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Recenzja pracy doktorskiej mgra Krzysztofa M. Czajkowskiego pt.
“Impact of multiscale electromagnetic coupling on the properties of antenna-reactor complexes”

Pan mgr Krzysztof M. Czajkowski przedstawit swojg prace doktorska pt. “Impact of multiscale
electromagnetic coupling on the properties of antenna-reactor complexes” Radzie Dyscypliny Nauki
Fizyczne na Uniwersytecie Warszawskim. Jest absolwentem Wydziatu Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego, a promotorem jego pracy doktorskiej jest dr hab. Tomasz J. Antosiewicz. Praca
doktorska (datowana w stopce na luty 2022r) napisana jest w jezyku angielskim i obejmuje 185 stron,
9 rozdziatédw i 2 dodatki; literatura obejmuje 158 pozycji. Autor wymienia 5 swoich publikacji jako
podstawe opracowania — sg to prace wspotautorskie (gtdwnie z promotorem) w Journal of Phys. Chem.
C, Optics Letters, Phys. Rev. B, Nanoscale i Plasmonics — sg to bardzo dobre czasopisma dziedzinowe.
Autor wykazat takze 9 innych swoich publikacji (tez wspdtautorskich, ale nie z promotorem i spoza
tematu rozprawy — nie zostaty wigczone do przedstawionej rozprawy).

Temat pracy doktorskiej Pana mgra Krzysztofa M. Czajkowskiego dotyczy bardzo aktualnej i
dynamicznie rozwijajgcej sie obecnie dziedziny nanoplazmoniki w potgczeniu z nanofotonika. Bardzo
szerokie juz obecne zastosowania manipulacji Swiattem w obszarze poddyfrakcyjnym przy pomocy
plazmonicznych nanostruktur decydujg o ogromnym zainteresowaniu tym nowym obszarem optyki,
zarowno w aspekcie teoretycznym jak i eksperymentalnym. Metamateriaty, plazmonowe wzmocnienia
efektu fotowoltaicznego, plazmono-polarytony, plazmonowo wzmocniona spektroskopia Ramana,
plazmonowo wspierana sensoryka czy kataliza, to przyktady bardzo perspektywicznych rozwigzan o
wielkim znaczeniu dla technologicznych zastosowan. Wtasnie plazmonowe wzmocnienie efektu
katalitycznego jest gtéwnym tematem przedstawionej pracy doktorskiej Pana mgra Krzysztofa M.
Czajkowskiego.

W rozdziatach wprowadzajacych do teorii komplekséw antena-reaktor (katalityczny uktad reaktora
wzmocniony sprzezeniem z anteng plazmonow3) autor przedstawit zarys klasycznej elektrodynamiki
Maxwella konwencjonalnie stosowanej do opisu wzbudzen plazmonowych poprzez rozwigzanie
rownan Fresnela z odpowiednig geometrig warunkéw brzegowych danej anteny plazmonowe;j i przy
zadaniu materiatowych charakterystyk w postaci funkcji dielektrycznych stykajacych sie osrodkéw. Dla
zagadnienia Maxwella-Fresnela te funkcje dielektryczne sg prerekwizytem do zwykle numerycznego
rozwigzania rozproszenia i absorpcji padajgcego $wiatta na dang antene — stosuje sie tu metode
elementow skonczonych dla rozwigzania réwnan roézniczkowych klasycznej elektrodynamiki,
ewentualnie odpowiedz e-m uktadu w sformutowaniu klasycznych funkcji Greena dla tych réwnan
rozniczkowych. Metody sy wystandaryzowane i dostepne sg pakiety numeryczne precyzyjnie
adresowane do konkretnych plazmonowo-fotonicznych zagadnien. Takg wtasnie numeryke rozwija
autor w swoich pracach (i w pracy doktorskiej), o czym wspomina w korncowym rozdziale o
stosowanych algorytmach i uzytkowych pakietach na str 173 pracy doktorskiej. Mozna dodaé, ze ta
numeryczna metodyka jest rzeczywiscie bardzo uzyteczna, gdyz analityczne znalezienie plazmonéw w
ujeciu klasycznej elektrodynamiki Maxwella mozliwe jest dla symetrii sferycznej (rozwigzania Mie z
poczatku XX wieku, wspominane w pracy doktorskiej jako modelowy opis anteny w rozdziale 3) i
ewentualnie uogdlnienia na przypadek elipsoidy. Rzeczywiste ksztatty anten majg zwykle inng symetrie
(czesto zwielokrotnione do duzych matryc) i konieczna jest numeryka.


