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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani magister Miriam Kosik zatytutowanej ,, Tight-binding

framework to study optical properties of graphene nanoantennas with adatoms”

Przediozona rozprawa doktorska zostata przygotowana przez Panig magister Miriam Kosik pod
opiekg promotor dr hab. Karoliny Stowik, prof. UMK oraz promotora pomocniczego dr Marty
Pelc. Rozprawa przygotowana na Wydziale Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowane;
Uniwersytetu Mikofaja Kopernika w Toruniu ma forme monografii zatytutowanej » Tight-binding
framework to study optical properties of graphene nanoantennas with adatoms”. Gtéwnym celem
dysertacji bylo opracowanie modelu teoretycznego do opisu nanoptatkéw grafenowych
sprzezonych z dodatkowym atomem oraz zbadanie wiasnosci struktury elektronowej, wtasnosci

absorpceyjnych i emisyjnych tych uktadow.

Grafen a w szczegolnosci nanostruktury wykonane z tego materiatu (nanoptatki, nanowstegi)
zapewniajg unikatowe mozliwosci generowania plazmonéw polarytonéw o dtugim czasie zycia i
wiasnosciach kontrolowalnych ksztaftem samych nanostruktur. Kiedy w poblizu ptatka znajdujg
sie¢ pojedyncze atomy (kwantowe emitery) oba ukiady oddziatujg ze sobg optycznie czego
skutkiem moze by¢ np. drastyczna zmiana sity oddziatywania emitera ze $wiattem czy tez sity
spontanicznej emisji. Atomy znajdujgce sig w poblizu nanoptatka mogg jednakze oddziatywaé z
pfatkiem réwniez na skutek tunelowania elektronowego. Doktorantka postawita sobie za zadanie
opis wiasnosci kwantowo-optycznych takiego hybrydowego uktadu, w szczegolnosci
uwzgledniajgc role sprzgzenia tunelowego. W tym celu Doktorantka stworzyta formalizm fgczacy



podejécia z fizyki ciata stalego, takie jak: metoda ciasnego wigzania, $redniopolowy opis
oddziatywania elektronowego z metodami optyki kwantowej takimi jak opis ewolucji uktadu z
wykorzystaniem podej$cia macierzy gestosci i tzw. rownania ,Master’. Zaaplikowata podejscie to
do opisu wiasnoéci ukiadu trojkatnych ptatkéw grafenowych sprzezonych z pojedynczym,

modelowym atomem.

Od strony formalnej dysertacja skiada sie ze wstepu, czterech giownych rozdziatow,

podsumowania oraz trzech rozdziatow uzupetniajgcych.

W Rozdziale 1, Doktorantka przybliza wtasnoéci elektryczne i mechaniczne grafenu. Skupia sie
na jego strukturze atomowej. Wprowadza model ciasnego wigzania, ktéry pozwala wiarygodnie
opisac strukture elektronowg materiatu w poblizu energii Fermiego, na styku stozkéw Diraca. W
dalszej kolejnosci opisuje zjawiska zwigzane z domieszkowaniem grafenu, kidre to pozwala
wzbudzic w grafenie obsadzenia typu dziurowego, bgdz elektronowego. Nastepnie opisuje
wzbudzanie plazmonow, ktérych czestotliwo$ci rezonansowe kontrolowane mogg by¢ przez
wiasnosci geometryczne wsteg grafenowych oraz ich domieszkowanie. Kolejno Doktorantka
opisuje role adatomow i finalnie opisuje rodzaje nanostruktur grafenowych, ktérych witasnoséci

determinowane sg przez strukture atomowg brzegow.

W Rozdziale 2, Pani magister Kosik przedstawia podstawy teoretycznego opisu oddzialywania
Swiatta z atomami. Skupia sig na sytuacji, kiedy wzbudzany atom opisac mozna jako kwantowy
ukiad dwu-stanowy. Wprowadza przyblizenie fali wirujgcej (Rotating Wave Approximation), ktére
pozwala ustalic formalizm z Hamiltonianem oddziatywania atomu z polem. Doktorantka
wprowadza pojecie oscylacji Rabiego, ktore wystepujg, kiedy czestotliwosc fali wzbudzajgcej
dostrojona jest do roznicy poziomow energetycznych atomu oraz opisuje ewolucje wzbudzen
atomu kiedy czestotliwos¢ wzbudzajgca odstrojona jest od czestotliwosci rezonansowych.
Kolejno Doktorantka rozbudowuje model o Hamiltonian pola elektromagnetycznego, co pozwala
opisac spontaniczng emisje fotonow wraz z deekscytacjg rozwazanych uktadow. Finalnie, w celu
opisu procesow dyssypatywnych, bgdz niekoherentnych wprowadza statystyczny formalizm

wykorzystujgcy macierze gestosci i rownanie ,Master”.

