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Recenzja
pracy doktorskiej
"Imaging and manifestation of plasmons on gold spherical nanoantennas
in near and far field regions "
mgra Mykoly Shopy

Rozprawa doktorska p. Mikotaja Szopy jest poswiecona obrazowaniu i wykrywaniu przejawow obecnos$ci
plazmondéw na ztotych, sferycznych nanoantenach w polu bliskim i polu dalekim.

Prace wykonat w Pracowni Spektroskopii Laserowej IF PAN pod opiekg prof. Krystyny Kolwas. Zespot
prof. Kolwas prowadzi badania w dziedzinie plazmonéw od niemal dwudziestu lat. Jest to grupa
badawcza o najdtuzszym w tej dziedzinie doswiadczeniu w Polsce. Pan Szopa jest cztonkiem tego zespotu
od 5 lat. W tym czasie byt wspétautorem 2 publikacji [Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer (2009) i Opto-Electronics Review (2010)] i kolejnej w przygotowaniu przeznaczonej do JQSRT.
Byt tez wspétautorem 7 komunikatéw konferencyjnych w kraju (2) i za granicg (5).

Omawiajac motywacje, ktora kazata mu wybra¢ akurat taki temat rozprawy, p. Szopa wymienia
nastgpujace czynniki:

1. Wzbudzanie plazmonéw powierzchniowych na metalowych nanokulkach jest o tyle tatwiejsze od
wzbudzania ich na plaskich powierzchniach granicznych metal-dielektryk, ze nie wymaga dla
sprzegania fotonu z plazmonem dodatkowych sposobow na dopasowanie pedéw czy wektorow

falowych.

2. Znajomos¢ pola bliskiego plazmondéw w otoczeniu nanoczgstek pozwala wykorzystywaé zaleznosé
rezonansowej czgstotliwosci od rozmiaru kulki.

3. Mozliwos¢ wykorzystania w fotowoltaice lokalnego wzmocnienia pola elektrycznego, ktére
zwigksza generacj¢ par elektron-dziura gdy wzbudzona nanoczgstka znajduje sie w otoczeniu
potprzewodnika.

4. Che¢ poznania rozktadow pola w otoczeniu sferycznych nanoczastek, na ktorych multipolarne

rezonanse cechujg odpowiednie czestotliwosci.

W odniesieniu do powyzszego punktu (1) p. Szopa pisze na str. 8 ,,...ta cze$¢ rozprawy pozwala
wizualizowa¢ fale ggstosci tadunkow zlokalizowanych plazmondéw powierzchniowych, ktérych nie mozna
obserwowac (in real life) w doswiadczeniu...” Pan Szopa bowiem ogranicza si¢ w swojej rozprawie tylko
do teoretycznej wizualizacji fal gegstosci tadunkdw zlokalizowanych plazmonéw bez wnioskowania o tych



falach z pomiaréw stowarzyszonego z nimi pola zanikajacego. W rozprawie Autor nie uzywa stowa
,polaryton”, natomiast pisze o glebokosci penetracji plazmonu powierzchniowego w otaczajacy osrodek
dielektryczny.

Pierwszy rozdziat rozprawy przedstawia uzycie rownan Maxwella do opisu pola elektromagnetycznego
plazmondéw powierzchniowych. Rozdzial jest bardzo dobry i s$wiadczy o duzej znajomosci
elektrodynamiki. Rozdziat 1. Autor zamyka stwierdzeniem, ze bezzrdédtowos¢ (divergent free) pola
elektrycznego E wykluczajgca istnienie fal gestosci tadunku powierzchniowego byta zwykle ignorowana
w pracach o plazmonice. On za$ zamierza plazmonowe fale gestosci tadunku zamierza wzia¢ pod uwage.

Rozdzial drugi jest poswiecony dyspersji plazmonowych modéw powierzchniowych na plaskich i
sferycznych granicach migdzy metalem i dielektrykiem. Autor przypomina, ze na ptaskiej granicy metalu i
dielektryka plazmony istnieja dzieki roznym znakom przenikalnosci dielektrycznej osrodkow i ze
wzbudzi¢ je moze o$wietlenie falg o polaryzacji TM. W dalszej czg$ci Autor przedstawia opis plazmonéw
na sferycznych powierzchniach granicznych opracowany wczesniej w zespole prof. Kolwas. Wzory na
czestosci rezonansowe plazmonu zalezne od $rednicy czastki wprowadzono w pracy z udziatem p. Szopy
[50]. Zadaniem p. Szopy bylto ich wykorzystanie do dalszych symulacji. Rozdziat drugi, podobnie jak
pierwszy, napisany jest bardzo kompetentnie, z wielkg dbatoscig o doktadnos¢ wyprowadzanych wzoréw i
pelng ich interpretacje.