mailto:witold.aleksander.jacak@pwr.edu.pl

Ograniczeniem metody jest z géry zadana postac funkcji dielektrycznej i to najczesciej modelowanej w
ramach przyblizenia Drudego-Lorentza z jednym modem plazmonowym Froehlicha — tym z metalu
rozciggtego, w najlepszym przypadku funkcje dieelektryczg metalowej anteny modeluje sie danymi z
eksperymentu np. cienkiej warstwy, ale nie tej nanometrowej anteny. Réznice moga by¢ jednak duze
i wigzg sie gtéwnie z ttumieniem plazmonéw w nanoskali — jest ono diametralnie inne niz w metalach
rozciggtych i silnie zalezne rozmiarowo. Dodatkowo, plazmonowa antena sprzezona z reaktorem takze
ma inng funkcje dielektryczng niz antena oddalona od reaktora (na przyktad wykazano, ze funkcje
dielektryczne nanoczastek metalicznych sg inne niz te dla rozciggtego materiatu i jeszcze inne niz w
sytuacji kiedy sg one zblizone do pétprzewodnika na odlegtosc¢ bliskiego pola plazmonu dipolowego —
powoduje to silne niedoktadnosci numerycznych symulacji przez rozwigzanie metodami elementéw
skoniczonych i postugiwaniu sie przy tym tablicami materiatowymi konwencjonalnych pakietéw — btedy
siegajg nawet 90% w przypadku plazmonowego efektu fotowoltaicznego modelowanego przy pomocy
pakietu COMSOLA). Ten aspekt zagadnienia antena-reaktor (ogdlniej rozmaitych konfiguracji
nanoplazmonicznych) nie jest tatwy do uwzglednia klasycznymi konwencjonalnymi metodami
elektrodynamiki Maxwella i wymaga znajomosci moddéw plazmonowych i zwtaszcza ich ttumienia w
sprzezonych uktadach (a zatem transportu energii od plazmonéw — co kluczowe dla wszystkich
plazmonicznych zastosowan). Te ttumienia z kolei mogg by¢ rozszyfrowane metodami kwantowymi —
poprzez zastosowanie ztotej reguty Fermiego do przejs¢ kwantowych w odbiorniku pod wptywem
plazmondw (w reaktorze w przypadku rozwazanych katalitycznych zastosowan czy w potprzewodniku
fotowoltaicznego metalizowanego ogniwa).

