Stimulated
Emission Microscope”) miikodésének kvantitativ becslésére kvantum-
klasszikus modellek, valamint ab initio molekula szimulalcidk felhasznalasa-
val.

A szerzd kapesolodd publikacicja: [2][4]

A mikroszkép miikodési modelljének szimuldciéjahoz kvantum-klasszikus modellt al-
kalmaztam, mely esetén a fényt, mint klasszikus elektroméagneses teret, az anyagot pedig,
mint kvantum mechanikai rendszert modelleztem [70], [83], [105]-[108]. A termikus kor-
nyezet hatdsat (spontédn emisszi6, vibracids relaxécidk), illetve az dllapotok betoltottsé-
gének idébeli dinamikajat a Liouville-von Neumann egyenletekkel hatdroztam meg. Bar
a gerjesztés térfogataban kevés molekula van jelen — igy nem tételezhetiink fel molekula-
sokasdgot —, de mivel méréseket sokszor végezziik el és az eredményt ezek atlaga képzi,
a strliségmatrix formalizmusa alkalmazhaté.

A kvantum mechanikai modellben a Born-Oppenheimer kozelitést felhasznalva az
alap- és gerjesztett allapotot, illetve a vibraciés médusokhoz tartozo, jo kozelitéssel
harmonikus oszcillatorokként modellezheté fiiggvényrendszert vettem figyelembe. Elso
kozelitésben a vibracidés médusok kozotti kélesonhatasokat elhanyagolhatjuk. A gerjesz-
téshez hasznalt elektromégneses tér a nagy fotonszam miatt klasszikusan modellezheto,
és a kolcsonhatds, mivel annak hullimhossza lényegesen nagyobb, mint a molekula
mérete, ezaltal dipdlus kolesonhatasként (H;,y = —d-E) modellezhetjiik (,electric
dipole approximation”). A kolesonhatdsok mindegyike gyenge kolesonhatés, azaz a zért

rendszer sajat allapotait nem valtoztatja.

66



DOI:10.15774/PPKE.ITK.2015.001
Az 1j tudomanyos eredmények Osszefoglalasa

Numerikusan egy tetszoleges molekuldra a ,master” egyenlet a vibraciés médusok
illetve azok allapotainak nagy szdma miatt megoldhatatlan, viszont, kihasznalhatjuk,
hogy a gerjesztésekhez hasznélt impulzusok szélessége megfelelésen nagy (nagyobb mint
100 fs) — azaz a savszélessége keskeny — és, hogy a vibraciés médusok fluggetlenek, igy
a szimulacios allapottér jelentosen lecsokkenthetd csak a folyamatban dominans allapot-
atmenetekre. A molekula lehetséges allapotatmeneteinek meghatarozasa egy idealizalt
modellt haszndltam. A felhaszndlt modell egyszeriiségének ellenére magaban foglalja a
gerjesztési és emisszids folyamatokat és jo elsérendii kozelitése az abszorpcids és emisszids
spektrumok kozelitésének.

A mikroszkép viselkedésének tekintetében amennyiben a gerjesztések kiillonbozd vib-
racios modusok dllapotatmeneteit indukalja a vibracids relaxéaciok fiiggetleniil mennek
végbe és a spontdn emisszié mértéke lesz a meghatarozd. A lehetséges allapotatmene-
tek kozil a kiillonosen az az eset érdekes, amikor a két gerjesztés ugyanazon a vibraciés

moédushoz tartozé allapotatmenetekkel hat kolecson, azaz
We = Wq + Wy, Ws = Wg — Wy. (4.1.5)
A fentieknek megfeleléen felirhatjuk a teljes rendszer Hamilton operatorat:
H(t) = Hsys + Heny + Hoys—env + He(t) + Hs(t), (4.1.6)

ahol Hyy, a zart rendszernek, Hey,,, a kornyezetnek (,,thermal bath”), Hgys—en, a kornyezet
és a molekula kolcsonhatéasanak, H,(t) a gerjesztés hatasanak és végiil Hy(t) a stimuldlt
emisszié hatdsanak Hamilton operatora. Tovabba a fenti operatorok az alabbi formaban
irhatoak fel:

Hgys = %hwacrz 4 Fuoy, a:r] CH (4.1.7)

ahol az elektronatmenethez az w, = (E. — E;4)/h frekvencia, valamint a o, Pauli ope-
rator, tovabba a vibraciés médusokhoz w, frekvencia, valamint al és ay, a kreacids- és
annihilacios operatorok tartoznak. Feltételezve, hogy az egy-foton gerjesztések hatasara
az allapotatmeneteket mind az elektron, mind a vibraciés médusok esetén figyelembe
vessziik és felhasznalva a dipodlus kozelitést a kélesonhatas operatorokat az alabbi forma-

ban hatarozhatjuk meg:

He(t) = —d-E.(t) = —dij S Ee(1), (4.1.8)
Hy(t) = —d-Es(t) = —dij S Ee (1), (4.1.9)
S= (04 +0_)-(al +ay), (4.1.10)

ahol o és o_ az elektrondtmenetekhez tartozé Pauli operator, d;; az i és j allapotok
kozotti atmenetekhez tartozé dip6lus momentumok (,,transition dipole moment”). Az E,
és E, a gerjesztésekhez tartozé klasszikus elektromégneses tér, mely az aldbbi forméban
irhato fel:

~ 1

Ey(t) = Re[A(t)Eg se 7% = As(t)§EO,S(e*j“’st + eI@sty, (4.1.11)
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. . 1 A .

E,(t) = Re[Ac(t)Ep ce 79! = Ae(t)iEo,e(e—wet + eIwet), (4.1.12)
ahol Fy s és Fy. sz impulzusok maximdlis téreréssége, As és A, az impulzusokat leird
burkolégorbe, melyek rendre:

As(t) =e F o, Adt)=e 7 (4.1.13)

ahol tg 5 és tp . az impulzusok késleltetése, 75 és 7. az impulzusok intenzitasainak feléhez
tartozé szélességei (, FWHM - Full Width at Half Maximum”).

A Rabi frekvencidk bevezetésével, melyek az alabbi formaban hatarozhatjuk meg:

di;Eo s di;Ep e
Qije = ]h v Qijs = ]h ; (4.1.14)
a kolcsonhatés operatora az aldbbi formédban irhaté fel:
1 .
He(t) = —hQije S Ac(t )2( e Iwel | gwely, (4.1.15)
1 . 4
H,(t) = —hQijs S As(t)§(e’3w5t 4 eIwst), (4.1.16)

Figyelembe véve a kornyezet hatasat, egy vibraciés médust feltételezve, a rendszer

y,master” egyenletét az alabbi formaban alkothatjuk meg:
e U Hop + Hot) + Ha(), )
dtp B e s\t), p

1 1
+T (J+p0 —50-0+p = 2p00+)

1 1
+ ky (1 + n{th) (avpozT - 5@];%;) - 2pa}:av>

1 1
+ Iﬁvngth) <aipav — iavaip — 2[)%@12) ) (4.1.17)

mely magaban foglalja a spontan emisszié hatésat, illetve a vibraciés modusok gerjesz-
tését és emisszidjat, melyek a vibraciés relaxédciét hatarozzak meg.

