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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne

a) dyplom magisterski z wyréznieniem — Wydziat Fizyki Uniwersytetu Warszawskiego,
14.06.2005, Propagacja fali elektromagnetycznej w ukladzie nanodrutéw zanurzonych w
dielektryku.

b) stopien doktora nauk fizycznych z wyréznieniem — Wydziat Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego, 14.12.2009, Wpfyw nanostruktury sondy metalizowanej na rozdzielczos¢
optycznego mikroskopu skaningowego bliskiego pola.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

a) Uniwersytet Warszawski, Interdyscyplinarne Centrum Modelowania Matematycznego i
Komputerowego, 08.02.2010-31.12.2010, adiunkt naukowy

b) Chalmers University of Technology, Department of Applied Physics, 01.01.2011-30.06.2013,
staz podoktorski, w tym 6 miesiecy urlopu rodzicielskiego

c) Uniwersytet Warszawski, Centrum Nowych Technologii, od 01.07.2013, adiunkt naukowy

4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) tytut osiggniecia naukowego:
Absorpcja swiatta w nanostrukturach plazmonicznych
b) cykl publikacji powiqzanych tematycznie:

1. Carl Wadell*, Tomasz J. Antosiewicz*, Christoph Langhammer {* rowny wkiad w prace),
Optical absorption engineering in stacked plasmonic Au-Si02-Pd nanoantennas, Nano
Lett. 12, 4784-4790 (2012).

2. Tomasz ). Antosiewicz, S. Peter Apell, Carl Wadell, Christoph Langhammer, Absorption
enhancement in lossy transition metal elements of plasmonic nanosandwitches, J. Phys.
Chem C 116, 20522-20529 (2012).

3. Tomasz ). Antosiewicz, S. Peter Apell, Optical enhancement of plasmonic activity of
catalytic metal nanoparticles, RSC Adv. 5, 6378-6384 (2015).

4. Tomasz J. Antosiewicz, Carl Wadell, Christoph Langhammer, Plasmon-assisted indirect
light absorption engineering in small transition metal catalyst nanoparticles, Adv. Opt.
Mater. 3, 1591-1599 (2015).
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5. Tomasz J. Antosiewicz, S. Peter Apell, Timur Shegai, Plasmon-exciton interactionsin a
core-shell geometry: From enhanced absorption to strong coupling, ACS Photonics 1,
454-463 (2014).

6. Tomasz J. Antosiewicz, S. Peter Apell, Michael Zich, Igor Zori¢, Christoph Langhammer,
Oscillatory optical response of an amorphous two-dimensional array of gold
nanoparticles, Phys. Rev. Lett. 109, 247401 (2012).

7. Tomasz ). Antosiewicz, S. Peter Apell, Plasmonic glasses: Optical properties of
amorphous metal-dielectric composites, Opt. Express, 22, 2031-2042 (2014).

8. Tomasz J. Antosiewicz, Tomasz Tarkowski, Localized surface plasmon decay pathways in
disordered two-dimensional nanoparticle arrays, ACS Photonics 2, 1732-1738 (2015).

¢) omdwienie celu | wynikow osiggniecia naukowego:

Gtéwnym celem naukowym przedstawionego cyklu publikacji byly badania nad absorpcjg $wiatta w
metalowych nanostrukturach, ktére umoiliwiaja wzbudzenie zlokalizowanych powierzchniowych
rezonanséw plazmonicznych, oraz w amorficznych macierzach {nieregularnych zbiorach w jednym,
dwoch, oraz trzech wymiarach) takich nanostruktur. Motywacja do podjecia tej tematyki byly:
1) cheé uzupetnienia wiedzy o wiasnosci absorpcyjne nanostruktur plazmonicznych,
2) wykazanie, iz absorpcja nie jest jedynie ,pasozytniczg” wiasnoscia, a raczej niewykorzystanym
aspektem optycznych wtasnosci metalowych nanoczgstek, a takze
3) zmierzenie sie z ogdlnym pytaniem o sposdéb maksymalizacji absorpcji przy zatozeniu pewnej
skoriczonej ilosci materiatu.
Z uwagi na zfozono$¢ problemu badania skupialy sie na dwdch aspektach powyiszych probleméw.
Pierwszym aspektem byty studia nad wiasnosciami pojedynczych nanostruktur o pewnej wewngtrznej
strukturze, ktéra determinuje witasnosci absorpcyjne. Drugg czescig, bedaca naturalng kontynuacja badan
nad pojedynczymi nanostrukturami, byto zwrécenie si¢ ku macierzom skiadajagcym sig z plazmonicznych
nanoczastek i okreslenie jak na ich wiasnosci optyczne, w tym na wiasnosci absorpcyjne, wplywa
wzajemne oddziatywanie.

Cykl rozpoczyna praca 1, w ktérej wprowadzony zostaje uktad dwoch rezonatoréw
plazmonicznych stuzgcych do wzmocnienia absorpcji $wiatta. Zatozony mechanizm polega na
wykorzystaniu jednego z rezonatoréw jako anteny optycznej zbierajacej $wiatto padajace (np. stoneczne)
i kierujace je do drugiego z rezonatoréw w celu absorpcji. Publikacja 2 przedstawia w ogdlniejszym ujeciu
sprzezenie pomigdzy rezonatorem zbudowanym z dobrego metalu plazmonicznego (szlachetnego) a
rezonatorem z metalu przejéciowego o duzych stratach i wptyw tego sprzezenia na wtasnosci absorpcyjne.
Praca 3 koncentruje sie na wplywie wtasnoici materiatowych metali przejSciowych na osiagalne
wzmochnienia absorpcji i podejmuje temat maksymalizacji wzmocnienia w ujeciu zasad sumacyjnych (ang.
sum rules) dla ekstynkcji. W pracy 4 podsumowane zostaja wnioski z poprzednich prac i w oparciu o nie
zostaje zaproponowana struktura maksymalizujagca wzmocnienie absorpcji osiggane przy uzyciu
katalitycznych nanoczastek oswietlonych swiattem sfonecznym. Praca 5 koncentruje si¢ na absorpcji w
uktadach plazmon-ekscyton i jej znaczeniu w okreslaniu wtasnosci danego uktadu. W pracach 6-8
stopniowo rozwijany jest model opisujacy optyczne wiasnosci amorficznych macierzy nanoczastek.
Pierwsza z tych prac, praca 6, przedstawia model efektywnej polaryzowalnosci nanoczastek utozonych w
amorficznej, dwuwymiarowej macierzy. W pracy 7 6w model zostaje rozszerzony o amorficzne macierze
jedno- i tréjwymiarowe i prezentowane sg pierwsze analizy dotyczace wplywu oddziatywania w takich
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macierzach na przekroje czynne na rozpraszanie i absorpcje. Koricowa praca 8 skupia sie na wyznaczeniu
wptywu amorficznoséci utozenia nanoczastek plazmonicznych w macierzach na stosunek absorpcji i
rozpraszania.

