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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Miriam Kosik zatytutowanej
»Tight-binding framework to study optical properties of graphene
nanoantennas with adatoms”

Rozprawa doktorska Pani Miriam Kosik zatytutowana , Tight-binding framework to study optical
properties of graphene nanoantennas with adatoms” podejmuje ciekawy i rokujacy duze
perspektywy w kontekscie przysztych badan temat nanoptatkéw grafenu. Zagadnienie to,
analizowane przez Doktorantke od strony teoretycznej, dotyczy uktadéw sktadajgcych sie z od
kilkudziesieciu do kilkuset atomoéw wegla utozonych w ptatki o ksztatcie trojkatnym. O ile sam
grafen, bedac materiatem o bardzo ciekawych i unikalnych wiasnosciach, jest intensywnie
badany od niemal dwdch dekad, o tyle badania nanoptatkéw grafenu nie sq tematem tak
intensywnie analizowanym. Dotyczy to zwtaszcza analiz wtaéciwosci optycznych tego typu
uktadow (mimo, ze zgodnie z baza danych Web of Science zwrot ~8raphene nanoflakes” pojawia
si¢ w ponad tysigcu artykutach, to w potaczeniu ze stowem ,optical” wystepuje on juz tylko w
okoto 100 pracach). Dlatego tez uwazam, ze tematyka rozprawy jest ciekawa i z przyjemnoscia
podjatem sie jej recenzji.

Praca Pani Kosik sktada sie z dwéch zasadniczych czesci. Rozdziat 1 |l stanowig wprowadzenie do
zagadnienia, w ktérym Autorka najpierw dos¢ ogolnie opisuje grafen, omawiajac m.in. jego
budowe czy unikalne wiaéciwosci. 7 lektury tej czeéci mozna sie m.in. dowiedzie¢
0 wykorzystywanym w rozprawie podejsciu ,tight-binding”, w ktérym elektrony s dobrze
zlokalizowane wokét ,, swoich” atomow, a oddziatywanie odbywa sig tylko pomiedzy najblizszymi
sgsiadami. Dzieki temu mozliwy staje sig¢ efektywny opis takich uktaddow i teoretyczne
wyznaczenie ich wtasciwosci. Pozwala to m.in. na okreélenie struktury energetycznej takich
uktadéw czy okreslenie rozktadu gestosci tadunku w funkcji szeregu. W szczegolnosci, Autorka
dyskutuje fakt, ze energia pojawiajacego sie w ptatkach wzbudzenia polarytonowego bardzo
silnie zalezy od rozmiaru ptatka. Podczas gdy w strukturach sktadajacych sie z wiekszej liczby
atomow polaryton pojawia sie w zakresie energii bliskiej isredniej podczerwieni, to
przeskalowanie tej struktury do ukfadéw sktadajacych sie z kilkudziesieciu do kilkuset atomdw
pozwala na przesuniecie jej do zakresu widzialnego. Otwiera to mozliwosci spektroskopii
optycznej tego typu uktadéw. W kontekécie tej zmiany rodzi sie pierwsze zasadnicze pytanie, o
ktérego skomentowanie prositbym Doktorantke: Czy mozliwe jest intuicyjne wyjasnienie tak
silnej zaleznosci energii polarytonu od rozmiaru ptatka? Wydaje sie, ze moze to by¢ zwigzane



z atomami na krawedziach i oddziatywaniem z nimi (warunki brzegowe), ale czy rzeczywiscie tak
jest, a jesli tak to skad ta zaleznosc?

W Rozdziale | Autorka dyskutuje réwniez fakt, ze wprowadzenie do struktury ptatka grafenowego
dodatkowego atomu, tzw. adatomu, prowadzi do zmiany wtasciwosci takiego ukfadu. Szczegdlnie
uderzajacym przyktadem tego typu zmiany jest zmiana klasyfikacji elektrycznej nanoptatka
z przewodnika (degeneracja pasma przewodnictwa i pasma ,walencyjnego”) na pétprzewodnik.
Warto w tym miejscu by¢ moze zwrécié uwage na drobne uchybienie pracy zwigzane z faktem,
7e uzywane na przestrzeni pracy pojecia pasm HOMO i LUMO nie sa nigdzie formalnie
wprowadzone i jedynie z kontekstu domysli¢ sie mozna, ze sg to dwa pasma energetyczne
rozwazanego uktadu.

