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Streszczenie: Praca przedstawia przegląd literaturowy dotyczący technologii otrzymywania materiałów plazmonicznych oraz 
propozycji materiałów alternatywnych do obecnie stosowanych materiałów w obszarze plazmoniki. W analizie literaturowej 
przedstawiono porównanie metod top-down i bottom-up do otrzymywania materiałów plazmonicznych w postaci warstw, 
jak również jako materiałów objętościowych. Dodatkowo wybrano potencjalnie najkorzystniejsze alternatywne materiały 
plazmoniczne, które mogą zastąpić współcześnie używane materiały konwencjonalne stosowane w dziedzinie plazmoniki. 
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Overview of fabrication methods of plasmonic materials and selected alternative materials  
for plasmonic applications
Abstract: In this work we reviewed the fabrication methods of both plasmonic materials and novel alternative materials 
for plasmonics. The analysis of the literature enabled a comparison of 'top-down' and 'bottom-up' preparation methods of 
plasmonic materials, in the form of layers as well as bulk materials. In addition, potentially the best alternative plasmonic 
materials which can replace conventional materials for plasmonics are proposed.
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1. Wstęp

Plazmonika [1 - 2] to dziedzina wiedzy badająca 
plazmony, czyli kwazicząstki będące kwantami oscylacji 
plazmy, które drgają z charakterystyczną częstotliwością 
- częstotliwością plazmy ωp, w wyniku oddziaływania fali 
elektromagnetycznej na quasi-swobodne nośniki pocho-
dzące z pasma przewodnictwa metalu lub półprzewodnika. 
Na skutek działania pola elektromagnetycznego nośniki te 
oddalają się od dodatnio naładowanego jądra atomowe-
go, po czym powracają do stanu wcześniejszego po jego 
ustaniu w wyniku przyciągających sił kulombowskich. Na 
Rys. 1 przedstawiono schemat przedstawiający podział 
plazmonów, który dzieli je na plazmony objętościowe 
nie oddziaływujące z falą elektromagnetyczną (tworzą 
fale podłużne) [3]. oraz plazmony powierzchniowe, które 
mogą oddziaływać z falą elektromagnetyczną (tworzą fale 
poprzeczne).

Powstający w plazmonicznych nanostrukturach zlo-
kalizowany rezonans plazmonów powierzchniowych 
(Localized Surface Plasmon Resonance - LSPR) [1] może 
prowadzić do wzmocnienia lub powstania liniowych oraz 
nieliniowych zjawisk optycznych (takich jak spontaniczna 
emisja, absorbcja nieliniowa czy rozpraszanie rama-
nowskie). Efekt ten znajduje wiele aplikacji [3], m.in. 
zwiększenie wydajności fotoogniw słonecznych [4], po-
jemności dysków twardych [5], nowe terapie leczenia [6]  
i wykrywania nowotworów [7], czy wspomaganie ter-
miczne zapisu magnetycznego [8]. Materiały plazmo-
niczne znajdują również zastosowanie w nanolaserach 

plazmonowych [9 - 10], czy też w wysokowydajnych 
źródłach światła oraz plazmonicznych metamateriałach 
[11]. Dodatkowo są one używane jako elementy bio-
sensorów [12 - 13], przykładowo wykorzystuje się je  
w testach ciążowych.

Jednym z najstarszych przedmiotów wykorzystujących 
efekt LSPR jest Puchar Likurga (Lycurgus Cup), króla 
Tracji żyjącego w VIII w. p.n.e. Sam puchar znaleziono 
w Rzymie w IV wieku n.e., obecnie znajduje się on  
w Muzeum Brytyjskim. Oświetlenie pucharu z zewnątrz lub 
od środka wywołuje zmianę jego barwy. Gdy światło pada  
z zewnątrz puchar przyjmuje zabarwienie zielone, nato-
miast podczas oświetlenia pucharu od wewnątrz obserwuje 
się kolor czerwony. Zmiany koloru pucharu związane są 
ze zlokalizowanym rezonansem plazmonów powierzch-
niowych w nanocząstkach srebra i złota znajdujących się 
w szkle z którego kielich jest wykonany. 