Wprowadzenie

Silne oddziatywanie swiatfa z metalowymi nanostrukturami jest mozliwe dzieki obecnosci swobodnych
elektronéw w przewodnikach. W przypadku nanoczastek o wymiarach d duzo mniejszych od dtugosci fali
mozna przyjac nastepujacy jakosciowy opis: pod wptywem zewnetrznego oswietlenia elektrony w pasmie
przewodnictwa zaczynajy przemieszcza¢ sie synchronicznie (w fazie). Powoduje to wzbudzenie
indukowanego tadunku na przeciwleglych, wyznaczonych przez kierunek polaryzacji swiatta, krawedziach
nanoczastki i pojawienie sie sily przywracajgcej stan rownowagi. Pozwala to na zaistnienie rezonansu,
ktorego czestotliwos¢ wyznaczona jest przez rozmiar danego ukfadu, a takie jego geometrie oraz
wiasnosci materialowe rezonatora oraz otoczenia. Rezonans ten zwany jest zlokalizowanym
powierzchniowym rezonansem plazmonicznym. Skutkiem pojawienia sie rezonansu jest wzmocnienie
pola wewnatrz nanoczastki i przy jej powierzchni. Owe wzmocnienie jest gféwnym czynnikiem
odpowiedzialnym za wilasnosci optyczne nanoczgstek plazmonicznych i, miedzy innymi, powoduje
kilkukrotne zwiekszenie przekroju czynnego na ekstynkcje w pordwnaniu do przekroju geometrycznego.
W przypadku nanoczastek o wymiarach duzo mniejszych od diugosci oswietlajgcych je fal moina (z
dobrym przyblizeniem) przyjac, iz pole generowane przez rezonator ma charakter dipolowy, ktérego
sktadowe pola bliskiego s odpowiedzialne za wspomniane powyzej wzmocnienie. Scisle rzecz ujmujac
nalezy zaznaczyé, iz nawet w przypadku nanorezonatora sferycznego jego geometria powoduje
odstepstwo pola bliskiego od pola idealnego dipola. Ponadto, odstepstwa od ksztattu sferycznego maja
wplyw na lokalne wzmocnienie pola wynikajgce np. z matego promienia krzywizny badz matych wnek
pomiedzy bliskimi $ciankami. W miare zwiekszania rozmiaru czastki istotniejsza role zaczynajg odgrywac
coraz wyisze mody, ktérych wzbudzenie umozliwia retardacja.

Z matematycznego punktu widzenia fatwo wykazac istnienie rezonansu dipolowego dla sfery
postugujac sie przyblizeniem kwazi-statycznym [Maier, 2007). W tym przypadku skiadowa i
polaryzowalnosci a; elipsoidalnej czgstki z pétosiami o dtugosciach g, b, oraz ¢ (dla sfery oczywiscie potosie
sg réwne) opisana jest wzorem

4 E=Em
a; = -mwabc —=— 1
L3 Em+Li(E—&m) (1)

gdzie en, jest przenikalnoscia dielektryczng otoczenia, € jest zespolong przenikalnoscig rezonatora, a L;jest
czynnikiem geometrycznym modyfikujagcym depolaryzacje o wiasnosci IL; = 1. Dla sfer wszystkie trzy
wartosci Lj sg réwne 1/3 i réwnanie (1) upraszcza sie do relacji Clausiusa-Mossotti [Bohren, 2004; Moroz,
2009]. W tym przypadku polaryzowalno$¢ osigga rezonansowe wzmocnienie dla najmniejszej wartosci
mianownika wynoszacego |€ + 2&,,|, co dla matej lub wolnozmiennej czesci urojonej przenikalnosci
metalu zachodzi, gdy Re[e(w)] = —2¢,,. Zalezno$¢, zwana warunkiem Fréhlicha, wyznacza czgstotliwosé
dipolowego rezonansu plazmonowego dla metalowych nanoczastek (o sferycznym ksztafcie) i w
przypadku przenikalnosci opisanej modelem Drudego czestotliwos$¢é rezonansowa takiej sfery w prozni
(powietrzu) zachodzi dla wp/\/g, gdzie w, jest czestosdcig plazmowa. Mimo iz przenikalno$¢ prawdziwych
metali czesto odbiega znaczaco od zaleznosci Drudego w szerokich zakresach spektralnych, to warunek
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Fréhlicha stanowi cenng wskazdéwke, w jakim przedziale czestosci nalezy sige spodziewad obecnosci
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego. Dla metali takich jak ztoto czy srebro, rezonans ten {okreslony
przez wp/w/?;) wypada zasadniczo w $wietle widzialnym, jednakze wiele metali cechuje duza czestos¢
plazmowa i dla np. Al, Ga, czy Tl zlokalizowany rezonans plazmonowy obserwuje sig dla energii rzedu
7.5 eV [McMahon, 2013].