Drugi element pierwszej czgsci doktoratu stanowi Rozdziat Il, gdzie wprowadzony zostaje
formalnie opis teoretyczny ukfadoéw, ktory Autorka stosowata w swoich badaniach. Chciatbym
podkresli¢, ze czes¢ ta napisana jest w sposdb bardzo tresciwy, elegancki i zgrabny. Jest ona na
tyle przejrzysta, ze uwazam, ze z powodzeniem mdgtby on by¢ udostepniany studentom nizszych
lat studiéw, ktorzy po raz pierwszy stykaja sig z tematyka optyki nieliniowej. By¢ moze tak duza
przejrzystoéé tekstu rzeczywiscie zwigzana jest z oparciem sie 0 wysmienity podrecznik Daniela
Stecka ,Quantum and atom optics”, do czego zreszta Doktorantka jasno sie przyznaje
w rozprawie, ale o ile cigg myslowy inspirowany jest tym podrecznikiem, o tyle sama dyskusja
jest juz autorskim dzietem Doktorantki. Wprowadzony w tym rozdziale formalizm stanowi
podstawe teoretycznych analiz prowadzonych przez Panig Kosik w dalszych czesciach pracy.

Druga zasadnicza cze$¢ pracy to Rozdziaty 1117 1V, ktdre zawieraja wyniki badan Doktorantki. Czes¢
ta zostata podzielona w taki sposob, ze Rozdziat Il opisuje wyniki dotyczace badan ,,czystego”
ptatka grafenowego, podczas gdy Rozdzial IV jest rozszerzeniem tych badan poprzez
przeprowadzenie analiz uktadow prowadzonych z adatomem umieszczonym ,ponad” pfatkiem.
Doktorantka czasem tamie ten podziat prowadzac dyskusje zagadnien niejako nalezacych doinnej
czesci, ale motywacjg tego jest lepsze zrozumienie prezentowanych zagadnien. W czesci tej
znales¢ moina réwniez uzupetnienia do rozwazan teoretycznych prezentowanych w pracy.
Szczegdlnym przyktadem jest dyskusja zmian indukowanych oddziatywaniem coulombowskim
czy wprowadzenie strat do opisu. Wydaje mi sig, ze taka organizacja tresci zwigzana jest z tym,
7e badania te sg autorskim wynikiem prac Doktorantki, choé nigdzie nie doszukatem sig takiego
stwierdzenia sformutowanego w sposéb jawny. Przy okazji lektury tej czesci nasuneto mi sig
pytanie dotyczace nieliniowosci rozwazanego réwnania master, ktéra zwigzana jest
z relaksacyjnymi cztonami tego réwnania. Wydaje mi sie, ze z uwagi na fakt, ze nieliniowos¢
pojawia sie w cztonach ttumiagcych nie powinna ona miec powaznych konsekwencji na
niestabilnodci rozwigzan réwnania master. Z drugiej jednak strony sama Doktorantka pisze na
str. 48, ze zatozenie zbyt silnych oddziatywan moze prowadzi¢ do niefizycznego zachowania
uktadu (,niefizycznie szybkiej relaksacji”), czemu Pani Kosik przeciwdziata przez arbitralne
przyjecia ograniczen na parametry symulacji. Poniewaz nie znalaztem dyskusji tego faktu
w pracy, chciatbym poprosi¢ Doktorantke o ustosunkowanie sie do problemu niestabilnosci
réwnania master i zrédta niefizycznie szybkiej relaksacji. W rozwazaniach prowadzonych w tej
czeéci Doktorantka pisze réwniez o tym, ze zaniedbane sa ,niekoherentne efekty pompowania”.



Poniewaz w pracy nie pojawia sig dyskusja tego co Autorka miata tak naprawde na mysli,
chciatbym jg poprosi¢ o odpowied? na pytanie czym sg ,niekoherentne efekty pompowania”.
Warto by¢ moze w tym miejscu rowniez zwrdcié uwage, ze pojawienie sie po raz pierwszy na w
rownaniu (3.9), w sposéb niespodziewany i niewyjasniony, macierzy gestosci oznaczonej tylda.
Co prawda Autorka przyjmuje ostatecznie Przyjmuje postac tej macierzy jako rdznice macierzy p
oraz pg., ale samo pojawienie sig tej macierzy nie jest oczywiste.

Jak wspomniano wyzej dwoma podstawowymi wiasciwosciami analizowanych uktadéw jest
rozktad tadunku w ptatkach oraz energie standw wtasnych tego uktadu, a co za tym idzie energie
przejs¢ pomiedzy tymi poziomami. Prowadzac swoje analizy Doktorantka najpierw zauwaza, ze
oba parametry zalezg od ksztattu i rozmiary badanych ukfadéw. O ile ksztattem ptatka
rozwazanym w rozprawie jest ksztaft trojkatny, o tyle z uwagi na strukture grafenu istniejg dwie
topologie krawedzi takiego ptatka: .fotelowa” (ang. armchair) oraz zygzakowata. Konsekwencja
konkretnej geometrii krawedzi jest rézna liczba atoméw budujacych ptatek oraz sam rozmiar
ptatka osiggany nawet przy tej samej liczbie komdrek elementarnych wystepujacych na krawedzi.
Prowadzi to do réznych rozktadéw tadunku oraz energii poziomoéw energetycznych dla tego typu
krawedzi.