Rys. 1. Schemat przedstawiający podział plazmonów.
Fig. 1. Diagram showing types of plasmon.
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2.	 Podstawy teoretyczne rezonansu  
plazmonów powierzchniowych

2.1. Model Drudego-Lorentza
Model Drude’go-Lorentz’a [14] oparty na równaniu 

oscylatora harmonicznego tłumionego (1.1) [3], które wraz 
z teorią Maxwell’a [15] pozwala na opisanie teoretycznych 
właściwości elektromagnetycznych ciał posiadających 
swobodne nośniki (np. metali lub półprzewodników) lub 
ciał posiadających elektrony związane z jądrem atomo-
wym (np. dielektryki).

m − + mγ − + mωo
2x = − eE , d2x

dt2
dx
dt

 
gdzie:
x – odległość na jaką odchylony jest elektron, 
m – masa elektronu,
γ – czynnik opisujący straty energetyczne (czyli tzw. tłu-
mienie),
e – ładunek elektronu,
E – natężenie pola elektrycznego,
ωo – częstotliwość drgań własnych odpowiadająca drga-
niom atomów w sieci krystalicznej (drgania fononowe).

Równanie 1.1 opisuje działanie następujących sił: 
siły wynikającej z II równania Newtona m(d2x/dt2), siły 
oporu (tłumienia), mγ(dx/dt) oraz siły sprężystości mωo

2x 
wynikającej z faktu związania elektronu z jądrem 
atomowym, które są przyłożone przeciwko sile pola 
elektromagnetycznego – eE. Równanie to jest słuszne 
dla materiałów dielektrycznych, w któych drgania sieci 
krystalicznej przekładają się bezpośrednio na drgania elek-
tronów. Natomiast w przypadku metali, w któych elektron 
nie jest związany z jądrem atomowym (dla metali) człon 
mωo

2 x jest równy zeru [3].
Rozwiązując przedstawione powyżej równanie 1.1, 

można wyznaczyć odległość przesunięcia elektronu  
x względem jądra.

W przypadku materiału dielektrycznego rozwiązanie 
równania 1.1 przybiera następującą postać: 

(1.1)

xd(t) = — — ,e          E(t)
m (ωo

2 - ω2 - iγω) (1.2)

natomiast dla metalu charakteryzuje się następującą za-
leżnością:

gdzie: ω – częstotliwość padającej fali elektromagnetycz-
nej.

Odsunięcie elektronu o ładunku ujemnym od jądra 
skutkuje utworzeniem momentu dipolowego, a więc 
polaryzacją materiału opisaną przez znane równanie 
Maxwell’a:

D = εoE + P = εoεr(ω)E , 

xm(t) = — — ,e       E(t)
m (- ω2 - iγω) (1.3)

(1.4)

gdzie:
P – polaryzacja,
E – natężenie pola elektrycznego,
D – indukcja elektryczna,
ε0 – przenikalność elektryczna próżni, 
εr – względna przenikalność elektryczna. Funkcja ta 
opisuje właściwości elektromagnetyczne  niemagnetycz-
nych ośrodków (dla których względna przenikalność 
magnetyczna μr = 1).

Znając odległość przesunięcia x można obliczyć po-
laryzację P:

P = - eNx(t),

gdzie:
N – ilość utworzonych dipoli elektrycznych. Dla meta-
lu N oznacza koncentrację swobodnych elektronów, dla 
materiału dielektrycznego oznacza ilość utworzonych par 
elektron jądro atomowe.

Korzystając z powyższych równań (1.2, 1.3, 1.4 i 1.5) 
można wyznaczyć względną przenikalność elektryczną εr, 
będącą charakterystyczną funkcją dla każdego ośrodka 
zależną od długości fali (częstotliwości), którą dla mate-
riałów dielektrycznych i metali/półprzewodników opisują 
odpowiednio równania 1.6 i 1.7.