Autor pracy doktorskiej wydaje sie dostrzega¢ potrzebe uwzglednienia efektéw kwantowych i nawet
odnosi sie do nich w podrozdziale 2.5 ,,Quantum description of matter interacting with classical light”,
co jednak nie trafia tu w sedno sprawy, a raczej pokazuje na dalsze perspektywy i ogdlng ztozonos¢
problemu (o kwantowych efektach plazmonowych autor wspomina tez w podrozdziale 4.1.4). Na
przyktad, w odniesieniu do plazmondéw autor opisuje metody kwantowej symulacji plazmondéw w ultra-
matych klastrach metalicznych o rozmiarach 2-3 nm z lat 80-tych metodg numerycznego rozwigzania
rownan Kohna-Shama dla opisu tzw. spill-out (wylewania) elektronéw poza krawedz jellium klastra i
wywotanego tym przesuniecia rezonansu plazmonowego w wyniku zmniejszenia efektywnej gestosci
elektronéw w klastrze — efekt jest maty i zaniedbywalny juz przy rozmiarach rzedu 5 nm metalicznej
nanoczgstki, podobnie jak rozpad plazmondw na wysokoenergetyczne kwaziczgstki, takze wspominany
przez autora (jest to mechanizm ttumienia Landaua dla plazmonéw réwniez zaniedbywalny w skali
powyzej 5 nm). Mimo ze efekt spill-out i ttumienie Landaua sg kwantowe, to nie sg istotne w przypadku
uktaddw antena-reaktor o realistycznych rozmiarach rozpatrywanych w pracy. Raczej kluczowe jest tu
ttumienie plazmondéw (nie do zauwazenia klasycznymi metodami rozwigzywania réwnan Maxwella-
Fresnela ani tez kwantowymi symulacjami metody Kohna-Shama dla ultra-matych klastrow). Ttumienie
plazmondéw pojawia sie w wyniku kwantowego sprzezenia plazmondéw w nanoskali z anteny z
reaktorem. Bytoby interesujgce zweryfikowac czy jest to istotny efekt w rozwazanych uktadach i naile
modyfikujacy i wykraczajacy poza tylko klasycznie osiggalne wyliczenie lokalnej koncentracji pola
elektrycznego przy krzywiznie anteny. To mogtoby by¢ pytaniem na przysztosé i nie umniejsza wartosci
przedstawionych rozwazan o duzym stopniu ztozonosci, ale jednak w klasycznym zakresie lub w skali
angstremowej o odmiennej specyfice plazmondw w poréwnaniu ze skalg kilkudziesieciu nanometréw.
Wskazane metody kwantowe nie sg jeszcze stosowane w zespotach, z ktérymi wspdtpracowat autor
pracy doktorskiej i ktére wymienia w swoim opracowaniu. Mozna dodac, ze ewentualne zmiany bedg
iloSciowe w stosunku do trafnie rozpoznanych klasycznie efektow, poniewaz zmiany te wywotane
bytyby witasnie przez kwantowe korekty do uzywanych funkcji dielektrycznych w numerycznej
symulacji, a nie samej symulacji.

O ile pochfanianie i rozpraszanie padajgcego Swiatta na plazmonowy nano-obiekt — antene, w tym
przypadku, mozna wyliczy¢ z réwnan Maxwella-Fresnela, ale pamietad tu trzeba, ze rekami wtozyto sie
tam funkcje dielektryczg materiatu z innego obszaru wymiarowego (i innej konfiguracji sprzezen z
pozostatymi elementami catego ukfadu, tj. bez tych sprzezen) — co moze by¢ zrédtem niedoktadnosci.
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Plazmony nalezy rozpozna¢ mikroskopowo ale nie przez dynamike funkcjonatu gestosci (co jest mato
realistyczne do wykonania dla rzeczywistych uktadéw — symulacje ograniczone sg tylko dla mniej wiecej
300 elektrondéw), a raczej nalezy stosowac kwantowy opis plazmondéw w przyblizeniu Random Phase
Approximation Pinesa-Bohma dostosowany do nanometrowych struktur (np. , Quantum nano-
plasmonics”, Cambridge UP 2020).

Kwantowy aspekt rozpatrywanych w pracy doktorskiej struktur pozostaje w duzym stopniu otwarty i
warty w przysztosci uwagi i rozwoju. Réwnanie w pracy doktorskiej (2.128) nie jest rownaniem
Schroedingera (jest tu chyba btad drukarski, powinno by¢ Hy = i \hbar d/dt a nie HJ= - i\hbar ).