Analizy prowadzone przez Panig Kosik pokazujg, ze w ~Czystych” ptatkach pozbawionych
dodatkowych elektronéw rozktad tadunku W stanie podstawowym jest jednorodny. Jednoczeénie
wprowadzenie do ptatka dodatkowych elektronéw modyfikuje ten rozktad. Efekt ten jest
skutkiem tzw. samouzgodnienia i jest on wyraznie widoczny dzieki prowadzonym przez
Doktorantke analizom porownawczym. W szczegolnosci  wprowadzenie dodatkowych
elektronéw sprawia, ze cho¢ zachowana zostaje symetria rozktadu tadunku (w niektérych
przypadkach taka symetria osiggana jest poprzez stworzenie Superpozycji rozktaddw
zdegenerowanych standw wlasnych), to jednak rozktad ten oraz energie poziomow
energetycznych ulegajg zmianie w stosunku do »CZystego” ptatka. Omawiana symetria rozktadu
tadunku zostaje ztamana poprzez wprowadzenie adatomu. Co wigcej, w strukturze energetyczne;j
ptatka pojawiaja sie dwa dodatkowe stany wilasne, ale réwniez energie pozostatych standow
ulegajg modyfikacji. W rezultacie zmienia sig rowniez rozktad tadunku w ptatku, co wyraznie
widaé¢ na wielu zamieszczonych w pracy wykresach. Oczywistym jest, ze indukowana zmiana
zalezy zaréwno od sity oddziatywania atomoéw wegla z adatomem, jak rowniez od jego potozenia.

Niezmiernie istotnym elementem rozprawy jest badanie oddziatywania ptatka z zewnetrznym
polem elektromagnetycznym w celu wyznaczenia spektréw absorpcyjnych ptatkdw. Oswietlenie
ptatka prowadzi do pojawienia sig zarowno bezposredniego oddziatywania z polem elektrycznym
Swiatta, jak rdéwniez dodatkowego oddziatywania coulombowskiego z innymi  atomami
powstatego na skutek przestrzennego przesunigcia tadunkdw. W swoich analizach Pani Kosik
przedstawita dwa podejécia do tego problemu. W pierwszym z nich analizowane byty jedynie
przejscia pomiedzy poszczegdlnymi poziomami energetycznymi, przy czym zaniedbywane byto
dodatkowe oddziatywanie coulombowskie. Pozwala to na prowadzenie analiz odpowiedzi uktadu
na okreslonej czestotliwoéci. W drugim przypadku, Doktorantka zatozyta pobudzenie ukfadu
szerokim spektralnie impulsem czego konsekwencjg byto wzbudzenie wszystkich mozliwych
przejs¢ w uktadzie. W tym przypadku widmo emisji z ptatka otrzymywane byto poprzez analize



spektralng (analiza fourierowska) czasowych zaleznosci polaryzowalnosci. Wydaje sig, ze to
drugie podejscie jest podejsciem, ktdre blizsze jest sytuacji rzeczywistej.

Warto zwréci¢ uwage, ze wszystkie przedstawione w pracy analizy prowadzone s3 w rezimie
zerowej temperatury. Zaktada on, ze cata energia deponowana w strukturze ptatka jest nastepnie
reemitowana. W rzeczywistych uktadach bardzo istotna jest rola temperatury. W szczegdInosci,
cze$¢ energii $wiatta moze by¢ zamieniona w energie drgan sieci krystalicznej ptatka. W zwigzku
z powyiszym chciatem zapytac Doktorantke czy zastanawiata sig nad tego typu problemem,
a jesli tak to jaki bytby wptyw tego typu efektow na obserwowane widma?

W pracy przedstawionych jest wiele ciekawych wynikéw, a na koncu pracy sformutowana jest
konkluzja, ze wykorzystane przez Panig Kosik podejécie pozwala na efektywny i poprawny opis
tego typu ukfadéw. W tym przypadku rodzi sie jednak pytani o to czy Doktorantka poréwnata
wykorzystywane podejscie z bardzie] doktadnym, cho¢ w ogolnosci niemozliwym do
implementacji podejsciem wielociatowym, a jeéli nawet nie zrobita tego sama, to czy istniejq takie
poréwnania literaturowe. Gdyby takie zestawienie rzeczywiscie istniato wtedy konkluzja ta
miataby duzo silniejsze podstawy.

