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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Kluczyk pt.
»Efekty plazmonowe w uktadach nanoczastek metalicznych”

Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Kluczyk zostata przygotowana pod opiekg dra hab. inz.
Witolda Jacaka oraz prof. dra hab. inz. Lucjana Jacaka na Wydziale Podstawowych Probleméw
Techniki Politechniki Wroctawskiej. Badania o charakterze analitycznym oraz numerycznym
koncentruja sie na opisie i modelowaniu optycznej odpowiedzi metalicznych nanoczastek, tj.
zlokalizowanych  rezonansach plazmonowo-polarytonowych. W  rozprawie Autorka
przedstawia trzy tezy, ktére obejmuja:

i. podstawowe badania funkcji dielektrycznej nanoczastki wychodzace poza opis
objetosciowy i uwzgledniajgce efekty nielokalne czy tarcie Lorentza ;

ii. oddziatywanie  bliskopolowe pomiedzy  zlokalizowanymi  powierzchniowymi
plazmonami-polarytonami a stanami elektronowymi w sasiednim pétprzewodniku,
ktére dzieki modyfikacji obecnosci metalicznych nanoczastek dopuszcza skosne
przejscia miedzypasmowe;

iii.  wzmocnienie absorpcji $wiatta w pétprzewodniku powodowane silnym sprzgzeniem
pomiedzy plazmonami a tym pétprzewodnikiem.

Badania Pani Kluczyk stanowig cze$é¢ obecnie rozwijanej tematyki obejmujacej plazmonike i
nanofotonike. Pomimo tego, iz ten nurt rozwijany jest na $wiecie od wielu lat, ciggle jest w
nim miejsce na ciekawe i oryginalne badania podstawowe — takie jak Autorki niniejsze]
rozprawy, ktére jednoczeénie sg bardzo przydatne w tlumaczeniu obserwacji
eksperymentalnych oraz, co jest obecnie istotne, w przewidywaniu funkcjonalnosci urzadzen
wykorzystujgcych zjawisko zlokalizowanego rezonansu plazmonowo-polarytonowego.

Mgr inz. Katarzyna Kluczyk przedstawita rozprawe o charakterze monografii, ktéra
stanowi podsumowanie wtasnych publikacji. Rozprawa opiera sig¢ na 8. oryginalnych,
wieloautorskich pracach opublikowanych w latach 2016-2019 w czasopismach z Listy
Filadelfijskiej o wspdtczynnikach oddziatywania z zakresu 0,469-3,504. Prace te byty cytowane
(z pominieciem autocytowari) do chwili przygotowania niniejszej recenzji 13 razy.

Przedstawiona rozprawa podzielona jest na piec¢ rozdziatdw oraz jeden dodatek. Trzy
rozdziaty sa krotkie i obejmuja Cel badan i tezy pracy (rozdziat 1.), Wprowadzenie (rozdziat 2.),
oraz Podsumowanie (rozdziat 5.). Zasadnicza cze$¢ pracy skupiona jest w dwéch rozdziatach.
W pierwszym z nich Autorka zamiescita opis swobodnych nanoczastek metalicznych (rozdziat
3.), a w drugim opis baterii stonecznych wzmacnianych plazmonami (rozdziat 4.). Konstrukcja
rozdziatu 3., niestety, powoduje pewien problem w ocenie osiagnigcia Pani Kluczyk, gdyz
zawiera zaréwno materiat podrecznikowy oraz opublikowany w pracach innych autoréw (w
szczegdlnosci samodzielne prace promotora pomocniczego nad modelem ttumienia
Lorentza), jak i elementy oryginalne, a rozgraniczenie nie jest, przynajmniej dla mnie,



wystarczajgco wyrazne. Problem ten, na szczescie, nie wystepuje w rozdziale czwartym.
Najprostszym rozwigzaniem powyzej opisanej trudnosci bytoby zamieszczenie w rozprawie
opisu wtasnej kontrybucji do publikacji, ktére stanowig podstawe przygotowanej rozprawy.