Rozdziat 3 dotyczy wiasnosci wsteg grafenowych pod wptywem zewnetrznego wzbudzenia. Pani
Kosik, wykorzystujgc model ciasnego wigzania, opisuje ptatki posiadajgce rozne typy brzegow:
armchair — gdzie na brzegu wystepujg przemiennie atomy z dwoch podsieci | zigzag — gdzie na

brzegu wystepujg atomy z jednej z podsieci. Przedstawia widma energetyczne i opisuje ich



zaleznosci od typu brzegow. Nastepnie Doktorantka przechodzi do odpisu oddziatywania
elektronowego w pfatkach. Opisuje metode pozwalajgcg uwzglednié oddziatywanie
Coulombowskie — poprzez  zastosowanie samozgodnego schematu z potencjatem
wyindukowanym rozktadem gestosci elektronowej w ptatku. Podejscie takie jest bardzo wydajne
obliczeniowo, ale jest jednak pewnym przyblizeniem rzeczywistego odziatywania elektronowego.
Chciatbym, zeby Doktorantka w trakcie publicznej obrony skomentowata jakie efekty
zastosowana metoda pomija i jaki moze by¢ wplyw tych zaniedban na strukture elektronowg
ptatkdw.

W swojej analizie Doktorantka zauwaza, ze struktura elektronowa (energie stanéw wiasnych,
rozktad gestosci prawdopodobieristwa) nie sg znaczgco modyfikowane przez oddziatywanie
elektronowe. Kolejno uwzglednia oddziatywanie z polem elektromagnetycznym oraz dwa
sposoby opisu zjawiska dyssypacji. Doktorantka wybiera finalnie zastosowanie formalizmu
Lindblada, ktore jednakze prowadzi do =zlamania zakazu Pauliego przy przyjetym
jednoczgstkowym sposobie opisu uktadu N-elektronowego. Ciekawa jest dyskusja kilku metod
na zaradzenie tej sytuacji, przedstawiona czesciowo w Rozdziale Dodatkowym A. Finalnie
wybiera metode korygowania rozkitadu gestosci, ktéra przywraca zachowanie zakazu Pauliego.
Pod koniec Rozdziatu, Pani Kosik przedstawia widma absorpcyjne nanoptatkéw. Jako na
ciekawy wynik, nalezy zwrocic uwage na istotng modyfikacje spektrum absorpcyjnego przez
oddziatywanie, ktore samo w sobie nie modyfikowato istotnie gestosci i widm w ukiadzie

izolowanym

W ostatnim Rozdziale Doktorantka przedstawia gtéwne wyniki dysertacji — wiasnosci emisyjne i
oscylacyjne nanoptatkéw z adatomem. W pierwszej kolejnosci wprowadza niezbedny formalizm,
zawierajgcy Hamiltonian ciasnego wigzania opisujgcy nanoptatek, atom i ich sprzezenie.
Dyskutuje widmo energetyczne ptatkéw z adatomem w funkcji sprzezenia tych ukiadow.
Hybrydyzacja standéw pfatka ze stanami atomu prowadzi do znoszenia degeneracji stanow
ptatka a takze do zniesienia symetrii elektron-dziura w widmie energetycznym. tamanie symetrii
przestrzennej rozktadu tadunku prowadzi do pojawienia sie nowych stanéw HOMO i LUMO, co
jak Doktorantka zauwaza begdzie modyfikowato wiasnosci optyczne uktadu.

Kolejno Doktorantka przechodzi do opisu ewolucji czasowej ukiadu skupiajgc sie na zewnetrznie
wzbudzanymi koherentnymi oscylacjami obsadzer uktadu. Wyjasniony jest wptyw amplitudy
sprzezenia adatom-grafen, ktére modyfikujgc moment dipolowy zmieniajg okres oscylaci
Rabiego dla czestotliwos¢ wzbudzajgcych dostosowanych do przerwy HOMO-LUMO. Przy stale]
czestotliwosci wzbudzania, zmiana sprzezenia adatom-ptatek powoduje zmiane charakteru

oscylacji z rezonansowego (w przypadku stabego sprzezenia) na poza-rezonansowy (w