Wychodzac poza przyblizenie kwasi-statyczne dla czastek o rozmiarach poréwnywalnych z
dtugosciami fali konieczne stajg sig uwzglednienie dynamicznej depolaryzacji proporcjonalnej do k* (gdzie
k jest liczba falowa) i poprawki radiacyjnej zaleznej od k* [Moroz, 2009]. Poprawki te do polaryzowalnosci
a (dla dowolnego z kierunkéw wyznaczonych przez osie elipsoidy) zdefiniowanej w réwnaniu (1) nosza
nazwe przyblizenia dtugofalowego (ang. — modified long wavelength approximation)

a
CMw = 12 28 (2)
= a

i wyjasniajg przesunigcie rezonansu w dtuzsze fale. W przypadku jeszcze wigkszych czastek konieczne staje
sie stosowanie teorii Mie, ktéra poprawnie przewiduje takie pojawienie sie plazmonicznych rezonanséw
wyzszych rzedéw [Bohren, 2004].

Zlokalizowany plazmon powierzchniowy ulega ttumieniu przez dwa mechanizmy. Sg nimi
absorpcja oraz promieniowanie. Stosujac rozwazany powyzej formalizm kwazi-statyczny przekroje czynne
na absorpcje i rozpraszanie danej nanoczastki s3 proporcjonalne do jej polaryzowalnosci w réinych
potegach [Bohren, 2004] odpowiednio
Cabs = k Im[a], 3)
Csca = %'alz- (4)
Uwzgledniajac liniowg proporcjonalnosé a i objetosci V nanoczastki, jej absorpcja zmienia sig jak Cgps
V, natomiast rozpraszanie C., < V2. Oznacza to, iz podstawowe optyczne wiasnosci czgstek sg zwigzane
z ich rozmiarem i posrednio zalezg od wyboru zakresu spektralnego, w ktérym ma zachodzi¢ rezonans
plazmoniczny, i, co zaznaczono wczeéniej, od metalu. Konsekwencja tego jest niejako ,przypisanie”
gtéwnego mechanizmu ttumienia plazmonu do zakreséw spektralnych rezonanséw. | tak dla fal
czerwonych i dtuzszych typowo dominuje rozpraszanie, natomiast w przypadku fal niebieskich i krétszych
na ogot absorpcja jest wigksza. Nalezy jednak zaznaczyé, iz jest to uproszczenie, gdyz ksztatt rezonatora, a
takze inne czynniki majg wptyw na potozenie rezonansu i beda przesuwac spektralny obszar, w ktérym
nastepuje przejscie od gtdwnie absorbujace]j do rozpraszajacej czastki.

Wzbudzenie zlokalizowanego plazmonu powierzchniowego jest zwigzane z pojawieniem sie w
otoczeniu czastki silnie wzmocnionego pola elektrycznego, ktérego amplituda moze przekraczac
amplitude fali padajacej o ponad trzy rzedy wielkosci. Dokladna wartos¢ wzmocnienia zaleizy od
konkretnej geometrii, rozmiaru, i materiatéw, jednak bez wzgledu na zrédto, zwiekszone pole elektryczne
bedzie skutkowato zwigkszong wydajnoscig proceséw, ktérych przebieg zalezy od wartosci tego pola.
Typowymi procesami sg np. wzmocnienie fluorescencji i stalych szybkosci emisji spontanicznej,
powierzchniowo-wzmocnione rozpraszanie Ramana [Li, 2015], a takze wzmocnienie absorpcji $wiatta w
potprzewodnikach jak i nieliniowe procesy (konwersja czestosci, modulacja sygnatow optycznych,
solitony) [Kauranen, 2012].

Wydajne sprzeganie plazmonéw z powyiszymi procesami wymaga, aby przekrycie materiatu
aktywnego i wzmocnionego pola byto jak najwigksze. W przypadku pojedynczych molekut, ktérych
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fluorescencja badz sygnat Ramanowski s3 wzmacniane, kluczowe jest umieszczenie ich w tzw. ogniskach
(ang. - hot-spots), gdzie lokalna gestos¢ stanow jest duzo wieksza niz w swobodnej przestrzeni. Z kolei dla
materiatow rozcigglych, otaczajacych rezonatory plazmoniczne, waine staje si¢ maksymalne
wykorzystanie przestrzeni wypetnionej modem plazmonu powierzchniowego. Bez wzgledu na to, ktére z
powyiszych rozwigzan jest stosowane, wspolnym mianownikiem jest maksymalizacja energii plazmonu
skierowanej na zewnatrz nanoczastki, a wiec rozpraszania, ktore zalezy od polaryzowalnosci a.
Jakakolwiek absorpcja zachodzaca réwnoczesnie w metalu jest efektem pasoiytniczym i zmniejsza
catkowita wydajnos¢ proceséw. Jest to potencjalnie tak silny efekt, iz w niektérych pétprzewodnikach
wykorzystywanych w ogniwach stonecznych nie jest mozliwe osiggniecie efektywnego wzmocnienia
fotopradu przy pomocy zlokalizowanych plazmonéw [Spinelli, 2012]. Z podobnych przyczyn falowody
plazmoniczne nie sg szeroko stosowane, gdyz, mimo iz umozliwiajg podfalowe prowadzenie sygnatéw
(przekréj modu rzedu A%/50), wykazujg sie znacznymi stratami i niewielkimi odlegtoéciami propagacji (40
um dla dtugosci telekomunikacyjnych) [Fedyanin, 2016].