A modell idébeli futtatdsanak eredménye, hogy az elsé lézerimpulzus hatdsara a mo-
lekulak gerjesztett allapotba keriilnek, majd folyamatos vibracids relaxacié és spontan
emisszié mellett a masodik 1ézerimpulzus hatdsara stimuldlt emisszié kivaltasaval vissza-
térnek az alapdllapotba. Az energiaszintek betoltottségének idébeli alakulasa a 4.1.6
abran lathato.

Megfigyelhetd a gerjesztések intenzitasainak szorzatéval eleinte j6 kozelitéssel lineari-
san novekszik a stimulalt emisszié mértéke. Az idébeli dinamikat leginkabb a relaxéciés
tényezOk (k, v) és a gerjesztés paraméterei hatarozzak meg. Megfigyelhet6, hogy a vibra-
cids relaxécié (k) névekedésével a gerjesztett allapotban gyorsan végbemegy a relaxacio és
igy a stimuldlt emisszi6 alakulasanal az impulzus késleltetés fiiggvényében a lassabb spon-
tan emisszi6 domindl. A spontdn emisszids tényezé () novekedése a stimuldlt emisszi6
intenzitdsdnak csokkenéséhez vezet.

A megalkotott modell a publikalt eredményeknek megfeleléen hatarozza meg a mik-

roszkoép viselkedését, viszont a paraméterek pontos meghatarozasihoz tovabbi mérésekre
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4.1.6. &bra - A stimuldlt emissziés mikroszkép modell (A, = 618.5[nm],

Ao =782 [em~!], y = 1/04, Ky = 1/0.1, A = 590[nm], Ay = 650 [nm], Q,Q, = 7,
Te, Ts = 0.2 [ps]) idébeli dinamikaja. Az (a) dbran rogzitett késleltetés (tps = 0.15 [ps])
mellett az intenzitdsok, a (b) abrén a késleltetés fiiggvényében lathaté a stimulalt emisszié

mértéke. A (c) és (d) abran a két relaxicids egyiitthaté hatédsa figyelheté meg.

van szilkség. A gerjesztések kozotti késleltetés fliggvényében a stimulalt emisszié mértéke
az adott molekulara specifikusan — pontosabban a gerjesztett allapot adott médusanak
vibraciés illetve spontan emisszio egyttthatdojara — jellemz6, mely lehetOséget nytjthat,
hogy a stimulalt emisszids mikroszkép elvét molekuldk megkiilonboztetésére is felhasz-

nalhassuk.

3. Téziscsoport

A haromdimenziés abrézolds esetén a korabbi mddszerek bamulatos abrézolast
tesznek lehet6vé, am megjelenitéskor a sztereoszkopikus technikak esetén az attetszoség

miatt kevésbé alakul ki a térérzet.

3.1 Megalkottam egy ij médszert, mely meglévé technikak (,,point cloud”,
»domain coloring”) kombindalasival lehet6vé teszi a komplex hdromdimenziés
hullamfiiggvények hatékony megjelenitését sztereoszkopikus rendszereken.

A szerzd kapesolodd publikdcidja: [5]
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Imaginary part

(a) (b)

4.1.7. dbra — Az (a) dbrdn egy hullimcsomag metszeti képe lathaté, a (b) dbran pedig

a hozza tartozd szintérkép.

Adott egy komplex hulldmfiiggvény, mely leirja a rendszer (példdul egy foton, elekt-
ron, vagy molekula) viselkedését. A teljes rendszer altalunk kivélasztott részét (példaul
molekuldk esetén egy elektron konfigurdciét) egy egyenletes térkozii racs struktiran sza-
mitom ki.

A megtaldlasi valdszinliségének megfeleléen generalom a megjelenitendé pontokat.
Az eljaras soran sajat algoritmust hasznédltam fel, mely lokalisan az atlapol6dd térré-
szekbe generdl haromszog eloszlas szerint pontokat, majd interpolicidéval szamitja ki a
hozzajuk tartozé fiiggvényértékeket, végiil egy kivalasztott eljaras segitségével megszinezi
a pontokat.

Mivel a pontok stliriisége aranyos a megtalaldsi valészintiséggel, igy a szinezés felhasz-
nalasaval egyéb tulajdonsdgok (példdul a fazisinformécié) is hatékonyan megjelenitheték
egyazon abran. A mai modern grafikus kartyakkal lehetéségiink van valés id6ben sziirni,
térrészeket levagni. Ezen felill az j modszer kihasznalja a sztereoszkopikus 3D megjele-

nitési technikdk altal nytjtott elonyoket.
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(c) (d)

4.1.8. dbra — Megjelenitési technikék 6sszehasonlitasa. Az (a) dbra a pontfelhé, a (b) a

volumetrikus, a (c) az egyenfeliilet és végiil a (d) a ,hagymahéj” megjelenitését mutatja.
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Fiiggelék

A.1. A kvantummechanikai rendszer leirasa

A Schrodinger egyenlet megoldasaval meghatarozhatjuk egy rendszer sajatallapotait,
melyek egy tetszdleges operatort esetén annak teljes sajatfiiggvény rendszerét és sajatér-
tékeit adjak meg:

A ’a(”)> =a™ ‘a(”)> . (A.1.1)

Az id6beli evoluciét az U(t,ty) operator (,time-evolution operator”) bevezetésével
definidlhatjuk, mely egy ,ket” allapoton a tg idopontban hat, és mellyel megkapjuk a ¢

pillanatban a rendszeriink allapotéat:

|b(t)) = U(t, to)l(to))- (A.1.2)

Mivel a sajat-dllapotok minden idépillanatban normalizaltak, az U(t,t0) operétor
unitér operator, azaz:

UT(t,to)U(t,tg) = 1. (A.1.3)

A kvantummechanikai rendszer idébeli evoltcidja aszerint, hogy az idobeli evolicid
operator a sajatallapotokra, vagy az operdtorokra, vagy mindkettore hat, harom forma-
lizmust (,,Dynamical pictures”) kovethet.