Réwnanie (2.130) tez nie wyglada poprawnie. Poza tym odwotywanie sie do rozwigzania réwnania
Schroedingera w przypadku plazmondw to nieskuteczna droga (jak wskazali w pracach z 50-lat Pines i
Bohm w odniesieniu do metalu rozciggtego). Nastepujacy dalej komentarz o metodzie funkcjonatu
gestosci (DFT i time dependent DFT, DTDFT, opisane w podrozdziatach 2.5.2 i 2.5.3 w pracy
doktorskiej) uzywanej przez autora poprzez wykorzystanie wystandaryzowanej numeryki DTDFT
niczego raczej nie wniosg rozstrzygajaco, bo praktycznie (numerycznie) niewykonalne jest rozwigzanie
rownan Kohna-Shama dla realistycznej liczby elektronédw w antenie dodatkowo jeszcze sprzezonej z
reaktorem, a takze réwnania te nie uchwyca ttumienia plazmondéw poprzez sprzezenie z reaktorem.
Metody DFT i DTDFT w matych klastrach metalicznych odnosity sie tylko do 200-300 elektrondéw
(klastry o rozmiarach 2-3 nm) i mylnie uznano, ze np. tarcie Lorentza dla plazmondw (czyli
promieniowanie plazmondéw) jest mate — tak, w istocie jest mate dla takiej niewielkiej liczby
elektronéw, ale ttumienie to gwattownie narasta dla rozmiaréw 10-100 nm nanoczastki (np. Au, Ag
czy Cu) i nastepnie znowu maleje dla rozciggtego metalu. Tarcie Lorentza daje ttumienie swobodnych
plazmondw — utrata energii w dalekie pole (oprécz omowych rozproszen elektronéw na elektronach,
domieszkach, defektach, sciankach nanoczastki i oprécz ttumienia Landaua — rozpadu plazmonu na
wysoko-energetyczne kwaziczastki), ale sprzezone plazmony (w tym przypadku z reaktorem) maja
jeszcze inne ttumienie (czesto duzo silniejsze, jak np. dla sprzezenia z poétprzewodnikiem w
metalizowanej baterii stonecznej) i nalezy je oceni¢ przy pomocy ztotej reguty Fermiego dla przejs¢
kwantowych w reaktorze wywotanych plazmonem z anteny.

Autor skoncentrowat sie w czesci na klasycznym podejsciu i przedstawiona analiza sprowadza sie w
pracy do oceny plazmonowych wzbudzen w modelowym podejsciu do nanometrowej anteny stosujac
konwencjonalny multipolowy rozktad wzbudzen oraz uogdlnienia na wieloelementowe struktury
nano-plazmonowe (matryce). Prace majg charakter numeryczny — w powyzszym zakresie przy
wykorzystaniu standardowych kodéw do rozwigzywania réwnan rézniczkowych Maxwella-Fresnela
metoda elementéw skoriczonych. Nastepnie (w rozdziale 6) odnosi do sprzezonego uktadu anteny z
reaktorem w postaci nanoczastki przejsciowego metalu o katalitycznych wtasnosciach. Nanoczgstki
metalu przejSciowego sg mate dla zwiekszenia roli ich powierzchni o katalitycznych wtasnosciach.
Whptyw plazmondéw z anteny, duzo wiekszej nanoczastki metalu szlachetnego, odnosi autor do
wzmochnienia pochtania energii Swiatta przez reaktor za posrednictwem plazmondw. Jak wynika z opisu
metody (podrozdziat 6.1) efekt ten sprowadzony jest do wzmocnienia natezenia pola elektrycznego
padajacej fali elektro-magnetycznej w poblizu krzywizny anteny (w ksztatcie ptaskiego cylindra o
rozmiarach kilkudziesieciu nanometréw z materiatu Au, Ag czy aluminium, o stosownych rezonansach
plazmonowych i cho¢ nie jest to podkreslane, chodzi tu o plazmony powierzchniowe). Efekt
wzmochienia koncentracji pola bada autor przez numeryczne rozwigzanie metodg elementéw
skonczonych zagadnienia Maxwella-Fresnela. Katalityczne elementy modelowane sg sferycznymi
nanoczgstkami (Pd) o rozmiarach pojedynczych nanometréw i losowo osadzonymi na dysku anteny i
w jej poblizu (np. Rys. 6.1). Modelowanie finalnej absorpcji przez reaktor przeprowadza autor
uwzgledniajac wiele czynnikow, jak geometria, sktad i struktura anteny, rozktad nanoczgstek reaktora.