Jednakie absorpcja w nanoczastkach plazmonicznych nie musi byé koniecznie efektem
pasozytniczym. W ostatnich latach udowodniono istnienie zastosowan, w ktérych jej istnienie jest nie- lub
matoistotne z punktu widzenia stosowalnosci. Taka sytuacja zachodzi np. w czujnikach opartych na
nanoczgstkach plazmonicznych, ktérych maksimum rezonansu ulega przesunieciu ku czerwieni, gdy
zwieksza sie wspofczynnik zatamania osrodka (lokalnie badz globalnie). W tych zastosowaniach istotne
jest tylko otrzymanie mierzalnego sygnatu, co jest moiliwe nawet w sytuacji, gdy przekrdj czynny na
rozpraszanie jest poréwnywalny z absorpcja. Naturalnym wykorzystaniem absorpcji plazmonow w
metalach wydajg sie by¢ cienkie absorbery, ktérych wewnetrzna nanostruktura umozliwia wydajne
wzbudzanie rezonanséw. taczac takie rezonatory z substratami (w postaci metalicznych luster) oraz
odpowiednimi warstwami pomiedzy czastkami a substratem oraz przykrywajagcymi moiliwe jest
otrzymanie absorpc;ji bliskiej jednosci [Liu, 2010; Hagglund, 2016]. W najprostszym przypadku energia
plazmonu ($wiatta) jest absorbowana, zamieniana na ciepto i tracona. Jednakze, nim wydzielone zostanie
ciepto, absorpcja plazmonu w metalowej nanoczastce prowadzi do wygenerowania tzw. goracych
elektrondéw (ang. hot electrons), ktére nie sy w stanie rownowagi termodynamicznej z siecig krystaliczng
[Wellstood, 1994]. Nim powrdca do stanu réwnowagi i ich energia zostanie zamieniona na ciepto, te
energetyczne nosniki mogg by¢ zamiast tego potencjalnie wykorzystane do wykonania jakiej$ pracy, np.
wytworzenia pradu badz przeprowadzenia reakcji katalizy [Mukherjee, 2013]. Jednakze, bez wzgledu na
sposob ich wykorzystania, istotne jest zapewnienie duzej wydajnosci ich generacji, a zatem maksymalizacji
absorpcji, ktora jest tematem przedstawianego osiggniecia naukowego.
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Witasnosci absorpcyjne nanostruktur plazmonicznych

Prace 1 i 2 stanowig odpowiednio eksperymentalne i teoretyczne wprowadzenie do rozwazanej tematyki
wzmocnienia absorpcji w zlozonych nanostrukturach plazmonicznych. Najprostszymi zlozonymi
strukturami plazmonicznymi sg sktadajace sie z dwdch niezaleznych rezonatoréw pozostajacych w bliskim
sasiedztwie. W przypadku struktur (np. nanodyskdw, nanodrutéw) z metali szlachetnych (Ag, Au) o
relatywnie niewielkich stratach i zblizonych spektralnie rezonansach oddziatywanie elektromagnetyczne
pomiedzy elementami prowadzi do hybrydyzacji modéw [Prodan, 2003]. Skupiajagc uwage na
podstawowych rezonansach dipolowych kazdej ze struktur, obserwowane sa wéwczas dwa nowe mody o
nowych czestosciach. Mod o wyzszej czestosci cechuje oscylacja dipoli w kazdym z rezonatoréw w fazie,
natomiast mod o nizszej czestosci w przeciwfazie (jakosciowo podobne do rezonansu kwadrupolowego).
Badania tego typu oddziatywania wewngtrz nanostruktur podejmowanie byty juz wczeéniej [Lagarkov,
1996] i skupiaty sie na takich wtasnosciach jak ujemne wartos¢ przenikalnosci magnetycznej [Shalaev,
2005] czy wzmocnienie pola magnetycznego [Pakizeh, 2008].

W publikacji 1 zaprezentowano eksperymentalne nanostruktury ,kanapkowe” oparte na parach
nanodyskéw rozdzielonych warstwa dielektryka o zmiennej grubosci, przy czym dolny i zarazem wigkszy
dysk zrobiony byt z metalu szlachetnego — tutaj ztota — a gérny z innego metalu przejsciowego o wigkszych
stratach — palladu. Zmierzone przekroje czynne na rozpraszanie i absorpcje sg ilosciowo zgodne 2z
wielkosciami obliczonymi w eksperymentach numerycznych. Pozwala to na odniesienie wnioskow
otrzymanych z analizy numerycznej do wiasnosci struktur eksperymentalnych. W obliczeniach
zaobserwowano, iz absorpcja $wiatta w palladzie w nanostrukturze przekracza w szerokim zakresie
spektralnym absorpcje w identycznym, pojedynczym dysku z paliadu, a usredniona wartoéé wzmocnienia
wynosi okoto dwdch. Analiza modéw pokazata, iz indukowany jest jedynie rezonans dipolowy ziota, a w
rezonansie przesunigcie fazowe pomiedzy rezonatorami zalezy od wzajemnej odlegtosci i zmienia sig od
zerowego (dla stycznych dyskéw) do prawie 2r/3 (dla 30 nm SiO3), co $wiadczy o tym, iz dysk Pd jest
gléwnie polaryzowany przez indukowane pole dysku ze zlota, a nie przez fale padajaca.
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W pracy 2 przedstawione jest szczegétowe poréwnanie powyiej wspomnianego sprzeienia
pomiedzy dwoma nanorezonatorami o ksztatcie dyskow ze ztota z rezonatorem ze ztota i palladu, ktérych
wilasnosci optyczne badane w funkcji takich parametréw jak rozmiar rezonatoréw i ich wzajemna
odlegtosc. W przeciwienstwie do klasycznej struktury Au-Au, w badanym uktadzie Au-Pd nie obserwuje
sie wzbronionego krzyzowania (ang. avoided crossing) modéw w mierzonych wielkosciach (przekroje
czynne na rozpraszanie i absorpcje). Przeciwnie, obserwuje sie jedynie jeden rezonans, ktérego wtasnosci
okreslone sg przez dysk Au badz Pd, zaleznie od ich wzajemnych rozmiaréw i tego, ktéry z nich ma
dominujacy wplyw na wiasnosci optyczne. Dla posrednich rozmiaréw, gdy promienie dyskdw sg podobne
(tutaj okoto 70 nm), rozpraszanie uktadu wykazuje minimum, natomiast absorpcja maksimum, przy czym
jej dominujaca czes¢ zachodzi w dysku z Pd. W poréwnaniu do sytuacji referencyjnej, w ktorej dysk Pd jest
samotny, absorpcja w Pd w sprzezonym ukfadzie wykazuje wzmocnienie osiggajace lokalnie
dziesieciokrotnos¢ wartosci referencyjnej. Obliczajagc catkowite wzmocnienie absorpcji Swiatia
stonecznego w palladzie w funkcji wzajemnej odlegtosci dyskéw najwieksze wartosci otrzymywane s3 dla
matych odlegtosci oraz matych dyskow Pd. W tym przypadku catkowite wzmocnienia dochodza do jednego
rzedu wielkosci. Tak duze wzmocnienie jest mozliwe dzieki sprzezeniu dodatkowej energii z fali padajacej
na ztoty dysk do dysku z palladu. Opis ten jest uzupetniony przepisaniem réwnan przyblizenia dipolowego
niniejszego uktadu w konwencji sprzezonych oscylatoréw harmonicznych, co jawnie pokazuje
wspomniany transfer energii.