A Schrodinger-kép (,,Schrodinger picture”) estén az operdtorok idében &llandoéak,

csak az allapotok valtoznak:

[h(t)) = U(t, to)[¢(to))- (A.1.4)
Az igy kapott, id6fiiggé dllapotokra felirhatjuk a Schrodinger egyenletet:
L d
ihU(0[0(0)) = HU(®)(0)), (A15)

ahol H a rendszer Hamilton operatora. Mivel |1(0)) konstans, ezért az id6beli valtozasnak

az U operétrorra teljesiilni kell, azaz:

d
ih=-U(t) = HU (#), (A.1.6)
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melyre formalisan felirhatjuk a megoldast:
U(t) = e tHUR, (A.1.7)

A Heisenberg-kép (,,Heisenberg picture”) esetén idében az operatorok véltoznak és
az allapotok idofiiggetlenek. Egy A mérés varhaté értéke idében felirhat6 az aldbbi for-

maban:
(A)e = (W(O)]A[4(2)), (A.1.8)

ahol a ¢ (t)-t felirhatjuk a U operédtor segitségével:

(A) = ((0)|UT(t,t0) AU (t, to)[1(0)). (A.1.9)

Az igy kapott egyenlet alapjan az aldbbi forméban definidlhatjuk az id6ben valtozo
operatort:
A(t) == UT(t, tg) AU (t, tg). (A.1.10)

Tehat a rendszer idébeli viselkedését meghatarozhatjuk:

d d d
LA = Lyt f @
th(t) dtU (t, to)AU(t, to) +U (t, to)AdtU(t, to) (A.l.ll)
1 1
= —ﬁUT(t,to)HAU(t,to) + j—hUT(t,to)AU(t,to)H (A.1.12)
1
= (A, H]. (A.1.13)

Végiil beszélhetiink a kolesonhatési-képrol (,Interaction picture”), mely esetén a Ha-
milton operator szétvalaszthaté a rendszer (Hpg), illetve a kolesonhatés (Hp,g) opera-
torara. Amennyiben ismerjiik a rendszer Hamilton operatoranak idébeli megoldasat, és
a kolcsonhatas gyenge — azaz a sajat-allapotokat nem valtoztatja meg, csak perturbalja

azokat — akkor az allapotvektor felirhat6 az aldabbi formaban:

[r(1)) = &My (1)), (A.1.14)

ahol |1g(t)) Schrodinger-képbeli dllapotoknak felel meg.

Ebben az esetben az id6beli evolicié:

i (1) = Hy (1), (A.1.15)

A.2. Termikus kornyezet

A legtobb kisérleti modell soran figyelembe kell venni, hogy egy zart kvantumme-
chanikai rendszerre hatdssal van a kornyezete, melyben a méréseket végezziik. A teljes
rendszer (S ® R) Hamilton-operatora dltalanos estben felirhaté a kvantummechanikai

rendszer (Hg), a kornyezet (Hp) és a koztiik 1év6 kolesonhatasként (Hgg), azaz:

H=Hgs+Hgr+Hgpr. (A.2.1)
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A teljes rendszer éllapotait a x(t) siirliségoperator hatarozza meg. Bevezethetjiik a
csokkentett stirtiségoperatort p(t), mely sordn a koérnyezet allapotait elhanyagoljuk és
csak a kvantummechanikai rendszerre gyakorolt, 6sszegzett hatasat vessziik figyelembe,

plt) = Ter {x(8)} (A22)

Amennyiben adott egy tetszdleges O opertor, mely a kvantummechanikai rendszer
sajat-allapotaira fejti ki hatdsat, az operator varhat6 értéke a p(t) segitségével meghata-

rozhato, azaz:

<O>:Th@R{OX@%::ﬂg{OThﬂX@ﬂ}:fﬁg{Op@&. (A.2.3)

A teljes rendszer idébeli dinamikajat a Schrodinger egyenletbdl kiindulva a Liouville-

von Neumann egyenletek hatarozzdk meg, azaz:

X:%ﬁﬁ. (A.2.4)

A Kkolecsonhatds id6beli dinamikajanak meghatarozasahoz attériink az ,iteraction
picture”-be, ahol szétvéalaszthatjuk a gyors (Hg + Hp ), illetve a lassi kolesonhatés (Hgr)
folyamatait, azaz unitér transzformécié — M = UM UT, ahol M egy tetsz8leges operator

6s U = /MMHs +HR) _ folhagznalsdval a stirtiség-operator:
() = eli/M(Hs + HR)tX(t)e—(i/ﬁ)(Hs +HR)t’ (A.2.5)
a teljes rendszer idébeli dinamikaja pedig:

£ = = [Asn0). 7], (A26)

ahol Hgp(t) a Hamilton opertor, mely az aldbbi forméban fejhetd ki:
Hgp(t) = e@MWHs +HR)t g o o= (@/M)(Hs +Hr)t (A.2.7)

A x(t) idébeli dinamik4jat formélisan meghatdrozhatjuk az A.2.6 egyenletet id6 sze-

rint integralasaval, azaz:

¢
X(t) = x(0 171/ HBS )} dt’, (A.2.8)
0

melyet behelyettesitve az A.2.6 differencidlegyenletbe az alabbi egyenletet kapjuk:
¢
{0 = = [fisn(),20)] - = [ [fsn(o), [fisn(e), 5] ar (4.2.9)
7 2 J . 2.
Kovetkezo 1épésként feltessziik, hogy a kvantummechanikai rendszer és a kornyezet
kozott a kolesonhatéds ¢ = 0-ban kezd&dik, és ebben a pillanatban nincs korreldcié koztiik,

azaz felirhat6 a rendszer p(0) és a kornyezet pen, kezdeti dllapotaként:
X(0) = x(0) = p(0) ® peny- (A.2.10)
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Mivel a kvantummechanikai rendszerre vetitett
Trp(y) = e@/MHstpe=@/MHst _ 5 (A.2.11)

id6beli dinamikat az A.2.9 felhasznalasaval meghatarozhatjuk, azaz:
) t
b= [ Ton{[Hsn(t), [Hsn). 5(¢)]]} a, (A-2.12)
0

ahol a (1/ih) TrR{[ICISR(t),f((O)” tagot a Trp {I:ISR(t)pem} = 0 feltételezés mellett

elhanyagolhatjuk. Ennek a feltételnek barmikor eleget lehet tenni, ha a Trg {ﬁg R pem}

mennyiséget belevessziik a kvantummechanikai rendszer Hamilton operatoraba.
Feltessziik, hogy a kolcsonhatas gyenge, azaz x(t) minden idépillanatban meghata-

rozhaté a kezdeti allapot és a Hggr kolcsonhatasi operator perturbaciéjaként, azaz:

X(t) = ﬁ(t) & Penv + O(HSR(t)) (A213)

Koévetkezo 1épésként feltessziik, hogy a kornyezet 1ényegesen nagyobb a kvantum-
mechanikai rendszernél, ezaltal a rendszer hatdsa a kornyezetre elhanyagolhatd, azaz a
kornyezet sajat-allapotai idében nem valtoznak, ezért a slirtiség-operdtor szétbonthatd
a kvantummechanikai rendszer id6ébeli dinamikajara és a kornyezet idéfiiggetlen kezdeti

allapotara (Born kozelités), azaz:
X(t) = p(t) @ penv- (A.2.14)

Behelyettesitve az A.2.12 egyenletbe meghatarozhatjuk a kvantummechanikai rend-

szer idébeli dinamikajat:
) ¢
p=—13 / Trg { [Hsr(t), [Fsr(t'), 5(t) @ pens|| } dt' (A.2.15)
0