Czyni to jednak przy duzej dozie fenomenologii nie identyfikujgc konkretnej postaci operatora
oddziatywania na poziomie kwantowym. Efektywne modelowanie absorpcji prowadzi autora do
obserwacji ztozonosci zachowan (opisanych w rozdziale 7) w wyniku zmiany wspomnianych wyzej
parametréow anteny (poprzez zmiany parametrow kodu dla metody elementéw skonczonych) i
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makroskopowo ujetego sprzezenia z reaktorem. W rozdziale 8 autor usituje zapetni¢ luke
mikroskopowego opisu poprzez modelowg numeryczng analize dimeru matych klastrow Ag-Pd o
rozmiarach angstremowych, metodg TDDFT (postugujac sie rowniez wystandaryzowanym dostepnym
kodem). Najpierw analizowane sg obydwa klastry oddzielnie, a nastepnie facznie w postaci dimeru.
Angstremowe rozmiary klastréow warunkowane sg ograniczeniami wydajnosci algorytmu. Cho¢ takie
podejscie nakierowane jest na badanie sprzezenia kwantowych stopni swobody (w tym plazmonowych
w klastrze Ag — tutaj antenie) z odpowiednimi elektronowymi stopniami swobody w klastrze Pd, przy
réznych sposobach zblizenia obu klastrow, to jednak numeryczne wyniki nie pozwalajg na przejscie do
sytuacji tez numerycznego rozwigzania klasycznego problemu Maxwella-Fresnela dla duzego
realistycznego uktadu antena-reaktor. Dobrze by byto ocenié ttumienie plazmondéw w antenie (tych
plazmonéw znalezionych klasycznie) w wyniku absorpcji energii  plazmonéw w reaktorze i
odpowiednio zmodyfikowaé funkcje dielektryczne obydwu komponentéw uktadu antena-reaktor o
realistycznych rozmiarach, a nie angstremowych strukturach badanych w modelowym dimerze.
Ttumienie plazmondw jest silnie zalezne rozmiarowo (czesto$¢ rezonansowa réwniez zmienia sie i to
nie wg schematu oscylatora ttumionego) i dlatego numeryczne obserwacje zmiennosci w skali
angstremoéw nie moga by¢ uogdlniane na skale dziesigtkdéw nanometréw. Konkluzje autora wypetniaja
rozdziat 9. Sam autor zauwaza rdznice skal symulacji prowadzonych dla identyfikacji zjawisk w uktadzie
antena-reaktor, ale ujmuje je oddzielnie nazywajac rézne rezimy miniaturyzacji i opisu od klasycznego
do mikroskopowego. Trzeba jednak pamietaé, ze finalny ukfad antena-reaktor ma w sobie
rownoczesnie jakby wszystkie te rezimy i skale i traktowanie ich roztgcznie moze by¢ obarczone
zasadniczymi btedami i zaniedbaniami. Mozna sie spodziewac co najmniej ilosciowych modyfikacji
obserwacji pozyskanych na roztgcznych skalowo modelach. Istotg kwantowej nanoplazmoniki jest
wiasnie znalezienie tych ilosciowych modyfikacji i okazujg sie one niemate — dla plazmonowych
efektow fotowoltaicznych przy wykorzystaniu nanoczastek o rozmiarach rzedu kilkudziesieciu
nanometréow odpowiadajg za 90% obserwowanych przyrostow efektywnosci absorpcji posredniczonej
przez plazmony i efekt ten jest silnie zalezny rozmiarowo. Zatem ten kierunek warty bytby przejrzenia
i w uktadach antena-reaktor katalityczny rozpatrywanych w pracy w bardziej skutecznym podejsciu