Publikacja 3 rozszerza badania nad wzmocnieniem absorpcji 0 metale przejsciowe réznigce sie
miedzy sobg wtasciwosciami materiatowymi okreslonymi przez przenikalnos$¢ elektryczng, aby okresli¢
zakres moiliwych wzmocnied absorpcji oraz zalezno$¢ pomiedzy przenikalnoscia a wzmocnieniem.
Stosujac to kryterium wyboru materiatéw wybrano ruten, rod, platyne, oraz wanad, natomiast za dobry
rezonator sprzegajacy energie fali padajacej to badanych materiatéw byto srebro, metal o najmniejszych
stratach w czestosciach optycznych. Wyniki obliczeri wskazujg na fakt, iz dla wybranych materiatéw
decydujaca role petni urojona czes$é przenikalnosci dielektrycznej Im(g) w zakresie czestosci rezonansu
srebrnej anteny, ktéra kieruje swiatto do absorbera. Z badanych materiatéw Ru posiada najwigksza
wartos¢ Im(g) i oferuje najwieksze wzmocnienie wynoszgce w przyblizeniu jeden rzad wielkosci, choc
doktadna wartos$¢ zalezy od rozmiaru anteny optycznej. Rh, Pt, i V oferujg kolejno malejgce wielkosci
wzmocnienia, co jest zgodne z ich wzajemnymi relacjami pomiedzy Im(g). Ponadto, we wszystkich
przypadkach najwieksze wzmocnienie otrzymywane jest dla matych absorberéw potozonych bardzo blisko
anteny optycznej. Jest to sytuacja, w ktérej mata ilos¢ materiatu (niewykazujaca istotnego rezonansu
plazmonicznego) jest polaryzowana przez silne pole bliskie anteny. Odmienna sytuacja zachodzi dla
niezerowej odlegtosci pomiedzy dyskami — w tej sytuacji optymalny rozmiar absorbera zalezy od rozmiaru
anteny srebrnej i kluczowe jest uzyskanie optymalnego sprzezenia pomiedzy plazmonami oby dyskéw. Z
uwagi na fakt, iz przenikalnosci elektryczne metali mozna w przyblizeniu opisa¢ sumg funkcji Lorentza i
Drudego, zbadano takze zaleznos¢ pomiedzy parametrami prostego metalu Drudego i Drudego-Lorentza.
Gtownym czynnikiem okazuje sie by¢ czes¢ Drudego, a czton Lorentzowski staje sie istotny jedynie w
przypadku spektralnej koincydencji z rezonansem anteny optycznej.

Badania przedstawione w pracy 4 budujg na jednym z wnioskéw otrzymanych w poprzednich
pracach, ie najwieksze wzmocnienia sg obserwowane dla matych absorberow. Majac na uwadze
péiniejsze wykorzystanie zbadanej struktury jako ,plazmonicznego reaktora katalitycznego” rozsgdne
byto uzycie nanoczastek palladu o rozmiarach zblizonych do realistycznych. Rozmiary nanoczastek
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skwantyfikowano na podstawie czeéci eksperymentalnej przedstawionej w niniejszej pracy. Z uwagi na
nieuchronna dyspersje rozmiaréw wybrano ,$rednig” nanoczastke w celu zmniejszenia wymagan
obliczeniowych. Rozwazana w tej pracy czastka Pd byta ksztattu nanodysku o grubosci 3 nm i srednicy 4
nm. Badany uklad miat geometrig planarng, w ktérej antena optyczna ze srebra umieszczona byta na
substracie szklanym i odseparowana od otoczenia cienka warstwa izolatora dielektrycznego. W pracy
stwierdzono, iz wzmocnienie absorbcji roénie ze wzrostem wspétczynnika zatamania izolatora, co wynika
z ,wyciagniecia” pola elektrycznego z substratu i w efekcie prowadzi do zwigkszenia lokalnej gestosci
stanéw powyzej anteny (tam, gdzie umieszczane bedg absorbery). Istotnym fragmentem pracy byto takie
zbadanie stochastycznych wtasnoéci absorpcyjnych, kiedy antena optyczna otoczona jest przez wigcej niz
jedna nanoczastke Pd, az do catkowitego pokrycia anteny Ag. Zasadniczo, catkowite wzmocnienie
absorpcji roénie (wolniej niz liniowo) z iloscig nanoczastek Pd, co jest spodziewane z uwagi na silne
pochtanianie $wiatta. Jednakze, poczatkowo wzmocnienie na jedng nanoczastke rosnie o okoto 10%, co a
priori nie jest spodziewanym efektem. Efekt ten wynika z dwoch czynnikéw: dodatkowa ilo$¢ materiatu o
wspotczynniku zatamania wigkszym od jednosci zwigksza lokalnie gestos¢ standw (analogicznie do
izolatora) oraz przesuwa rezonans plazmonowy anteny optycznej tak, aby lepiej pokrywat sig z maksimum
$wiatta stonecznego, ktdére jest uizywane do wyznaczenia wspotczynnikdw wzmocnienia absorpcji.
Obliczone teoretycznie wzmochnienie absorpcji zostato zweryfikowane eksperymentalnie i w zaleznosci od
rozmiaru anteny optycznej srednie wzmocnienie absorpcji w nanoczastkach Pd moze wynosi¢ do 30. Prace
nad przetozeniem wzmocnienia absorpcji w Pd w niniejszym uktadzie na zwigkszong wydajnos$¢ katalizy
nie s zakonczone, jednak niedawna praca innej grupy pokazuje, ze zademonstrowana koncepcja jest
stuszna [Zhang, 2016].