Kovetkezo 1épésként feltessziik, hogy a kornyezetben a lezajlo folyamatok a kvantum-
mechanikai rendszer folyamataihoz képest jelentésen gyorsabban végbemennek — ennek
elégséges feltétele, hogy a kolcsonhatas kovetkeztében a kornyezet, annak nagysiga mi-
att azonnal visszadll a termikus egyensilyba, ezért idében allandénak tekintheté —, igy a
stirliség-operator jovobeli dinamikéja a multbeli allapotoktdl fliggetlen és csak az aktualis

allapotok hatarozzak meg (Markoff kozelités), azaz:

p= 0/ Te { [Asr(t), [sn(t), p(t) @ pens] | } a1 (A.2.16)

Tegyiik fel, hogy a kvantummechanikai rendszer és a kdrnyezet kredcids és annihi-
laciés operatorainak segitségével — melyek rendre s; és I'; — a kolcsonhatas modellje

meghatarozhato, azaz:

Hsp=h> _s;T}, (A.2.17)
J
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mely az ,interaction picture”-ben:

Hgr(t) =hY_§(t) Ti(t). (A.2.18)
J
Felhasznalva ez eddigieket, megalkothatjuk a ,master” egyenletet, azaz:
¢

p=-> / Tr { [5:(8) Du(t), |55 (E) D5(8), (1) © pen] | } @ (A.2.19)

T [(0)8;(1)8i(0) — (1) (0% (¢)] T T m) At (A2:20)
Tekintsiik példaként egy harmonikus oszcillator és egy megszamlalhatéan végtelen

harmonikus oszcillatorokként modellezett termikus kérnyezet kolecsonhatasat, azaz:

Hy = hweala, (A.2.21a)

Hp = hwjrj, (A.2.21D)
j

Hsr = Z h(/’i; ar} +K; alf rj) = h(aﬁ 4 aTI‘), (A.2.21c)
j

ahol a kvantummechanikai rendszert leir6 harmonikus oszcillator frekvencidja w,, a kre-
4cios és annihildciés operatorok al és a; a termikus kornyezet egy-egy modusdhoz tartozo
frekvencia wj, kredciés és annihildciés operatori r;- és 1j; ,rotating-wave” kozelitésben r;
a j-edik médus és az oszcillator kolcsonhatésat meghatarozé csatolés.

Feltessziik, hogy a kornyezet termikus egyensiilyban van, azaz:

i
ey = [[ e 0373 /40T (1 — e=hs/hoT (A.2.22)
J

ahol kp a Boltzmann-allandé és T az abszolut hémérséklet.
Az A.2.19 ,master” egyenletnek megfeleléen a kvantummechanikai rendszer és a kor-

nyezet megfeleltetett operatorai:

s] = a, sy =al, (A.2.23a)
I =T =Y wirl, Lo=T=> &1, (A.2.23b)
J J
melyek ,interaction picture”-ben:

31(t) = e™e alat g gmiwealat _ 5 oiwet (A.2.24a)
§2(t) _ eiwcaTataT 6—iwcaTat —f eiwct7 (A224b)
[ (t) = exp (z Z wn, rjl Tn t> Z K r;- exp <—i Z Wi rin T'm t) (A.2.24¢)
= Kjrjeit (A.2.24d)

J
Do(t) = Z Ky e it (A.2.24e)

J
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A ,master” egyenlet az alibbi formaban irhato fel:

p=— [ {lnast) —apt)a]e O 0 F )
0

+ [afal 5() — af gy al | e D) (W) m
+ [aal 5(t) —al p(t) a] e U () D(¥))

+ [aT ap(t) —ap(t) aq e t=t) (D(¢) fT(t’)m} dat’, (A.2.25)

ahol a kornyezetre vonatkozé korrelacios fiiggvények

('O (t)r =0, (A.2.26)

(L) T(1)r =0, (A.2.27)

<f*u)f(ﬂ)pg::}:\Kﬂ2eww@—fhuag,73, (A.2.28)
J

COT )R =3 k2 e [A(w;, T) + 1], (A.2.29)

J

ahol n(w;,T') adott T hémérsékleten a termikus egyenstlyban 1év6 kérnyezet w; frekven-

ciaju médushoz tartozéd fotonok szamanak varhatéd értéke, azaz:

~ : e—lw;/ksT
n(wja T)=Trg {Penv s rj} = 1 o—fw; /kpT’ (A.2.30)
k= 2mg(we) |p(we)*, 7 =n(we,T), (A.2.31)

Az igy kapott Osszefiiggéseket behelyettesitve az A.2.25 egyenletbe, majd Schrédinger
képbe visszatranszformalva a kornyezet és egy harmonikus oszcillator kélcsonhatasanak

,master” egyenletét kapjuk, mely az alabbi formaban irhato fel:

-0 =—iw[aal, gl
+ KNgy | @' pa — —aa' p — —paa
2 2
. t_ Lotan— Logt
+ k(1 + nen) (apa’ — Sa'ap—zpala ). (A.2.32)

A.3. Kétallapoti atom termikus kornyezetben

Tekintsiink egy kétallapotd rendszert, melynek allapotaihoz F; és Fs energia tartozik,
ahol E; < FEs. Tegyiik fel, hogy a két allapot kozotti atmenetet a dipdlus kozelitéssel
hatarozhatjuk meg, melyet csak a termikus kornyezet indukdl. A rendszer Hamilton
operatora:

H, = By |1) (1] + B 1) (1], (A3.1)

melyet a Pauli operatorok felhasznalasaval az alabbi formaban hatarozhatjuk meg:

1
H, = Shwao, (A.3.2)
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ahol w, = (E2 — E1)/h az dtmenethez tartozo6 frekvencia.
Tekintsiink egy teljes bazisrendszert |n),n = 1,2,..., mely esetén egy tetszbleges 0
operator kifejtheto:
0 =>"(n|Om)|n) (m], (A.3.3)

n,m
mely felhasznalasdval meghatarozhatjuk a dipélus atmenethez tartozé kélcsonhatas ope-
ratorat:

2

ed=e Y (nd|m)n)(m|

n,m=1

=e((11q2) [1) (2[ + (2[q 1) |2) (1])
=djgo_ +dog o4, (A34)

ahol djg = e (1] 4 |2) és da; = d5; a dipdlus méatrixok.

A fentiekben haszndlt operatorok az aldabbi reprezentaciénak felelnek meg:

0 1 0 —2 1 0
Oy = y, Oy = y Oz = )
(1 0) (l O) (0 —1)
1
o= Yo a) e =l o =)l (A3.5)

A kétallapotu rendszerhez és a termikus egyensulyban 1év6 harmonikus oszcillatorok-
ként modellezett kornyezethez, valamint a kozottiik 1évé kolecsonhatashoz tartozé Hamil-
ton operatorok a ,rotating wave” és dipélus kolcsénhatas kozelités felhasznalasaval az

alabbi forméban irhatok fel:

Hy = hw, 0, (A.3.60)

Hp =Y hwprf s mia, (A.3.6b)
I

Hsr = Z h(kx rL)\ O +KKATK N O+), (A.3.6¢)
I

ahol az wy frekvenciaju elektroméagneses moédusokhoz tartozé hullamszamot k, a polari-
zéltsag allapotat A jeloli,

Wk

2ﬁ€ov

Kl) = _,L-ezk:ra

ék7/\ -day . (A.3.7)

Az A.2.19 ,master” egyenletnek megfelel6en a kvantummechanikai rendszer és a kor-

nyezet megfeleltetett operatorai:

s]=o0_, Sy =04, (A.3.8a)

D=0 =Ykl To=T=> ki)ti- (A.3.8b)
k) k)
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>
>

Wy

Y

A.4.1. Abra — A kétallapotd atom és a vibraciés médus energiadiagramja.