Wiasciwosci optyczne nanoczgstek z metali szlachetnych zalezg od ich $rednic. Autor koncentruje swoja
uwage na nanokulkach ztota o promieniu R od 10 do 100 nm (Rys. 7). W tym catym zakresie $rednic
straty modéw dipolowych i kwadrupolowych sa niemal stale i niewielkie. Natomiast straty modu
haksapolowego poczynajac od R = 30 nm szybko rosng wraz z promieniem i osiagaja wartos¢ najwigksza
dla R=100 nm. W przyblizeniu kwazistatycznym, ktore méwi ze $rednica nanoczastki jest znacznie
mniejsza od dtugosci fali, czgsto$¢ rezonansu plazmonowego nie zalezy od promienia nanokulki. Zrys. 7
wynika, Zze przyblizenie kwazistatyczne zatamuje si¢ w polowie rozpatrywanego przedziatu promieni.
Autor podkre$la, ze nanokulki o duzym tlumieniu radiacyjnym sg dzigki rozpraszaniu wydajnymi
antenami rozpraszajgcymi $wiatto.

Krétki rozdziat trzeci stanowi wprowadzenie do opisu rozpraszania $wiatta na sferycznych czastkach
metalowych o $rednicach mniejszych od dtugosci fali. Autor zaktada polaryzacje liniowa oswietlenia z
ptaskim frontem falowym. Ze wzgledu na ksztalt czastek rachunki sg przeprowadzane we wspétrzednych
sferycznych. Dla przejrzystosci rozprawy wiekszos¢ rachunkéw przeniesiono do Dodatku Al, gdzie
przedstawiono wzory na poszczegdlne sktadowe pola elektrycznego i magnetycznego padajacego,
rozproszonego i wewnetrznego, ktére decyduje o wzbudzanych modach powierzchniowych.

W rozdziale 3.2 pojawiaja sie stwierdzenia, ktére antycypuja wyniki pozniejszych symulacji. Na str. 24 za
wezesnie twierdzi¢, ze potozenie maksimoéw w widmie rozproszenia Mie nie odpowiada potozeniu
rezonansOéw plazmondéw powierzchniowych. Nie robi¢ z tego zarzutu, poniewaz przejscie od 3. do 4.
rozdziatu jest ptynne i granica podziatu stuzy raczej uporzadkowaniu niz oddzieleniu tematyki.

Rozdziat 4. zawiera wyniki modelowania numerycznego powierzchniowych fal plazmonowych na
sferycznych nanoczastkach ztota. W symulacjach przeprowadzonych w $rodowisku Matlab Autor
wykorzystuje wzory wyprowadzone w Dodatku Al. Pan Szopa rozpatruje dwa zjawiska zachodzace w
czasie oddzialywania $wiatla z nanoczastkami metalu. Po pierwsze, rozpraszanie i absorpcje $wiatla
zgodnie z teorig Mie. Po drugie, wzbudzanie plazmonéw powierzchniowych na czasteczkach, zgodnie z
wezesniej wprowadzonym modelem Lorentza-Drudego-Sommerfelda (rozdziat 2.3), ktéry uwzglednia
elektronowe przejscia migdzypasmowe. Nota bene, okreslenie model Lorentza-Drudego-Sommerfelda jest
uzywane w plazmonice rzadko, zwykle moéwi si¢ o modelu Lorentza-Drudego.



W symulacjach w Rozdziale 4. Autor pomija zjawisko rozpraszania plazmondéw na nierdwnos$ciach
powierzchni. Jest to decyzja trudna, ale stuszna, bo jest bardzo niewiele informacji na temat dielektrycznej
przenikalnosci nanoczastek z metali szlachetnych. Natomiast w wielu osrodkach prowadzi si¢ badania nad
sposobami uzyskania bardzo gtadkich warstw metali szlachetnych. Gdy grubos¢ tych warstw przekracza
kilkukrotnie grubos$¢ naskorkowa, to mierzona czgs¢ rzeczywista i urojona przenikalnosci odpowiada
przenikalnosci materiatu objg¢tosciowego. Obecnie, ogdlnie przyjete wartosci tablicowe (Johnson i Christy
oraz Palik) pochodza sprzed wielu lat, mierzono wtedy odbicie od warstw dosy¢ szorstkich i zachodzi
podejrzenie, ze wartosci przenikalnosci sa zaniZone.