Problem rozwigzany w niniejszej pracy (publikacji 4) jest istotny takze z punktu widzenia
zastosowan, gdyz nanoczastki metali, mniejsze od 10 nm, stosowane typowo w katalizie nie s w stanie
wykorzystaé wzmocnienia plazmonowego przy o$wietleniu stonecznym. Wynika to z faktu, iz ich rezonans
plazmoniczny wypada w dalekim ultrafiolecie, a wigc poza spektrum stonecznym. Zastosowanie
sprzezenia pomigdzy anteng optyczng a absorberem umotliwia przesunigcie rezonansu absorbera do np.
maksimum $wiatla stonecznego, ktére moze byé wykorzystane jak ,ekologiczne” irddto poprawiajgce
wydajnoé¢ proceséw katalitycznych w takich uktadach dzigki np. obnizeniu temperatury potrzebnej do
aktywacji reakcji [Christopher, 2011]. Zaproponowany mechanizm w ogélnosci moze takie byc
wykorzystany w celu dopasowania rezonansu optycznej anteny do energii aktywacji danej reakcji, ktéra
nie jest dopasowana do rezonansu plazmonowego danej nanoczastki katalizatora.

Publikacja 5 ukazuje sprzeienie elektromagnetyczne w kontekécie uktadéw plazmoniczno-
ekscytonowych, w ktérych rezonans nanoczastki metalicznej oddziatuje z linig absorpcyjng innego
materiatu. Takie oddzialywanie moze prowadzi¢ do stabego sprzezenia, jak i silnego badZ rezonanséw
Fano. Identyfikacja typu jak i sity oddziatywania w pojedynczych nanostrukturach plazmonicznych z
czestosciach optycznych jest utrudniona, gdyz wymaga stosowania mikroskopii ciemnego pola i jedynym
dostepnym pomiarem jest pomiar rozpraszania. Typowo w plazmonice stosowane kryteria identyfikacji
silnego sprzezenia to rozdzielenie sie rezonansu plazmonowego na dwa z minimum rozpraszania w okolicy
absorpcyjnej linii ekscytonowej oraz obserwacja wzbronionego krzyzowania. Jednakze, jak pokazane jest
w niniejszej pracy, obserwacja powyiszych efektdw w samym spektrum rozpraszania nie jest definitywna
i moze réwniez $wiadczyé o stabym sprzeieniu i wzmacnianiu absorpcji w materiale ekscytonowym.
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Zatem, poprawny pomiar tego typu nanostruktur i obserwowanych w nich zjawisk musi takze zawierac
informacje o absorpcji w uktadzie.

Publikacje 6-8 przedstawiajg pomiary, opis i modelowanie sprzezenia w amorficznych macierzach
nanorezonatoréw i prowadza do wyznaczenia wplywu geometrii macierzy na absorpcje i rozpraszanie
$wiatta. Amorficzne dwuwymiarowe macierze stanowia ciekawg alternatywe do uktadéw periodycznych,
gdyz ich wytworzenie nie wymaga stosowania wyrafinowanych technik litograficznych, a topografia jest
determinowana stochastycznie przez np. oddziatywania elektrostatyczne [Fredriksson, 2007], co prowadzi
do istnienia minimalnej odlegtosci pomiedzy nanoczastkami oraz braku korelacji pomiedzy odlegtymi
rezonatorami. Moze wydawac sie, iz brak periodycznosci i losowe utozenie oznaczajg, iz w $rednim ujeciu
witasnosci macierzy sg determinowane jedynie przez wtasnosci pojedynczego rezonatora, a usrednione
oddziafywanie pomiedzy rezonatorami jest pomijaine. Jednak, jak pokazaly pomiary, wiasnosci
optycznych czastek plazmonicznych podlegajg periodycznym oscylacjom w funkcji minimalnej odlegtosci
pomigdzy rezonatorami (alternatywnie w funkcji sredniej minimalnej odlegtosci bad: gestosci). Takie
oscylacje sg widoczne zaréwno w potozeniu maksimum, jak i szerokosci potowkowej jak i amplitudzie
(praca 6). Model wtasnosci takich macierzy przedstawiony w publikacji 6 opiera sie na koncepcji

efektywnej polaryzowalnosci o*

1
a-1-s' (5)

a* =
w ktérej czton oddziatywania pomiedzy elementami macierzy S modyfikuje naturalng polaryzowalnos¢
pojedynczej nanoczastki. Model oddziatywania opiera sie na tym, iz w rezultacie usredniania réznych
realizacji otoczenia ,centralnej” nanoczastki, otrzymuje sie jedng nanoczastke otoczong przez i
oddziatujacg z ,ciagla warstwa dipoli {(nanoczastek)” o pewnym rozktadzie gestosci. Tak okreslony czton