Az A.2 fejezetben részletezett kozelitéseket felhasznélva megalkothatjuk a kétallapoti

rendszerhez tartozé ,,master” egyenletet:

d 1

% = _iiw/a[o_za p]
+ %ﬁth (204 po_—0c_orp—po_oy)
—i—%(l—i—ﬁth) (20_poy—ocro_p—poyo_). (A.3.9)

A.4. Nagy molekuldk kozelit6 modelljei (elektron-,
vibraciés- és rotacios palyak)

A molekuldk hullamfliggvényét a rotacidja, az atommagok vibracidja, illetve a mole-
kulapalyak hatarozzak meg. A molekuldk esetén, mivel az elektronok és az atommagok t6-
mege jelentGsen eltér, és ebbdl kifolydlag energidjuk is, igy az elektronok szemszogébdl az
atommagok tere konstansnak tekinthet6 és hullamfiiggvényiik szétvalaszthaté az atom-
magokhoz és az elektronokhoz tartozé hullamfiiggvények szorzatara (Born-Oppenheimer
kozelités):

Y (1, R) = Xam (R)9(r; R). (A4.1)

Az atommagok hatdsit, mint konstans potencialtér vessziik figyelembe, melyben az
elektronok mozognak. A kozelités segitségével jelentosen csokkenthetd a szamitdsi komp-

lexitéas.

A.4.1. Molekulapalyak

Az elektronszerkezet meghatarozasanal az elektron kinetikus energidjat és az

elektron-atommag, valamint az elektron-elektron potencidlis energiajat vessziik figye-
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lembe. Ezt az alabbi Hamilton operatorként irhatjuk fel:
H =T+ Vei—nuc + Vei—ei- (A42)

Az idd6figgetlen Schrodinger egyenlet megoldédsaval adott bazisban megkapjuk a rend-
szer molekulapélyait, illetve a molekulapalydkhoz tartoz6 energidkat. A molekuldk ab-
szorpcids tulajdonsagat els6 kozelitésben a legmagasabb betoltott molekulapélya (HOMO
- ,Highest Occupied Molecular Orbital”) és a legalacsonyabb nem betoltott molekula-
palya (LUMO - ,Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) energiakiilonbsége hatarozza

meg, melyet ab initio molekulaszimulatorral, vagy mérési iton hatarozhatunk meg.

A.4.2. Vibraciés palyak

A atommagokhoz tartozé hullamfiiggvény meghatarozasanal az atommagok kinetikus
energidjat, illetve az atommag-atommag potencidlis energidjat vesszik figyelembe. Ezt

az alabbi Hamilton operatorként irhatjuk fel:
H = Thue + Viue—nuc- (A43)

Az atommagok esetén a vibracidkat az egyensilyi allapottél vald kicsi eltéréssel ha-
tarozhatjuk meg. Ezt kihasznélva a teljes potencialis energia feliiletet — hiperfeliiletet —
az egyensilyi allapot koriil Taylor sorba fejthetjiik:

V(gi,---,an) 0 4+ Z V(l) (@) + Z qz, ;) (A.4.4)
i<j

A Taylor sor konstans tagja elhanyagolhatd, ha a rendszer nulla energia szintjét Vp-
nak hatarozzuk meg. Mivel a sorfejtés az egyensilyi allapot koriil tortént, az elsé derivalt
definici6 szerint nulla. Csak a kvadratikus tagokat figyelembe véve — azaz a fentiek szerint
az Osszes magasabb derivalt tagot elhanyagolva — megkapjuk a 3N x 3N-es tomegekkel
stulyozott Hesse-méatrixot, ahol N az atommagok szama.

A Hesse-métrix felhasznélasaval a vibraciés Schrédinger egyenlet megolddsaval kap-
juk meg a vibraciés médusokhoz (w) tartozé hullamfiiggvényeket. A sajatérték sajat-
allapot megoldésa soran altalaban 3N — 6 (linearis molekuldk esetén 3N — 5) esetben
kapunk nem nulla sajétértéket mely pontosan a vibraciés médusok szamanak felel meg.

Minden egyes vibraciéos médushoz vegtelen szamui megoldas tartozik, de ezek ko-
ziil csak par, a legkisebb energidkhoz tartozé megoldast vesziink figyelembe — mivel a
magasabb palyak betoltottsége elhanyagolhaté —, melyekhez tartozd energiaszintek az
alabbiak:

E; = hw; (nZ + ;) , (A.4.5)
ahol w; az i-edik médushoz tartozé harmonikus vibracié frekvencidja. A rotéacié kvan-
taltsagat elhanyagoljuk, és majd csak kés6bb, a gerjesztés sordn torténé atlagképzésnél —
vagyis az elektromagneses tér irdnyanak és a molekula iranyanak statisztikai eloszlasanak

hatasaként — vessziik figyelembe.
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A.4.3. Kezdeti allapotok

Feltételezhetjiik, hogy kezdetben minden molekulapalya alapallapotban van, illetve
a vibraciés médusok a Maxwell-Boltzmann eloszlas szerint, az adott T" hémérsékletnek
megfeleléen toltédnek be.

Egy adott €; energidju mikrodllapot betoltottségének varhatéd értéke:

forr = %exp (— EQM) : (A.4.6)

Ahol T a hémérséklet, k a Boltzmann-allandé és Z az Osszes energidhoz tartozéd

eloszlas 6sszege, melynek értéke az alabbi 6sszefiiggéssel irhaté fel:

Z=Y exp (— %M> . (A.4.7)

Az Gsszes olyan specidlis esetben, amikor ismerjiik az energiaszintek eloszlasat, Z

értéke — azaz a végtelen sorosszeg — zart alakban irhato fel. Ilyen specidlis eset példaul
a harmonikus oszcilldtor is, ahol az egyes allapotokhoz az E, = hw(n + 1/2) energia

tartozik, igy Z-t az alabbi formaban hatarozhatjuk meg:

_ exp[—(1/2)Bhw]
7= o (B (A.4.8)

ahol 5= 1/kyT.
Felhasznalva a fenti Osszefiiggést az egyes sajatallapotok betoltottségének valdszint-

ségére azt kapjuk, hogy:
P,, = exp [-fhwn] (1 — exp[—Lhw]) (A.4.9)

Abszolut nulla hémérsékleten csak a legalacsonyabb mikroédllapot van egy valdszint-
séggel betoltve, a hémérséklet névekedésével a magasabb energiaszintek is folyamatosan
betdltédnek. A molekuldk esetén a vibraciés médusokrol elmondhatd, hogy szobahdémér-
sékleten csak néhdny energiaszintnek — a legalacsonyabbaknak — a betoltottsége nem

elhanyagolhato.