Rozprawa rozpoczyna sie ogdélnym omowieniem jej celu, jakim jest opracowanie
efektywnego sposobu modelowania odpowiedzi optycznej ztozonych uktadéw nanoczastek
metalicznych przy uwzglednieniu zjawisk mikroskopowych, ktére, w zaleznosci od
stosowanego przyblizenia, bywajg pomijane. Nastepnie przedstawione sg tezy pracy oraz lista
publikacji Autorki.

Drugi, trzystronicowy rozdziat zawiera krétki historyczny wstep jak i w czterech
punktach podsumowuje zastosowania nanoczgstek metalicznych: powierzchniowo
wzmocniong spektroskopie Ramana, optyke sub-dyfrakcyjng, fotowoltaike, oraz biologie i
medycyne.

W trzecim rozdziale Autorka opisuje wtasnosci swobodnych nanoczastek metalicznych
rozpoczynajac narracje od omowienia teorii Mie. Nastepnie przechodzi do mikroskopowego
opisu wzbudzed plazmonowych przedstawiajgc kolejno przyblizenie faz chaotycznych,
ttumienie drgan plazmonowych, oraz efekty nielokalne. W tej czesci rozprawy zaczyna sie opis
modelu wzbudzen plazmonicznych rozwijanego przez Autorke. Niestety, z uwagi na brak
wyszczegodlnienia przez mgr Kluczyk wtasnego wktadu w powstaty model oraz istotny wktad
dra hab. Witolda Jacaka, promotora pomocniczego, w powstanie tego modelu (wczesniejsze
samodzielne prace promotora), trudno witasciwe ocenic¢ jej osiggniecia na tym polu. Niemniegj
sam model jest bardzo ciekawy i poprawnie tgczy rézne efekty mikroskopowe zachodzace w
nanoczgstkach, a majgce istotny wptyw na ich optyczne wtasnosci. Waznym osiggnieciem jest
wyprowadzenie wspoétczynnika ttumienia Lorentza zwigzanego z promieniowaniem, ktére
dominuje dla duzych czgstek, a takze uwzglednienie rozpraszania elektronéw na granicy
nanoczastki. Sam opis modelu jest przyzwoicie zredagowany, jednak pojawiajg sie niescistosci,
np. nie bardzo rozumiem, co kryje sie pod stwierdzeniem ,(...) ruch indywidualny, jako losowy
ruch poszczegdlnych czgstek i towarzyszgcych im elektronéw, powodujgcych ekranowanie ich
fadunku (...)”. Jakie ,poszczegdlne czastki” wykonujg ten ruch wewnatrz(?) nanoczastek
metalicznych? Ponadto, drobng niedogodnoscig jest zamienne stosowanie wyrazu
Jrozpraszanie” w kontekscie rozpraszanie elektronéw bgdz fotondw (fali padajgcej na
nanoczastke) — ta niejasnos¢ pojawia sie przy omawianiu wykorzystania programu COMSOL
do modelowania wtasnosci nanoczastki metalicznej. Ostatnig czescig trzeciego rozdziatu jest
przedstawienie wynikdow numerycznych, w ktérych Autorka poréwnuje modele rozpraszania
oraz pokazuje optyczne wiasnosci réznego rodzaju nanoczgstek.