kwantowym niz numeryczne TDDFT w angstremowej skali. Tezy pracy doktorskiej zebrane na str 8 (i
omowione we wnioskach na str 163 — 167) nie sg sformutowane konkretnie wtasnie wobec rézno-
skalowej rozdzielnej analizy i braku jej syntezy i unifikacji, i wydaje sie, zbyt ogdlnie odnoszg sie do
ztozonosci i zmiennosci w uktadzie antena-reaktor (takg zmiennos¢ ilustruje numeryka przy zmianie
parametrow, ale nie pozwala ona na tatwe odszyfrowanie mechanizméw, mogg by¢ one tez mylnie
odszyfrowane — np. podkreslana w pracy rola ttumienia Landau nazywanego w pracy tworzeniem
gorgcych nosnikéw przez rozpad plazmonu jest niezwykle silnie zalezne rozmiarowo i choé obecne w
agstremowej skali symulowanej przy pomocy FDDFT, najprawdopodobniej jest bez znaczenia w skali
kilkudziesieciu nanometréw). Rozmaite szczegétowe wyniki odnosnie tej zmiennosci (zwtaszcza te
klasyczne odnoszace sie do wptywu sposobu uporzadkowania w makroskopowych wielosktadnikowych
matrycach zwielokratniajgcych uktad antena-reaktor) mogg by¢ jednak bardzo przydatne dla
identyfikacji konkretnych fenomenéw w plazmonowym wzmocnieniu katalitycznych struktur, ktére
nastepnie mogtyby by¢ bardziej szczegétowo modelowane ilosSciowo w bardziej skutecznym
kwantowym podejsciu do ttumienia plazmondw (na co nie pozwala TDDFT ograniczone do niewielkiej
liczby elektronéw w symulacji, co bywa mylgce w nanoplazmonice).

Praca napisana jest na ogot starannie. Jest obszerna i klarowna. Demonstruje szerokg wiedze
teoretyczng autora z obszaru konwencjonalnej plazmoniki maxwellowskiej i takze metod Kohna-
Shama dla wieloelektronowych uktadéw metalicznych (nazywanych klastrami), co jest samo w sobie
zaawansowang rozlegtg dziedzing. Autor wykazuje bardzo wysokg sprawnos$¢ postugiwania sie
ztozonymi kodami i samodzielnie przeprowadza ich modyfikacje. Przeprowadzone symulacje majg
duzg wartosé, nawet jesli doktadniejsze kwantowe poprawki zmodyfikujg je iloSciowo, to jakosciowo
przedstawione zachowania (ilosciowo klasycznie) stanowi¢ mogg zasadniczy zrgb do dalszych
ewentualnych udoskonalen i mogg wskazywaé na perspektywy praktycznych zastosowan o duzym
poziomie ufnosci do numerycznych symulacji. Na podkreslenie zastuguje z pewnoscig przeprowadzona
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przez autora ztozona kwantowa symulacja w ujeciu czasowo zaleznej teorii funkcjonatu gestosci
(TDDFT) dla dimeru Ag-Pd w angstremowej skali. Dorobek publikacyjny i oryginalnos¢ wynikéw
wtasnych autora przekonujg z naddatkiem o spetnieniu wymagan stawianych w przypadku prac
doktorskich. Wnioskuje o dopuszczenie Pana mgra Krzysztofa M. Czajkowskiego do dalszych etapdéw
obrony pracy doktorskiej z bardzo pozytywnym wynikiem recenzji. Mimo wskazanych w recenzji
niedostatkéw przedstawionej rozprawy mozliwe jest rozwazenie wniosku o wyréznienie.
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