A.5. Az impulzus ilizemii 1ézernyalab modellje

A gerjesztéshez hasznalt impulzusiizemil lézernyaldb modellezésére altaldban a para-
xiglis Helmholtz egyenletek megoldasait hasznélhatjuk. Altaldnos esetben egy valasztott
bazisrendszerben (Hermite-Gaussian vagy Laguerre-Gaussian) a teljes megoldast a ba-
zisfuggvények szuperpozici6jaként kaphatjuk meg. A legalacsonyabb moédust (T'EMyg)
hasznalhatjuk, mint elsd kozelités a lézernyalab felirdsara, melyet az irodalomban alta-
ldban Gauss-nyalabként ismertetnek.

A z irdnyba terjed6 nulladrendi Gauss-nyalab homogén kézegben az alibbi médon

irhato fel:

E(T, Z) = Eo wu()Z)

exp [—i (k= — ¢(2)) — 1 (wl +““>} (A5.1)
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2R

A.5.1. Abra — A Gauss-nyalab paramétereinek sematikus abraja.

ahol r a sugariranyt tavolsag, z a nyaldb fokuszpontjatdél a tengelye mentén mért ta-
volsag, k a hullamszam, Fy a fokuszpontban az elektromos térerGsség nagysiga és wy a
fékuszpontban a nyalab ,,derékvastagsiga”.

Tovabba w(z) a tengely menti tavolsdg fiiggvényében csokkenti a nyaldb amplitudéjét,
az R(z) pedig a sugérirdny kiszélesedést irja le, végiil ((z) a Gouy faziseltolas, melyeket

az alabbi 6sszefliggésekkel definialhatunk:

w?(z) = wi (1 + j;) , (A.5.2)
ZR — ng, (A53)

A
R(z) ==z (1 + zj) , (A.5.4)
¢(2) = tan~! (;) . (A.5.5)

A fékuszponthoz kozeli tér — azaz z < zp — esetén a w(z) ~ wp, valamint R(z) ~ oo
Osszefliggések érvényesek és a tér felirhato egy z iranyba terjedd sikhullam és egy sugar-

iranyban lecsengé Gauss fliggvény szorzataként azaz:

~ 2
E(r,z) = Eyexp(—ikz)exp (g) . (A.5.6)
Wy
A tér intenzitasat az alabbi formaban hatdrozhatjuk meg:
|E(’I“, Z)’2 _27'2
I(r,z) = BT = Igexp w? , (A.5.7)

ahol n = \/po/e0 = 377[Q] a hulldmellenallds. A fentieknek megfeleléen az intenzitds
maximuma Iy = E3/27.

A fokuszsikban a nyalab teljesitményét — a terjedési iranyra meréleges feliileten — az
intenzitas integralasaval kapjuk, azaz:

2r? 1 9
Py :/ Ipexp | —— | dedy = 577]0“’0' (A.5.8)
wo
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Tovabbi kozelitésként feltehetjiik, hogy amennyiben kozel vagyunk a fékuszponthoz,

a sugariranyu valtozas elhanyagolhaté, és egyszert sikhullimnak tekintheto:

E(r,z) = Egexp(—ikz). (A.5.9)

Az impulzusiizemii 1ézer esetén az impulzusok idébeli valtozdsanak leirdsira egyik

lehetOség a Gauss-fliggvény, melyet a szimuldcidk futtatasa soran hasznaltam. Az impul-

zust a fél intenzitdshoz tart6z6 impulzus id6beli szélességével (Tpw mar) lehet definidlni
az alabbi forméaban:

t 2
P(t) = Iy exp|—at] = Pyexp [—4111(2) (TFWHM) ] , (A.5.10)

ahol Py az impulzus maximalis teljesitménye (,peak power”).

Egy pulzus teljes energidja (Ppyise) az dramlé teljesitmény id6beli integralja, azaz:

Prutse = /Po exp [—4111(2) (tﬂ dt (A.5.11)

TFWHM

=F TEWHM - (A.5.12)

41n(2)

Tegyiik fel, hogy ismerjiik a lézer &atlagos teljesitményét (Puug) és az impulzu-
sok gyakorisdgat (f), ez esetben meghatarozhatjuk az impulzus teljes energidjit, azaz
Pouise = Pavg/f. Az A.5.12 egyenletet felhaszndlva az aldbbi formaban hatérozhatjuk
meg az impulzusok maximalis teljesitményét:

Pavg 41n(2) ]. Ppulse

Py = ~ 0.4 2Use (A.5.13)
/ T TFWHM TEWHM

A fékuszsikban ismerjiik a teljesitmény térbeli eloszlasat, igy az A.5.8 egyenlet fel-
hasznalasaval meghatarozhatjuk a tér intenzitdsanak maximumat:

2R

I = (A.5.14)

w3’
Tehat ismerve az impulzus idobeli viselkedését és a térbeli eloszlas felhasznaldsaval
meghatarozott paramétereket megalkothatjuk az impulzus elektromos térerdsségét az

alabbi forméban:

E(t) =Re lEo exp (—2111(2) <t>2> exp (jwot)l , (A.5.15)

TFWHM

ahol Ey = /2nly és n = \/uo/eo =~ 377 [€))].

Az impulzus spektruma az (w — wp) frekvencia koriil:

T T2
Blw) — B _ TFWHM , 2 . ' A5 1
(w) OTFWHM | 57757 ) exp l <ln(2) n(2) w* | exp [jwot] (A.5.16)

Innen meghatirozhatjuk az optikai spektralis sdvszélességét:

44/21n(2
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Gyakran szemléletesebb, ha a sdvszélességet a hullimhossz eloszlasaként definidljuk:

A

C

AN =20Ay, (A.5.18)

A mikroszképban hasznalt esetben példan ahol A = 590 nm, Trw am = 200 fs, Pyyg =
1mW és N, = 10® peak power Ppeak = Iy/A = 04TMW/em? vpwgy ~ 19.6THz
AFWHM ~ 22nm

Bar az irodalomban léteznek a Gauss-nyaldb impulzusanak leirasara részletesebb mo-
dellek [96], [97], a fokuszpont kozelében az fentebb kapott eredmények felhasznalhatéak

a mikroszkép miikodésében hasznalt 1ézernyaldb modellezésére.

A.6. Matlab® modul a ,master” egyenlet megoldasara

A fejlesztett Matlab® modul megfelel a mai modern objektum-orientalt programozasi
elvarasoknak, és a kvantum-klasszikus modellek gyors fejlesztését teszi lehet6vé. A mo-
dulban a megvalodsitas soran a nagy allapotterek kezelésére ritka matrixokat hasznaltam,
tovabba az idofiiggs operatorok dinamikajanak definidlasat az ,,anonymous function”-6k
felhasznalasaval hatékonnya tettem.