Wyniki przedstawione w rozdziale 3.4 sg istotnym, bez watpienia autorskim
elementem rozprawy, jednak ich ocena sprawia pewne trudnosci. Niniejszy rozdziat
rozpoczyna sie przedstawieniem obliczern ekstynkcji dla czastek (rysunki 3.4-3.14), ktérych
funkcji dielektryczna wzieta jest z ,najwazniejszej pracy plazmonicznej,” tj. artykutu, w ktérym
Johnson i Christy opublikowali dane materiatowe dla metali szlachetnych. Wyniki s3 poprawne
(co byto weryfikowane w niektérych przypadkach dwoma metodami) i zasadniczo pokazujg
zaleznosdci rezonansu plazmonowego od wielu czynnikdw (promieni, typ metalu, ksztatt,
obecnos¢ i wspotczynnik zatamania powtoki dielektrycznej, kat padania $wiatta, hybrydyzacja
moddéw plazmonowych). Jednakze trudno nazwac te wyniki nowatorskimi, gdyz badane
struktury i przedstawiane zaleznosci spektralnego ksztattu rezonansu sg zasadniczo znane —



szczegodlnie, iz obliczenia wydajg sie by¢ oparte nie o oryginalny model materiatowy, a o
dostepne w literaturze dane. Wydaje sie, ze ta czes¢ pracy spetnia funkcje weryfikacyjng
metody obliczeniowej, ale (o ile tak jest w rzeczywistosci) nie jest to dla mnie oczywiste.
Niniejszy rozdziat zawiera takze oryginalne wyniki pokazujgce wptyw réznych mechanizmow
ttumienia na optyczne wiasnosci nanoczastek. Podsumowujgc rozdziat 3., wysoko oceniam
opracowany model ttumienia, niestety pewne niedociggniecia stylistyczne utrudniajg
prawidtowy odbidr i ocene, ktére elementy przedstawione w niniejszym rozdziale s
oryginalnymi wynikami Pani Kluczyk.

Rozdziat 4. zawiera, w moim przekonaniu, najwartosciowsze wyniki niniejszej
rozprawy. Pani Kluczyk w tym rozdziale omawia mechanizmy wzmacniania absorpcji $wiatta w
ogniwach fotowoltaicznych przy pomocy nanoczastek plazmonicznych. W tym temacie
powstato juz wiele prac, eksperymentalnych jak i teoretyczno-numerycznych, ktérych
konkluzje czestokroé stojg w sprzecznosci ze soba. Gtéwnym celem dodawania do ogniw
stonecznych nanoczastek wykazujgcych sie rezonansem plazmonicznym jest zwigkszenie
absorpcji dzieki bardzo duzemu przekrojowi czynnemu tych inkluzji (powierzchniowych badz
objetosciowych) na oddziatywanie ze $wiattem. Niestety, z uwagi na niezaniedbywalng
urojong cze$¢ przenikalnosci dielektrycznej metali, nanoczastki te wykazujg sie pasozytnicza
absorpcjg. Ta absorpcja sprawia, ze zyski zwigzane z wzmocnionym polem bliskim plazmonow
(badz tez innych efektéw) mogg zosta¢ zniweczone. Efekt ten jest szczegdlnie widoczny w
prostych obliczeniach za pomoca metod klasycznych, ktére np. nie sg w stanie wyjasnic
niektérych prac eksperymentalnych, w ktérych zauwazono kilkunastoprocentowe oraz
wieksze wzmocnienia fotopraddw dzieki zastosowaniu nanoczastek plazmonicznych.

Praca Pani Kluczyk wychodzi poza takie uproszczone modele/obliczenia. W Jej
rozprawie przedstawiony jest model oddziatywania bliskopolowego plazmonu z
potprzewodnikiem, w ktérym uwzglednia sie wptyw zwigkszonego pola oraz obecnosci
nanoczastki na prawdopodobieristwo absorpcji fotonu w pdtprzewodniku. Istotnym efektem,
ktory jest uwzgledniony w Jej modelu, jest dopuszczenie przej$¢ skosnych dzieki relaksacji
zasady zachowania pedu dzieki zniesieniu symetrii translacyjnej w poblizu nanoczastki. Oparty
o zfotg zasade Fermiego model, ktérego wyprowadzenie przedstawione jest w tym rozdziale,
pozwala na obliczenie tego zwiekszonego prawdopodobieristwa absorpcji fotonu, ktore jest
niezalezne od wzmocnienia bliskiego pola elektrycznego. Wynikiem tych obliczen jest
modyfikacja wspodtczynnika absorpcji, tj. urojonej czeéci przenikalnosci dielektrycznej
potprzewodnika.