(1.5)

εr(ω)(dielektryk) = 1 + — — ,
e2N         1
εom  ωo

2 - ω2 - iγω

εr(ω)(metal) = 1 + — — .
e2N       1
εom - ω2 - iγω

(1.6)

(1.7)

W przypadku metali człon √(e2N/εom) jest nazywany 
częstotliwością plazmy ωp opisującą częstotliwość drgań 
swobodnych nośników.

ω
p
2 = — .

e2N
εo

m (1.8)

Wówczas równanie 1.7 można zapisać w postaci 
uproszczonej:

εr(ω)(metal) = 1 -  — .
     ωp

2

ω2 + iγω
(1.9)

Zmiana wartości części rzeczywistej przenikalności 
z ujemnej na dodatnią (i odwrotnie) następuje dla czę-
stotliwości plazmowej ωp. Można to łatwo wykazać przy 
pomocy uproszczonego równania 1.9 dla przypadku gdy 
straty energetyczne są równe 0 (iγω = 0). Równanie 1.9 
po takim przekształceniu wygląda następująco:

εr(ω) = 1 - — .
ω

p
2

ω2 

Rys. 2. został utworzony na podstawie równania 1.10 
i przedstawia zależność wartości przenikalności elektrycz-
nej od zredukowanej częstotliwości (dla teoretycznego 

(1.10)
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przypadku bez strat). Częstotliwość plazmy ωp (równanie 
1.8) zależy głównie od koncentracji nośników swobod-
nych N. Dla większości metali jest ona w nadfiolecie, 
natomiast w przypadku półprzewodników, gdzie koncen-
tracja nośników jest mniejsza, jest ona w podczerwieni. 
Powyżej częstotliwości plazmy metal jest przezroczysty 
dla fali elektromagnetycznej [3].

Teoretyczny opis Drude’go (równanie 1.9) jest jednak 
rozwiązaniem mocno uproszczonym. Nie uwzględnia on 
bowiem czynnika strat energetycznych pochodzących 
od rozpraszania elektronów z elektronami, elektronów 
z fononami, a także elektronów z defektami. Straty  
w zasadniczym stopniu determinują właściwości elek-
tryczne, a także plazmoniczne danego materiału [16].  
Z drugiej strony elektrony związane z jądrem mogą 
przemieszczać się między pasmami wskutek dostarczonej 
energii. Odziaływanie te to tzw. przejścia międzypasmowe 
(interband transitions), które również powodują straty 
energetyczne w metalu.

2.2. Zlokalizowany rezonans plazmonów powierzch-
niowych - LSPR

Zlokalizowany rezonans plazmonów powierzchnio-
wych (rezonans plazmoniczny) pojawia się gdy fala 
elektromagnetyczna o częstotliwości identycznej z często-
tliwością drgań zlokalizowanych plazmonów powierzch-
niowych pada na nanocząstkę plazmoniczną [17]. Gdy 
na sferyczną nanocząstkę plazmoniczną o przenikalności 
ε(ω) umieszczoną w osnowie o przenikalności elektrycz-
nej εM pada fala elektromagnetyczna o natężeniu pola 
elektrycznego E0 i częstotliwości ω równej częstotliwości 
drgań zlokalizowanych plazmonów powierzchniowych 
dochodzi do zlokalizowanego rezonansu plazmonów 
powierzchniowych. Zjawisko to objawia się wzrostem 
przekroju czynnego na rozpraszanie i absorpcję, jak 
również powstaniem silnych pól elektromagnetycznych 
wokół nanocząstki (local field enhancement - LFE). Dla 
nanocząstki sferycznej o średnicy d ≤ 20 nm wielkość 