Autor szacuje gestos¢ elektrondw walencyjnych w nanometrze szesciennym i dla modéw dipolowych w
czastce 0 R=10 nm znajduje przekrdj czynny na absorpcje z ostrym maksimum dla energii 2,65 eV co
odpowiada A=468 nm. Absorpcja dla zblizonej dlugosci fali (A=486 nm) dominuje réwniez gdy czastka
ma $rednicg 2R=200 nm, dodatkowo za$ pojawia si¢ szerokopasmowe rozpraszanie modow di-, kwadru- i
heksapolowych.

W rozdziale 4.1 Autor szacuje ilo$¢ elektronébw w nanokulce zlota i ich rozktad w warstwie zewngtrznej
(wzor 85). Te oszacowania stanowig punkt wyjscia do dalszych rachunkéw zaréwno analitycznych jak i
numerycznych prowadzacych do znalezienia powierzchniowych fal plazmonowych oraz rozktadu pol
elektrycznego i magnetycznego wokot powierzchni. Z rozwazan wynika wniosek, ze teoria rozpraszania
Mie nie obejmuje wystgpowania powierzchniowych fal plazmonowo-polarytonowych (réwnania 89 i 90).
Tlustracja tego wniosku, ktory stoi w sprzeczno$ci z dosé powszechnymi przekonaniami przedstawianymi
w publikacjach [np. 47 i 48] czy tez w ksigzce Kreibiga i Vollmera Optical properties of metal clusters
(Springer, 1995), jest oryginalnym wkiadem p. Szopy

W dalszej czesci rozdziatlu czwartego p. Szopa znajduje rozklad gazu elektronéw swobodnych na
powierzchni nanokulek Au i oblicza rozktad plazmonéw (rozdziat 4.4). W rozdziale 4.4.2 znajduje
dhugos¢ fali plazmonowej na powierzchni nanokulki. Nie jestem pewny znaczenia i praktycznej wartosci
tych obliczen. Rowniez, przedstawiony w rozdziale 4.4.3 efekt opdznienia wynikajacy z o$wietlenia
fragmentow nanokulki z réznymi fazami jest moze ciekawy teoretycznie, ale nie bedzie chyba odgrywat
zadnej roli zastosowaniach plazmoniki.

Rozdziat 5. jest poswigcony strukturze sktadowej elektrycznej pol plazmonowo-polarytonowych wokoét
dipoli, kwadrupoli i heksapoli generowanych na sferycznych nanoczastkach ztota. Ten rozdzial jest
gléwnym sktadnikiem rozprawy. Laczy sie z potencjalnymi zastosowaniami sferycznych nanoczastek
metalu do wzmacniania padajacego pola elektromagnetycznego w ogniwach stonecznych, w
wzmocnionym powierzchniowo rozpraszaniu Ramana (SERS) oraz w skanujgcej mikroskopii optycznej
pola bliskiego (SNOM).

Caty ciag rysunkow (17-29) przedstawia wyniki symulacji wykonanych przy uzyciu rozwijanych przez
Autora kodoéw. Rysunki przedstawiaja skladowa rzeczywista poszczegdlnych sktadowych amplitudy
zespolonej pola elektromagnetycznego. Na rys. 17-22 sktadowe pdl elektrycznych nie sg znormalizowane,
wigce dostajemy tylko ogdlne pojecie o ksztalcie rozktadow przestrzennych i obserwacja ewolucji pol jest
utrudniona. Mojg uwage zwrdcito zdanie ,,This simulation prove that SP radiation is spatially unequally
distributed, what should be taken into account when optimizing SP near-field enhancement techniques.”
Symulacje zrobione dla idealnie sferycznych nanoczastek nie maja niestety bezposredniego przetozenia na
rzeczywiste struktury plazmoniczne.