Od strony edytorskiej praca przygotowana jest w sposéb bardzo schludny, przejrzysty
i zawierajacy bardzo niewielka liczbe btedow edytorskich. Na uwage zastuguje w szczegolnosci
jezyk, ktérym Doktorantka postuguje sie w sposob sprawny i poprawny. Zeby dowie$¢ jednak
skrupulatnej lektury pracy przywotam kilka uchybien edytorskich:

e W kilku miejscach pracy, np. na str. 31, pojawiajace sie cytowania pozbawione s3
nawiaséw kwadratowych.

e Do pewnego momentu operatory pojawiajace sie w pracy maja daszki, ale pozniej juz ich
nie maja.

e Odwotania do réwnan realizowane sa w niekonsekwentny sposob, tzn. Doktorantka
czasem postuguje si¢ skrotem ,Eq.” a czasem wyrazem ,equation”, a same numery
réwnan czasem przywotane s3 z nawiasami, a czasem bez nawiasow.

e Na rysunku 4.12 pojawiajg sie btedne podpisy (na rysunku mamy panele podpisane d, e,
f podczas gdy w podpisie mamy odwotania a, b, c).

e Na rysunku 4.14 nie ma numeracji paneli w ogdle.

e W ostatnim cztonie réwnania (4.9) nie ma ani potozenia ani tadunku elektrycznego.

e Jednostka pojawiajacego sig na str. 71 pola elektrycznego jest btedna.

Jak wspomniatem sg to jednak bardzo niewielkie uchybienia. By¢ moze jest to nawet praca,
w ktérej znalaztem najmniejsza liczbg takich bteddw.

W podsumowaniu praca przedstawia bardzo ciekawy i wartociowy materiat naukowy. Warto
zauwazy¢, ze to co by¢ moze jest najwazniejszym wynikiem realizacji doktoratu przez Panig Kosik
moze by¢ réwniez czym$ czego wprost z pracy nie wida¢. Doktorantka stworzyta bowiem caty
pakiet do prowadzenia symulacji ptatkdw grafenowych. Wydaje sig, ze pozwala on na podanie
parametréw do szeregu funkcji tak by zdefiniowac zaréwno parametry ptatka, jaki przeprowadzi¢
same symulacje. To wtasnie w oparciu o ten pakiet Pani Kosik przeprowadzita wiele badan,
z ktdrych co najmniej 6 zostafo opublikowanych w postaci prac naukowych, w dwéch z ktérych



Doktorankta jest pierwszym autorem (informacji o liczbie publikacji i roli Autorki w ich
Przygotowaniu zabrakto mij w tresci rozprawy). Badania te powinny byé ; pewnoscig
kontynuowane, gdyz takie wielopoziomowe struktury mogtyby byc ciekawymi uktadami Z punktu

widzenia optyki nieliniowe;j i kwantowej (podczas obrony chciatbym poprosi¢ Doktorantke o jej
opinie na temat mozliwosci Prowadzenia tego typu badan).

Zmeczona i zniecierpliwiona. By¢ moze byt to skutek Pracy pod presjg czasu, a moze tez tak

charakterystycznego podczas pisania rozprawy doktorskiej »ZMeczenia materiatu”. Jaki jednak
nie bytby powdd takiego stanu rzeczy to niedosyt u czytelnika pozostaje.
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani Miriam Kosik
»Tight-binding framework to study optical properties of graphene
nanoantennas with adatoms”

Po lekturze rozprawy doktorskiej oraz w nawigzaniu do ztozonej przeze mnie recenzji sktadam
wniosek o wyréznienie tej pracy Pani Kosik.

Bez watpienie wyniki przedstawione w pracy sg bardzo ciekawym i niezmiernie wartosciowym
przyczynkiem do rozwoju badar nad nanoptatkami grafenowymi. Pani Kosik stworzyta narzedzie
badawcze (,framework” do prowadzenia symulacji teoretycznych) do badania tego typu
uktadéw, a nastepnie wykorzystata je do przeprowadzenia szeregu analiz réznych typdw
nanoptatkéw grafenowych (np. bez i z dodatkowym atomem). Pewnym potwierdzeniem wartoéci
uzyskanych przez nig wynikéw jest fakt, ze zostaty opublikowane w szeregu pracy w prestizowych
czasopismach miedzynarodowych. Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze stworzony przez
Doktorantke kod jest na tyle uniwersalny, ze bedzie mogt by¢ wykorzystany w przysztych
badaniach prowadzonych w grupie Pani Prof. Stowik. Dlatego tez nie mam watpliwosci, ze

doktorat Pani Kosik zastuguje na takie wyréznienie.
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