przypadku sprzezenia silnego). Ciekawy wynik uzyskiwany jest po uwzglednieniu oddziatywan,
gdzie nie istnieje konkretna czegstotliwoSC rezonansowa i ukiad wykazuje zawsze poza-
rezonansowg ewolucje, pomimo dostrojenia czestotliwosci wzbudzajgcej do przerwy HOMO-
LUMO. Doktorantka rozwaza oscylacje w wiekszych ptatkach. W tych ukiadach widoczne sg
wzbudzenia rowniez do innych stanéw [widoczne na przykfad na Fig. 4.14 (b)]. Nie jest jednak
wyjasnione zrédio tych wzbudzen. Chciatbym aby Doktorantka podczas publicznej obrony
odniosta sie do tego zjawiska i wyjasnita potencjalne przyczyny wystepowania tych rezonansow.
Czy w przypadku diuzszej ewolucji czasowej obsadzenia te przyjmujg bardziej znaczgce
wartosci?

Finalng czescig tego rozdziatu jest przedstawienie wynikéw absorpcji optycznej. Adatom
wprowadza dodatkowe rezonanse zwigzane z pojawieniem sig nowych poziomow
energetycznych oraz otwiera zabronione wczesniej przejscia na skutek zlamania symetrii

rozktadu gestosci fadunku.

Nastepnie Pani Kosik krotko podsumowuje wyniki prezentowane w dysertacji oraz komentuje
mozliwe dalsze $ciezki badan, wsrdd ktérych szczegolnie interesujgco brzmi rozwazenie
sprzegania wielu adatomoéw przez piatki, rozwazenie innych materialow monowarstwowych
takich jak na przykiad dichalkogenki metali przejsciowych, czy tez rozwazenie efektow

magnetycznych.

Doktorantka swojg rozprawe konczy trzema Rozdziatami Dodatkowymi, ktére poswiecone sa;
opisowi alternatywnych metod uwzglednienia zakazu Pauliego w modelu uwzgledniajgcym
dyssypacje oraz opisowi dystrybucji stanow wiasnych w nanoptatkach. Rozprawe konczy
przewodnik po oprogramowaniu, ktore zostato opracowane na potrzeby prowadzonych badarn.
W tym miejscu chciatbym zwrdci¢ uwage na to, ze oprogramowanie powstate w trakcie realizacji
pracy doktorskiej (ktore zastuzyto nawet swojg wlasng nazwe, tj. ,GRANAD toolbox”) i jest tak
szczegotowo opisane w pracy, nie jest opublikowane w ogélnodostepnym repozytorium (a jest
jedynie udostepniane na zadanie). Taki pakiet, wraz z rozprawg doktorska, ktora ma spore
walory pedagogiczne, bytby niezmiernie przydatny dla kolejnych badaczy.

Sama praca doktorska napisana jest starannie a wyniki i wstep teoretyczny prezentowane sg w
sposob klarowny i czytelny. Przedstawiona rozprawa, w szczegoélnosci dzieki rozbudowanemu
wstepowi, prezentuje ogolng wiedze Doktorantki, zaréwno z dziedziny fizyki ciata statego jak i

elementow optyki kwantowe;.



Cel rozprawy doktorskiej zostat dobrze okreslony i konsekwentnie zrealizowany. Tematyka,
ktorej dotyczy praca jest ciekawa i aktualna. Opis struktury elektronowej nanoptatkow
sprzgzonych z adatomami oraz wyjasnienie ich wtasnoéci absorpcyjnych i emisyjnych stanowig
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Zaprezentowane wyniki, choé nie przyttaczajace
swojg réznorodnoscig, wraz z opisem drogi, ktéra doprowadzita do ich uzyskania, $wiadczg o
umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktorantke. Jest to rowniez
odzwierciedlone w pozycji na liscie autoréw prac, ktore powstaly przy wspétudziale Pani
magister Kosik. Prace te, bgdz to zawierajg wyniki dysertacji (wyniki 4 Rozdziatu zostaly
opublikowane w dobrym czasopismie ,Nanophotonics”, gdzie Pani Kosik jest pierwszg autorka),
badz wykorzystujg opisane w dysertacji modele.

Biorgc pod uwage powyisze uwazam, ze rozprawa doktorska Pani magister Miriam Kosik

speinia ustawowe wymagania stawiane pracom doktorskim i wnioskuje o dopuszczenie

Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego oraz do publicznej obrony.

Michat Nowakp
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