W badaniach SERS zwykle nie uzywa si¢ sferycznych kulek lecz ustrukturyzowane ptaszczyzny lub
zespoty nanostupkéw. Oba te podloza nie bywajg w petni powtarzalne i przez to wyniki SERS sa trudno
interpretowalne. Autor zwraca uwagg na rozne zanikanie sktadowych pola elektrycznego wraz z
odlegloscia od nanoczastki: sktadowa radialna maleje z kwadratem odleglosci, a sktadowe katowe ¢ i



6 maleja z odlegloscig liniowo. Zatem daleko od czastki pole elektryczne nie ma sktadowej radialnej tylko
azymutalng.

W podrozdziale 5.2.1 Autor ilustruje wzmacnianie podajacego pola przez nanoczastki ztota dzigki
generacji szesciu kolejnych modow poczynajac od dipolowego. Policzone wspdtczynniki wzmocnienia
dipolowego pola rozproszonego wzgledem pola padajacego zmieniajg si¢ wraz ze $rednica czastek od
wartosci 20 dla srednicy 20 nm do wartosci 5 dla $rednicy 200 nm (rys. 24). Jest to wazny wniosek o
znaczeniu praktycznym. Istotne jest pordwnanie wynikéw przedstawionych na rys. 24 i rys. 7. Gdy
$rednica czastki maleje od 200 nm, przez 160 nm do 20 nm, czgstos¢ rezonansowa modu dipolowego
wzrasta od wartosci 1,8 eV (co odpowiada A=1240 nm) przez 2,4 eV (A=517 nm) do wartosci 2,6 eV
(A=477 nm). Zatem wykorzystanie matych nanoczgstek w fotowoltaice jest mozliwe, bo ich rezonanse
leza w zakresem czgstosci docierajacego do Ziemi $wiatfa stonecznego.

W powyzszym rozdziale Autor nie zajmuje si¢ zaleznoscig przekroju czynnego na rozpraszanie od
$rednicy i ksztaltu nanoczastek. Znane prace [H. Tamaru, H. Kuwata, H.T. Miyazaki, K. Miyano,
Resonant light scattering from individual Ag nanoparticles and particle pairs, Appl. Phys. Lett. 80, 1826
(2002) oraz H.A. Atwater, A. Polman, Plasmonics for improved photovoltaic devices, Nature Materials 9,
205 (2010)] wskazuja, ze male sferyczne nanokulki z metali szlachetnych nie sa optymalne w
zastosowaniach fotowoltaicznych.

Rozdziat 5.2.2 jest poswiecony zastosowaniom zjawiska penetracji otoczenia zlotej sferycznej nanoczastki
przez falg plazmonowa, ktdra osobiscie wole nazywaé polarytonowa. Te nowatorskie rozwazania p. Szopy
majg charakter czysto teoretyczny, nie znam zadnych prac doswiadczalnych wspierajacych przyjety
model, co oczywiscie nie podwaza jego stusznosci. Z popularnym wykorzystaniem pola zanikajacego
mamy do czynienia w tzw odwréconym mikroskopie SNOM, gdy fala przeswietla probke, a sonda
aperturowa zbiera pole zanikajace albo sonda bezaperturowa rozprasza je w fale biegnaca, ktora
ostatecznie rejestruje fotopowielacz. Gdyby udato si¢ kontrolowaé odlegto$¢ sonda SNOM-nanoczastka
inaczej niz za pomocy sily scinajacej (shear force) to mozna by zweryfikowaé wzér 126 p. Szopy.
Uwazam, ze taka metoda moze si¢ wkrétce pojawic.

Rozdziat 6. jest poswigcony symulowanemu obrazowaniu zlotych nanokulek w polu bliskim i polu
dalekim. Brak mi tutaj odniesienia do pracy doktorskiej ,,Plasmons in metal nanostructures” Carstena
Soennichsena z roku 2001 wykonanej na Ludwig-Maximilians-University w Monachium.

Nie mam kwalifikacji zeby ocenia¢ poprawnos¢ angielszczyzny uzytej do spisania rozprawy. Musze¢
jednak przyznac, ze prace czyta si¢ latwo i jest absolutnie wolna od razacych usterek.

Z calg pewnoscig przedtozona mi do recenzji rozprawa moze by¢ podstawa uzyskania stopnia doktora

nauk fizycznych w $wietle wymagan formalnych stawianych przez odpowiednie ustawy. Prosz¢ wigc o
dopuszczenie mgra Mykoly Shopy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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