Rys. 2. Wykres zależności zespolonej wartości przenikalności 
elektrycznej od zredukowanej częstotliwości (dla teoretycznego 
przypadku bez strat) [3].
Fig. 2. Plot of complex electric permittivity values of reduced 
frequency (for theoretical case without losses) [3].

powstałego pola elektrycznego można opisać tzw. przy-
bliżeniem elektrostatycznym [18]: 

3EoεM 
ε(ω) + 2εM

(1.11)Eind = — , [18]

gdzie:
Eind – natężenie pola elektrycznego zaindukowane wokół 
nanocząstki,
E0 – natężenie pola elektrycznego padającego na nano-
cząstkę,
ε(ω) – część rzeczywista przenikalności elektrycznej nano- 
cząstki odpowiadająca częstotliwości padającej fali ω,
εM – część rzeczywista przenikalności elektrycznej osno-
wy odpowiadająca częstotliwości padającej fali ω.

Z równania 1.11 wynika, że gdy ε(ω)  = – 2εM to 
mianownik równa się zeru, a cały ułamek jest osobliwy. 
Wtedy pole zaindukowane EInd, jest wielokrotnie silniej-
sze niż pole padające na nanocząstkę. Jest to przykład 
zjawiska rezonansowego. Przybliżenie to jest prawdziwe 
w przypadku gdy straty energetyczne są zaniedbywalne. 
W realnych materiałach zawsze mamy do czynienia ze 
stratami np. wynikającymi z rezystencji materiału pla-
zmonicznego co powoduje, że wzmocnione natężenie pola 
elektrycznego jest ograniczone. Cechą LSPR jest to, że 
jego częstotliwość można zmieniać poprzez dobór wielko-
ści, kształtu i położenia nanocząstek oraz rodzaju osnowy 
i rodzaju materiału z jakiego są wykonane nanocząstki. 
Dzięki temu istnieje możliwość sterowania rezonansem 
i dostosowania go do tych długości fali jakie mają być 
wykorzystane w zaplanowanych zastosowaniach. 

3.	 Konwencjonalne materiały plazmoniczne

Materiały dla zastosowań w plazmonice powinny 
charakteryzować się niskimi stratami międzypasmowymi 
(straty takie to przechodzenie elektronów z niższych na 
wyższe pasma wskutek dostarczonej energii) oraz niski-
mi stratami wewnątrzpasmowymi (to straty wynikające  
z rozpraszania elektronów na innych elektronach, fono-
nach i defektach), odpowiednią koncentracją i mobilnością 
nośników oraz ujemnymi wartościami części rzeczy-
wistej przenikalności elektrycznej. Konwencjonalnymi 
materiałami używanymi w plazmonice w całym zakresie 
spektralnym (od nadfioletu do mikrofal) są najczęściej 
srebro i złoto [19]. Charakteryzują się one wysoką war-
tością przewodnictwa [20]. Wśród obecnie stosowanych 
materiałów plazmonicznych srebro charakteryzuje się 
najniższymi stratami dla zakresu światła widzialnego  
i bliskiej podczerwieni [21]. Pozwoliło to na wykorzysta-
nie srebra jako materiału plazmonicznego do stworzenia 
supersoczewek i hypersoczewek [22], metamateriałów  
o ujemnych współczynniku załamania światła dla świa-
tła widzialnego, jak również zwiększenia wydajności 
paneli słonecznych wykonanych z warstw amorficznego 
krzemu [23 - 27]. Złoto w porównaniu ze srebrem ma 
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wyższą stabilność chemiczną w naturalnych warunkach, 
co również pozwala na wykorzystanie warstw złota  
w plazmonicznych biosensorach/ bioczujnikach [28 - 29]. 

Jednak metale szlachetne są drogimi materiałami  
o stosunkowo wysokich stratach optycznych, a jednocze-
śnie otrzymywanie cienkich warstw metalicznych wyso-
kiej jakości jest procesem bardzo trudnym [30], dlatego 
też na świecie poszukuje się materiałów alternatywnych, 
które mogłyby zastąpić dotychczas stosowane materiały 
konwencjonalne. 