oddziatywania wyraza sie jako

§=mo [ elr (k?* +35) 6, Car, (6)
gdzie o jest gestoscig powierzchniowg nanoczastek o $rednicy D zalezng od minimalnej odlegiosci /.
pomiedzy nimi i opisang bezwymiarowa liczbg C = I..D, k jest liczbg falowa, G{r,C) jest funkcja korelacji
par, a cztony wyktadnicze i w nawiasie pochodzg od funkcji Greena dla promieniowania dipolowego.
Funkcja G opisuje prawdopodobierstwo znalezienia innej czgstki w odlegtosci r od centralnej i dla matych
r cechuje sie pewng strukturg okreslajgca minimalng separacje pomiedzy rezonatorami, a dla duzych
odlegtosci jest rowna jednosci (losowe utozenie). Wyrazenie S dla uproszczonej funkcji korelacji par G =
O(r — l..), gdzie O jest funkcja Heaviside’a, zawierajacej jednak najistotniejszy element — minimalng
odlegtos¢ pomiedzy nanoczastkami, przyjmuje prostg analityczng postac

eiklee :
(A +ikl.). (7)

lCC

Czton S modyfikuje polaryzowalno$é pojedynczej nanoczastki i w efekcie zmienia potozenie
rezonansu (przez cze$¢ rzeczywisty S) jak i szeroko$¢ potéwkowg i amplitude (cze$¢ urojona S). Z uwagi na

5@ =no

obecno$¢ cztonu wyktadniczego w cze$ciach rzeczywistej i urojonej S pojawiajg sie funkcje
trygonometryczne zalezne od /., a wiec od minimalnej odlegtosci pomiedzy rezonatorami. Uwzgledniajac
petng postaé funkcji korelacji par G otrzymuje sie model zgodny z pomiarami i w efekcie poprawnie
przewidujacy wtasnosci optyczne amorficznych macierzy, tj. oscylacje potoienia rezonansu (do 20%
wartoséci potozenia spektralnego rezonansu) jak i szerokosci potéwkowej i amplitudy (do 40% wartosci).
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W publikacji 7 przedstawiony powyzej analityczny model zostat rozszerzony tak, iz umozliwia opis
wiasnosci amorficznych macierz takze w jednym i trzech wymiarach oraz uwzglednia dowolny kierunek
propagacji i polaryzacji $wiatta. Istotnym elementem tej pracy jest jako$ciowy opis wtasnosci optycznych
jednowymiarowych macierzy i poznanie jak ich wlasnosci sktadaj sie na wtasnosci macierzy wyiszego
wymiaru. Okazuje sie, ze w zaleznosci od polaryzacji i kierunku oswietlenia, a wiec dodatkowego
przesuniecia fazowego wzbudzanych rezonatoréw, oscylacje moga zmienia¢ amplitude oraz okres.
Natomiast samo istnienie tych oscylacji mozna jakosciowo interpretowac jako ,lokalne rezonatory typu
Fabry-Perot,” w ktérych dopasowanie polega na zgraniu dtugosci fali rezonansu pojedynczych
nanoczastek oraz minimalnej odlegtosci pomiedzy nimi.

Jak zaznaczono we wprowadzeniu, polaryzowalno$¢ nanoczastki okresla jej wydajnosé
rozpraszania i absorpcji, przy czym te wartosci zaleza w innych potegach od a. Praca 8 stanowi korficowy
efekt badan amorficznych macierzy przedstawiajgc jak oddzialywanie pomiedzy rezonatorami w
amorficznych macierzach wptywa na stosunek R/, przekrojéw czynnych na rozpraszanie, Cgcq X la|?, i
absorpcjg, Cqps ¢ Im(a). Podstawiajac te wyrazenia jak i réwnanie na efektywng polaryzowalnosé

amorficznej macierzy (réwnanie 5) do zaleznosci na R/, otrzymuije sig

1 Im(a)
m“w'{'[Tﬂ(S). (8)

Stosunek rozpraszania do absorpcji ma prostg postaé, w ktérej pierwszy czton opisuje 6w stosunek dla
pojedynczej nanoczastki, a drugi czlon opisuje jak oddzialywanie elektromagnetyczne w amorficznej
macierzy modyfikuje wiasnosci nanoczastek. Podstawiajgc uproszczong zaleznosé na S (réwnanie 7) do

rownania 8 otrzymuje sie
1 m(a) , o

+ —(kl . coskl.. +sinkl.). (9)

F/a la|? Iec

Powyisze wyrazenie, a w szczegdlnosci modyfikacja stosunku przekrojéw na rozpraszanie i absorpcje,
zalezy od wartosci kl.. « l../Ag (tutaj k = 2m/2,, gdzie A4 jest diugoscia fali rezonansu pojedynczej
nanoczastki), a wiec w przyblizeniu od ilorazu minimalnej odlegtosci i diugosci fali rezonansu

plazmonowego (warunku na quasi-rezonans Fabry-Perot). Powyisze przewidywania w petni pokrywaja sie
z obliczeniami dla amorficznych macierzy skiadajgcych sie z nanoczastek o réinych rozmiarach, a wiec
réznych potozeniach rezonansu. Efektem takiej ogélnosci wyrazenia na stosunek przekrojéw czynnych na
rozpraszanie i absorpcje jest to, iz zakres modyfikacji jest $cisle okreslony i taki sam dla dowolnej
nanoczastki. Jedyne, co moina modyfikowa¢ to wybér, w ktérym miejscu zaleznosci Ry, sie operuje.
Wyboru tego mozna dokona¢ wybierajgc czestos¢ rezonansowq (Ap) okreslajac rozmiar nanoczastki.