Po wyprowadzeniu modelu Pani Kluczyk wykorzystuje te przewidywania do
przeprowadzenia obliczeri numerycznych, w ktérych bada wzmocnienie absorpcji swiatfa w
potprzewodniku  dzieki  zastosowaniu nanoczastek  plazmonicznych.  Obliczenia te
przeprowadza dla réznych parametréw uktadu i jednoznacznie pokazuje, ze uwzglednienie
oddziatywan bliskopolowych pomiedzy plazmonem a poétprzewodnikiem prowadzi do
istotnego wzmocnienia absorpcji. Wyniki te s3 zgodne z pracami eksperymentalnymi, a w
sprzecznosci z obliczeniami klasycznymi, w ktérych wzmocnienia takiego sie nie obserwuje —
na ogot jest bardzo mate lub wrecz pokazuje zmniejszenie wartosci fotopradu. Zatem wyniki
otrzymane przez Panig Kluczyk sa bardzo wartosciowe, gdyz nie tylko wyjasniajg obserwacje
innych badaczy, ale przede wszystkim umozliwig badania aplikacyjne nad wykorzystaniem



plazomondéw w uktadach fotowoltaicznych oraz poprawne modelowanie numeryczne takich
zjawisk.

Pomimo niewatpliwych osiggnie¢ przedstawionych w swojej rozprawie, Pani Kluczyk
nie unikneta pewnych usterek podczas prac redakcyjnych. Ponizej przedstawiam zbidr
zagadnien, ktére nie byty, w moim odczuciu, dostatecznie przedyskutowane w rozprawie badz
zawieraty niescistosci wymagajagce wyjasnienia, oraz pytan, o ktdorych chetnie
podyskutowatbym z Autorkg tej interesujgcej rozprawy:

1) Kiedy jeszcze, poza granicg nanoczgstki, konieczne jest uwzglednienie rozpraszania
elektrondw? Czy istniejg jakies$ zaleznosci mdéwigce o tym kiedy dominuje jaki typ
rozpraszania (izotropowego, dyfuzyjnego, elastycznego)? Jak wptyw zjawiska typu
spill-out na rezonanse plazmoniczne i czy zawsze jest to jakosciowo taki sam efekt?

2) Poréwnanie obliczen z wynikami eksperymentalnymi zamieszczonymi na
rysunku 3.6. W przypadku poréwnania z czgstkami ztota zgodno$é jest niemal
»idealna”, natomiast w przypadku srebra obserwuje sie istotne odchylenie
dochodzace do 50 nm (przy przewidzianej wartosci rezonansu rzedu 450 nm).
Wyttumaczenie tej rozbieznosci przywotuje w przypadku srebra warstwy
zapobiegajace agregacji nanoczastek, gdzie te warstwy powodujg przesuniecie
rezonansu ku czerwieni. Niestety, jest w tym opisie niescistos¢, gdyz btednie
sugeruje, ze w przypadku nanoczgstek ze ztota warstw zapobiegajgcych agregacji
sie nie stosuje. W rzeczywistosci takze czastki ztota sg pokryte takimi warstwami, w
tym w referencji [89], z ktorej wzieto czes¢ pomiardw, ale w tych konkretnych
przypadkach mogty by¢ one duzo ciensze niz w przypadku srebra. Ponadto, dla
nanoczastek ze srebra rozrzut zmierzonych potozen rezonansu jest bardzo duzy, co
sugeruje takze inne Zrédta powodujace przesuniecie rezonansu poza warstwg
zapobiegajgca agregaciji.