Lehet6ségiink van az allapotok, az operdtorok, illetve a ,,master” egyenletek definia-
lasara, valamint azok megoldasara és az adatok kiértékelésére, melyekhez tartozé fligg-

vényeket az alabbi felsorolasban vazlatosan ismertetem:

Allapotok

rho = basis_dm(N, n_ th):
Fock allapot stiriiségméatrixa, ahol N az allapotok szama és n_ th a kezdeti betoltott

allapot indexe.

rho = thermal__dm(N, n__th):
Termikus allapot stirliségmatrixa, ahol N az allapotok szama és n_th a fotonok sza-

manak varhato értéke.

n_th = n_ thermal( w, w__th):
A fotonok szaménak varhato6 értéke egy w frekvencidju oszcillator és w__th hémérséklet

esetén.

Operatorok

oper = create(N):

A kreéciés operator, ahol N az allapotok szédma.

oper = destroy(N):

Az annihildciés operator, ahol N az allapotok szama.
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oper = identity(IN):

Az egység operator, ahol N az allapotok szama.

oper = sigmax():

A Pauli sigma-x operator.

oper = sigmay/():

A Pauli sigma-y operétor.

oper = sigmaz():

A Pauli sigma-z operator.

oper = sigmap():

A Pauli kreéciés operator.

oper = sigmam/():

A Pauli annihil4ciés operator.

Operatorok miiveletei

Az operatorok esetén a Matlab® beépitett fiiggvényein feliil az aldbbi mfiveletek

hasznalhatdak:

oper = tensor(operl, oper2, ...):

Kompozit kvantum allapot 1étrehozasa Kronecker-szorzat felhasznalasaval.

oper = ptrace(operl, sel):

A sel index{i komponens rész nyoma (,,partial trace”).

value = expect(oper, state):

Egy operator varhaté értéke adott dllapot esetén.

superoper = Liouvillian(H__opers, C__opers):
Adott Hamilton és Osszeomlés (,collapse”) operatorokhoz tartozé szuper-operator

megkonstrualasa.

value = mesolve(H__opers, rho_ 0, tlist, C__opers, expt__opers):
Adott Hamilton és Gsszeomlés (,collapse”) operdtorokhoz esetén a siirliségmatrix di-

namikédjanak idébeli alakulasa, ahol:

H_ opers: Hamilton operatorok listdja,
rho_0: kezdeti allapot slirtiségmatrixa,
tlist: id6 alakuldsanak listaja,

C_ opers: osszeomlas (,,collapse”) operdtorok,

expt_opers: a mérésekhez tartozo operatorok listdja.
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Példa futtatasa

Talan az egyik legszemléletesebb példa a Rabi oszcillacid, mely sordan egy két allapoti
atom, egy lireg és a termikus kornyezet kélcsonhatasat figyelhetjik meg. Kezdeti feltétel-
ként az atom gerjesztett allapotban van és az tireggel val6 kolesonhatas kovetkeztében — a
csatolds mértékének megfelelden — az energiaszintek populécidjanak egy a sajatfrekvenci-
ajanal lassabb oszcillacidjat eredményezi. Tovabba a megfigyelhetd a kérnyezet hatdsara
a spontan emisszi6 kdvetkeztében, hogy a fentebb emlitett oszcillacié az id6 fiiggvényében
lecseng és a rendszer visszatér a termodinamikai egyensilyba. Az idealizalt modellben —
az alapjelenségek szemléltetése érdekében — a két allapott atom és az tireg frekvencidja
megegyezik és a kornyezetet abszolut nulla homérsékletiinek valaszthatjuk.

A szimuldci6 soran az eldre definidlt operatorok (annihilacids és kredciés operato-
rok, Pauli-métrixok) felhasznalasaval megalkothatjuk a rendszer Hamilton operatorat —
mely tartalmazza a részrendszerekre vonatkozo illetve a koztiik fellép6 kolesénhatasok
operatorait —, illetve a Liouvillian-von Neumann egyenlethez tartozé annihildciés opera-
torokat. A kezdeti feltételek és szimuldciés idétartomany definidldsa utan kévetkezik a
master egyenlet numerikus megoldasa. Az alabbi esetben a mesolve fliggvény kimenete
a méréshez tartoz6 operatorok varhaté értékei idébeli alakulasai lesznek, melyeket végiil

abrazolhatunk.

)

% Configure parameters
wc = 1.0 x 2 % pi; % cavity frequency
wa = 1.0 » 2 x pi; % atom frequency

g = 0.05 x 2 » pi; % coupling strength

n_th_a = 0.0; % zero temperature

kappa = 0.05; % cavity dissipation rate
gamma = 0.5; % atom dissipation rate

N = 5; % number of cavity fock states
use_rwa = false;

o

% Hamiltonian

a = tensor(destroy(N), identity(2));
sm = tensor (identity (N), destroy(2));

if use_rwa
% use the rotating wave approxiation
H= wc * (a' * a) + wa * (sm' x sm) +
g *x (a' * sm + a % sm');
else
H = wc *» (a' * a) + wa * (sm' x sm) +
g * (a' + a) * (sm + sm');

end
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% collapse operators
rate = kappa * (1 + n_th_a);

c_op_l = sqgrt(rate) * a;

rate = kappa * n_th_a;

c_op_2 = sqgrt(rate) * a';

c_op_3 = sqgrt (gamma) +* sm;

c_op_list = [c_op_1l,c_op_2,c_op_31;

$ Intial state

psi0 = tensor(basis (N, 1), basis (2, 2)); % start with an excited atom

% evolve and calculate expectation values

tlist = linspace (0, 25, 100);

output = mesolve (H, psiO, tlist, c_op_1l, [a' * a, sm' % sm]);
% plot the results

fig = figure(l);

plot (tlist, real (output))
legend('Cavity', 'Atom excited state')
xlabel ('Time')

ylabel ('Occupation probability')

title ('Vacuum Rabi oscillations')

Vacuum Rabi oscillations

1 T T T
— Cavity
—— Atom excited state
0.9+
0.8 B
0.7+ -

o
o
T
|

Occupation probability
o o
B ol
T T
| |

0.3 B

0.1 B

Time
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SEM modell

classdef SEM_model

properties

o)

% Input Parameters

o

omega_v % Vibrational mode frequency [2+xpi THz]

omega_a % Two-state atom frequency (E_2-E_1)/h_bar

\

kappa % Vibrational mode dissipation rate

oe

gamma Two-state atom dissipation rate (Spontenous emission)

o

$Gamma % Two—-state atom excitation rate (thermal absorbtion)

<)

% Vibrational modes
N % number of cavity fock states
omega_th % Tempeature in frequency units

n_th_v % mean photon number at thermal equiblirium

FCF

o\

Franck-Condon factor

o\

d_eg dipole monent

Omega_exc % Rabi frequencies
Omega_sti % Rabi frequencies

)

% Classical Electromagnetic field

o

omega_exc Excitation singal frequency [2*pi THz]

o\

omega_sti Stimulation emission signal frequency [2*pi THz]

E_exc % Electric field amplitude
E_sti % Electric field amplitude
t_exc_0 $ Time delay [fs]
t_sti_0 % Time delay [fs]

o

t_exc_FWHM Pulse width [fs]