Z obliczern (numerycznych i analitycznych) przedstawionych w pracy 8 wynika, iz dla matych
wielkosci I/ Ag stosunek Rg /q, silnie rosnie. Lokalne minimum zachodzidla l.. /Ao = 0,75 i w jednostkach
znormalizowanego stosunku rozpraszania do absorpcji {(normalizacja wzgledem pojedynczej nanoczastki
o tym samym rozmiarze) wynosi okoto 0,5. Wyniki te sg kluczowe z punktu widzenia maksymalizacji
poiadanej wtasnosci optycznej. Np. dazac do maksymalizacji rozpraszania naleizy unika¢ macierzy o
gestosciach, dla ktérych minimalna odlegtos¢ wynosi 0,75 diugosci fali rezonansu, gdyz wtedy bedzie
maksymalizowana absorpcja. W przypadku maksymalizacji absorpcji, sytuacja jest odwrotna.
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5. Oméwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych
Osiggniecia przed otrzymaniem stopnia doktora

Pierwszym tematem prac badawczych wnioskodawcy byly metamateriaty, tj. materialy o wiasnosciach
optycznych niespotykanych w naturze. Rozwazana byta struktura z komérek elementarnych zbudowanych
z rownoleglych par nanodrutéw wykazujace rezonanse elektryczne i magnetyczne i w rezultacie
wykazujaca jeden ujemny element diagonalny tensora wspétczynnik zatamania. Prace nad tym
zagadnieniem byty prowadzone analitycznie i numerycznie, a na dalszym etapie takze eksperymentalnie.

Gtéwnym tematem badai w tym okresie bylty nanostrukturyzowane sondy aperturowe do mikroskopii
optycznej bliskiego pola. Sondy takie sg ksztattu $cietego stozka (rdzen), ktérego Scianki pokryte sa
nieprzepuszczaing warstwa metalu (pokrycie sondy) i posiadaja aperture o $rednicy ponizej 100 nm. S3
one uzywane do lokalnego oswietlenia prébek i dzieki nim mozliwe jest obrazowanie z rozdzielczoscig
podfalows. Poprawa rozdzielczosci tej metody polega przede wszystkim na zmniejszeniu srednicy d
apertury, jednak wiaze sie to z pogorszeniem wydajnosci transmisji $wiatta, ktéra jest zalezy jak d*. Do
zwiekszenie transmisji w sondach aperturowych stosowano plazmony powierzchniowe, ktdre cechuja sie
wiekszym wektorem falowym niz fale o tej czestotliwosci w przestrzeni swobodnej. Jednak ze wzgledu na
zalezno$é dyspersyjng wzbudzenie plazmondw w klasycznych sondach nie jest moiliwe. W pracach
zaproponowane zostato wprowadzenie reliefu na granicy rdzei-metalowe pokrycie. Badania pokazaty, iz
moiliwe jest 10-krotne wzmocnienie transmisji przez takie karbowane sondy, co pozwalato na okofo
dwukrotng poprawe rozdzielczosci. Dalsze prace, prowadzone takie po otrzymaniu stopnia doktora,
zaowocowaly opracowaniem uproszczonych sond o wewnetrznej strukturze cechujacych sie jeszcze
wiekszg wydajnoscig. Uczestniczytem takie w pracach nad realizacjg karbowanych sond tego typu.
Powigzanymi tematami z sondami bliskiego pola byto opracowanie pierwszego modelu, opisujacego ich
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promieniowanie zgodnie z pomiarami doswiadczalnymi a takie rozszerzenie badan o sondy
bezaperturowe, w ktérych zaostrzony czubek stanowi Zrédto silnie skoncentrowanego pola elektrycznego.

Powyisze prace byly wykonywane pod opiekg promotora pracy doktorskiej, prof. Tomasza Szoplika.
Osiggniecia po otrzymaniu stopnia doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora kontynuowane byly prace nad wykorzystywaniem sond z wewngtrzng
nanostruktura do nowatorskiej generacji pol elektromagnetycznych w podfalowych ogniskach.
Motywacja byta cheé¢ wytworzenia lokalnych ognisk pola magnetycznego do pomiaréw optycznych
nanostruktur charakteryzujacych sie aktywnoscig magnetyczng. W tym celu zaproponowana zostata
sonda z azymutalnymi karbami, ktére umozliwiaty wzbudzenie azymutalnie spolaryzowanych plazmondw,
ktére umozliwiaty generacje silnej wigzki podtuznego pola magnetycznego na osi sondy.

Druga gtéwna tematykg (obok pracy nad wptywem sprzezenia wewnatrz nanostruktur plazmonicznych na
absorpcje swiatta) byta i nadal sg plazmoniczne czujniki. Motywacjg tej tematyki jest poznanie
jakosciowych i ilodciowych zaleznosci odpowiedzi czujnika plazmonicznego na réine zaburzenia, ktérych
pomiar jest jego zadaniem. Specyficzne rozwazane projekty obejmuja stochastyczng analize detekcji
molekut na powierzchni czujnika i wptyw lokalnej niejednorodnosci pola plazmonu powierzchniowego na
jakosé detekcji (pomiar iloéci przytagczonych molekut, pomiar koncentracji molekut w badanym roztworze,
doktadnos¢ wyznaczenia statych szybkosci reakcji, itp.) oraz modelowanie detekcji zmian strukturalnych
nanoczastek metalicznych.

W ostatnich trzech latach przed zloZeniem niniejszego wniosku do zainteresowan wnioskodawcy
dotaczyto badanie efektéw nielokalnych w nanoczastkach o rozmiarach pojedynczych nanometrow
zbudowanych z przewodnikéw oraz pétprzewodnikéw. Réwnoczesnie prowadzone byty prace nad silnym
sprzezeniem plazmon-ekscyton i kwantyfikacji warunkéw, w jakich takie zjawiska zachodzg. Prace te byly
$ciéle potaczone z pracami doswiadczalnymi wspétpracownikéw. Wnioskodawca uczestniczyt takie w
opisie podstawowych wiasnosci réinego rodzaju nanostruktur do manipulacji polem
elektromagnetycznym.
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