3) Brakuje troche dyskusji w jakich przypadkach uwzglednienie tarcia Lorentza jest
konieczne. Np., rozwigzujagc roéwnania teorii Mie dla materiatu Drudego
rozpraszanie jest uwzgledniane i jest ,czesciowo niezalezne od ttumienia typu
bulk”, gdyz nawet przy zerowaniu statej ttumienia rozpraszanie ma wyrazny
rezonans i niezerowg szerokos¢ potdwkowa.

4) Uwzglednienie tarcia Lorentza pozwala na poprawne przewidywania szerokosci
potéwkowej rezonansu plazmonowego (amplitudy rezonansu), gdyz uwzglednia
straty przez promieniowanie nanoczastki. Czton Lorentzowski jest np. dodawany
do ttumienia bulk+Kreibig (réwnanie 3.87) badz tez jest zapisany na stronie 56.
Mam w zwigzku z takim podejsciem nastepujgce pytanie. Efektywna stata
ttumienia (np. zwiekszona o czton Lorentzowski) podstawiana jest do modelu
Drudego, gdzie bezposrednio wyznacza czes$¢ urojong przenikalnosci dielektryczne;
i w konsekwencji czton Lorentzowski wptywa tez na warto$¢ absorpcji. Czy w takim
podejéciu absorpcja w nanoczgstce nie jest przeszacowana?

5) Ruch elektrondw i towarzyszace im wypromieniowanie energii jest uwzgledniane
w metodach numerycznych (uwzgledniajgcych retardacje) poprzez wprowadzenie
pradow, ktére ,oddziatuja” z polem elektrycznym wypromieniowujac energie. Jak
sig ma taki formalizm numeryczny do uwzglednienia tarcia Lorentza w sposdb
bezposredni w statej ttumienia w modelu Drudego?



6) Omawiajac optyczne wtasnosci wydtuzonych nanoczastek troche niefortunne jest
wziecie ztota jako materiatu plazmonicznego. Z uwagi na przejscia miedzypasmowe
ponizej okoto 650 nm pojawia sie dodatkowe, bardzo silne ttumienie, ktore wptywa
na zachowanie rezonansu plazmonowego pod wptywem zmiany ksztattu. Tak wigc
czes¢ obserwacji zaleznosci z Rys. 3.9 nie jest zawsze prawdziwa. Dlaczego i jak
typowo przesuwajg sie czestosci rezonansowe nanoczastek przy zmianie ksztattu?

7) Parametr B stosowany w modelu bliskopolowym jest, zgodnie z definicjg na stronie
91., proporcjonalny do 1/a? gdzie a to promiend nanoczastki. Natomaist w
pozniejszych obliczeniach dla jest on brany arbitralnie zaréwno dla czastek o
stalym rozmiarze (wtedy zmienne jest witasnie B) jak i zmiennym (wtedy B jest
state, a zmienia sie a). Matematycznie jest to dopuszczalne, oczywiscie, ale brakuje
fizycznej interpretacji tej dowolnosci.

8) Zgodnie ze wzorem 4.16 czes$¢ urojona przenikalnosci dielektrycznej zmienia sie
proporcjonalnie do pewnych czynnikéw okreslonych kolejnymi réwnaniami (wptyw
oddziatywania bliskopolowego na podtprzewodnik). W réwnaniach i opisie na
stronach 93-95 nie jest jawnie napisane czy ta modyfikacja zalezy czy nie od
odlegtosci od nanoczastki, tj. czy modyfikacja wspdtczynnika absorpcji zalezy od
odlegtosci od nanoczgstki.

9) Interesuje mnie sposdb rozwigzywania numerycznego réwnan oddziatywania
$wiatta z nanoczastka na potprzewodniku. Czy wszystkie réwnania rozwigzane sg w
sposdb samouzgodniony? Czes¢ wielkosci jest stata, tak jak np. moment dipolowy
nanoczastki, ktory zalezy tylko od ilosci elektrondw. Natomiast zmianom ulegaja
rézne inne wielkosci. Np. przenikalno$¢ potprzewodnika — jawnie czes$¢ urojona.
Zmiana czesci urojonej powoduje przesuniecie rezonansu plazmonu — czy jest to
uwzglednione? Czy zmieniana cze$¢ urojona przenikalnodci dielektrycznej
zachowuje rownania Kramersa-Kroninga?