Pulse width [fs]

oe

t_sti_FWHM

o

% Simulation parameters

tlist % time domain [ps]
use_rwa = true;
store_States = false

store_Diagonal true

88



DOI:10.15774/PPKE.ITK.2015.001
Matlab® modul a ,,master” egyenlet megoldasara

store_Probabilities = true

store_Pulses = true
store_AbsorptionEmission = true

% Outputs

states

diags

E_exc_t

E_sti_t

n_g % Expectation value of ground state

n_e % Expectation value of excited state
n_v % Expectation value of vibrational mode
n_g_v % Expectation value of vibrational mode in the ground state

n_e_v % Expectation value of vibrational mode in the excited state

n_spo % Expectation value of spontaneous emission

s_exc % Excitation signal expectation value of absorption and
emission

s_sti % Stimulated emission signal expectation value of

absorption and emission

S_exc % Sum over time
S_sti % Sum over time
end
methods

function this = SEM_model ()

end

function this = run(this, tlist)

this.tlist = tlist;

Gaussian = @(t, t_0, a) exp(-a » (¢t - t_0).72); % Gaussian
function

% Excitation signal

a_exc = 2 x log(2) / this.t_exc_FWHM"2;

E_exc_fn = @(t) Gaussian(t, this.t_exc_0, a_exc) .x exp(-1j

* (this.omega_exc - this.omega_a) * t);

% Stimulated emission signal
a_sti = 2 % log(2) / this.t_sti_FWHM"2;
E_sti_fn = @(t) Gaussian(t, this.t_sti_0, a_sti) .* exp(-1j

* (this.omega_sti - this.omega_a) * t);
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o

% State vectors

°

psi_g = basis(2, 1); % |g> == |0>

o

psi_e = basis (2, 2); % |e> == |1>

)

% Mean photon number in thermal equiblirum

this.n_th v = n_thermal (this.omega_v, this.omega_th);

psi_v thermal (this.N, this.n_th_v);

% intial state
psi0 = tensor(psi_g, psi_v);
% Operators

a = destroy(this.N);

a_int = identity(this.N);

for xi = 1 : this.N

a_int = a_int + a’"xi;
end
a = tensor (identity(2), a);
a_int = tensor(identity(2), a_int);
sm = tensor (destroy(2), identity(this.N));
sp = tensor (destroy(2)', identity(this.N));

this.Omega_exc = this.E_exc * kron(this.d_eg, this.FCF);
this.Omega_sti = this.E_sti * kron(this.d_eg, this.FCF);

)

% System Hamiltonian

H_sys = this.omega_v * (a' x a);
if this.use_rwa

% Interaction with using RWA

H1 = — this.Omega_exc .*x (sp % a_int');

Hl.td = Q(t) 1/2 % E_exc_fn(t);

o

Excitation signal

H2 = - this.Omega_exc .* (sm % a_int);

H2.td = @(t) 1/2 % conj(E_exc_fn(t)); Excitation signal

o\

H3 = - this.Omega_sti .x (sp % a_int);

H3.td = @(t) 1/2 %= E_sti_fn(t); % Stimulated
emission signal

H4 = — this.Omega_sti . (sm % a_int');

H4.td = Q(t) 1/2 x conj(E_sti_fn(t)); % Stimulated

emission signal
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o

% Total Hamiltonian

H = [H_sys, H1, H2, H3, H4];
else
% Interaction without using RWA (H_int = -d % E)
Hexc = - this.Omega_exc .*x ((sp + sm) * (a_int + a_int'));

Hexc.td = Q@(t) real(E_exc_fn(t));

Hsti = — this.Omega_sti .*x ((sp + sm) * (a_int + a_int'));

Hsti.td = Q@(t) real(E_sti_fn(t));

% Total Hamiltonian

H = [Hsys, Hexc, Hsti];
end

% Collapse operators

rate = this.kappa * (1 + this.n_th_v);

Cl = sqgrt(rate) * a; % vibrational relaxation

rate = this.kappa * this.n_th_v;

[}

C2 = sqgrt(rate) x a'; % vibrational excitation, if

temperature > 0

rate = this.gamma;

C3 = sqgrt(rate) =+ kron(this.d_eg, this.FCF) .* (sm x (a_int +
a_int')); % spontaneous emission (e,n -> g,n+1l)

C_ops = [Cl C2 C3];

o

% Solve master equation

states_tmp = mesolve (H, psi0O, this.tlist, C_ops,[]1);

if this.store_States

this.states = states_tmp;

end

if this.store_Diagonal

this.diags = zeros (2xthis.N, length(states_tmp));

for xi = 1 : length(states_tmp)

this.diags (:,xi) = diag(states_tmp(xi).data);
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end

end

o

% Expectation values

if this.store_Pulses

this.E_exc_t = E_exc_fn(this.tlist);
this.E_sti_t = E_sti_fn(this.tlist);

end

if this.store_Probabilities

o

% Expectation value of ground state

this.n_g = expect (sp' *» sp, states_tmp);

% Expectation value of excited state

this.n_e = expect(sm' » sm, states_tmp);

% Expectation value of vibrational mode

this.n_v = expect((a' » a), states_tmp);

% Expectation value of vibrational mode in the ground state

this.n_g_v = expect((a' x a) * (sp' x sp), states_tmp);

% Expectation value of vibrational mode in the excited state

this.n_e_v = expect((a' x a) * (sm' x sm), states_tmp);

end

if this.store_AbsorptionEmission

% Expectation value of spontaneous emission
this.n_spo = expect (this.gammax (sm' % sm), states_tmp); %

excited

if this.use_rwa

<)

% Interaction with using RWA

S1 = HI1;
Sl.td = Hl.td; % Excitation signal
S2 = H2;

S2.td = H2.td;

33 = H3;

)

S3.td = H3.td; % Stimulated emission signal
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S4.td

H4.td;

else

)

% Interaction without using RWA

S1 = —-sp * (a_int + a_int');

Sl.td = @(t) 1/2 = E_exc_fn(t); % Excitation
signal

S2 = —-sm * (a_int + a_int"'");

S2.td = @(t) 1/2 » conj(E_exc_fn(t));
S3 = —-sp % (a_int + a_int'");
S3.td = Q@(t) 1/2 » E_sti_fn(t); % Stimulated

emission signal

S4 = —-sm * (a_int + a_int"');

S4.td = @(t) 1/2 x conj(E_sti_fn(t));

end

this.s_exc = zeros(size(states_tmp));

this.s_sti zeros (size (states_tmp));

for xi = 1 : length(states_tmp)

this.s_exc(x1i) = 2 * trace(states_tmp(xi) .data *
S2.data » S2.td(this.tlist(xi)));
this.s_sti(xi) = 2 * trace(states_tmp(xi) .data *

S4.data * S4.td(this.tlist(xi)));

end

dt = (this.tlist (end) - this.tlist (1)) /
(length(this.tlist) + 1);

this.S_exc = sum(imag(this.s_exc), 2) = dt;

this.S_sti = sum(imag(this.s_sti), 2) = dt;

this.s_exc = imag(this.s_exc);

this.s_sti = imag(this.s_sti);

end
end
end

end
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