10) Na Rys. 4.7 przedstawiono przekroéj czynny na rozpraszanie i absorpcje nanoczastki
ztota umieszczonej na podtozu krzemowym. Dlaczego wraz ze wzrostem promienia
nanoczastki rezonans ulega przesunieciu ku falom krétszym?

a. Analogiczna sytuacja ma miejsce na Rys. 4.12, gdy czastki s umieszczone
na siatce periodycznej, cho¢ w przypadku rozpraszania w pewnym zakresie
rozmiaréw przesuniecie rezonansu jest niemonotoniczne (i moze wynikac z
periodycznosci siatki).

11) Na Rys. 4.10C przedstawiono bardzo silne wzmocnienia absorpcji $wiatta w
krystalicznym(?) krzemie. Im dtuzsza dtugos¢ fali, tym mniejsza jest jego
,naturalna” absorpcja i tym wieksze wzmocnienie. Jak wiarygodne jest
oszacowanie wzmocnienia absorpcji w zakresie bardzo matych czesci urojonych
przenikalnoéci, gdyz dla tak matych wartosci €” nawet niewielkie zmiany moga
powodowacé bardzo duze wzmocnienia?

12) Teza trzecia pracy odwotuje sie do silnego sprzezenia pomiedzy plazmonem i
potprzewodnikiem. Dla mnie silne sprzezenie typowo oznacza zjawiska zachodzace
w kontekécie oddziatywania dwdch rezonansow, ktére poprzez to oddziatywania
(silne) hybrydyzuja tworzac nowe, ortogonalne mody. Czy stosujgc terminologie



silnego sprzezenia Autorka rozprawy ma to zjawisko na mysli, czy moze cos
innego?

W trakcie recenzji pracy zauwazytem takze inne drobne usterki, ktére nie majg wptywu na
merytoryczny odbidr pracy i jej wysokg ocene, ale czasami utrudniajg lekture:

1) Niestety zastosowanie polskiego separatora utamka dziesietnego w niniejszej pracy
spowodowato problem z formatowaniem liczb dziesietnych, tj. czasami nie
wiadomo, czy chodzi o dwie liczby oddzielone przecinkiem, czy jedng liczbe w
zapisie dziesietnym.

2) Podpisy pod niektérymi rysunkami sg ubogie i brakuje im chocby krétkiego
omowienia najwazniejszych zagadnien, ktdre ilustrujg. Jest to szczegdlnie
dokuczliwe wtedy, gdy rysunki omawiane w tekscie znajdujg sie kilka stron dalej,
niz dotyczacy ich fragment tekstu.

3) Pomimo obszernego spisu symboli pojedyncze zmienne/state uniknety definicji
bad? zostaty uzyte dwukrotnie do oznaczenia réznych parametrow.

Podsumowujac, przedstawione w rozprawie doktorskiej osiggniecia Pani mgr inz.
Katarzyny Kluczyk sg bardzo ciekawe, oryginalne i jednoczes$nie wartosciowe nie tylko jako
badania podstawowe, ale majg takze istotny potencjat aplikacyjny. Za najwarto$ciowsze
uwazam wyniki dotyczace wptywu nanoczastek plazmonicznych na wydajno$¢ absorpcyjng
ogniw stonecznych. Pragne wyrazi¢ uznanie dla dorobku naukowego Pani Kluczyk oraz
przekonanie, ze zrecenzowana rozprawa bez watpienia jest podstawg uzyskania stopnia
naukowego doktora. Niniejszym wnioskuje o dopuszczenie do publicznej obrony rozprawy
doktorskiej mgr inz. Katarzyny Kluczyk.
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