4. Alternatywne materiały plazmoniczne

Badania nad poszukiwaniem nowych materiałów 
plazmonicznych prowadzą m.in. grupy prof. Boltassev’y 
[19, 21,31], a także prof. Soukoulis’a [32 - 33]. W Tab. 1 
przedstawiono przykładowe propozycje literaturowe grup 
alternatywnych materiałów plazmonicznych dla poszcze-
gólnych zakresów długości fal. W Tab. 1 przedstawiono 
również ich główne zalety i wady.

4.1. Światło widzialne
Ciekawą grupą alternatywnych materiałów plazmo-

nicznych dla zakresu światła widzialnego są azotki metali 
przejściowych np. azotek cyrkonu ZrN, azotek tytanu TiN, 
azotek hafnu HfN oraz azotek tantalu TaN. Charaktery-
zują się one koncentracją nośników powyżej 1021/cm3, 

i pozwalają na intencjonalne sterowanie ich właściwo-
ściami optycznymi [34] oraz łatwo łączą się z podłożem 
krzemowym [35]. Analizując części rzeczywistą i urojoną 
przenikalności elektrycznej w funkcji długości fali wybra-
nych azotków takich jak: TiN, TaN, HfN i ZrN otrzyma-
nych techniką osadzania za pomocą lasera impulsowego 
(Pulsed Laser Deposition - PLD) [35] można określić ich 
przydatność dla zastosowań plazmonicznych. W zakresie 
widzialnym korzystnymi materiałami są azotki takie jak: 
TiN, HfN i ZrN, które charakteryzują się najniższymi 
wartościami strat optycznych. Jednak najkorzystniejszym 
azotkiem wydaje się być azotek tytanu [34]. Posiada on 
niskie wartości urojonej części przenikalności elektrycznej 
oraz ujemne wartości rzeczywistej części przenikalności 
elektrycznej dla zakresu długości fal światła czerwonego 
(620 - 780 nm). Również korzystnym parametrem w przy-
padku azotku tytanu jest znacznie wolniejszy (widoczny 
na Rys. 3a) spadek wartości rzeczywistej przenikalności 
elektrycznej w miarę wzrostu długości fali w porównaniu 
do cząstek metalicznych srebra i złota [34]. Ma to duże 
znaczenie dla niektórych zastosowań, takich jak na przy-
kład możliwość ukrywania obiektów (cloaking) [40]. Do-
datkowo azotek tytanu charakteryzuje się niższymi strata-
mi w zakresie światła widzialnego (niższymi wartościami 
części urojonej przenikalności elektrycznej) niż złoto dla 
zakresu nadfioletu i światła widzialnego (250 - 500 nm) 
widocznymi na Rys. 3b. Wartość wzmocnienia pola 
elektromagnetycznego pochodzącego od zjawiska LSPR  

Zakres  
długości fal Grupa materiałów Zalety Wady Przykłady materiałów

Światło 
widzialne

(VIS)

Azotki metali przej-
ściowych

Koncentracja nośni-
ków >1021/cm3,

łatwe połączenie  
z podłożem krzemo-

wym

Właściwości 
głównie zależą od 

technologii wytwa-
rzania

ZrN
TiN 
HfN

TaN [36 - 37]

Światło 
widzialne 
i bliska 

podczerwień
(VIS i NIR)

Domieszkowa-
ne przewodzące 

materiały tlenkowe 
(TCO)

Wysoka wydajność,
niskie straty materia-

łowe

Ograniczona kon-
centracja nośników 

<1021/cm3,
właściwości 

głównie zależą 
od technologii 
wytwarzania

ITO – Sn: In2O3
GZO – Ga: ZnO
AZO – Al.: ZnO

ATO – Sb2O3: SnO2 [35, 38]

Daleka podczer-
wień

(F-IR)
Grafen

Możliwe dostrojenie 
właściwości plazmo-
nów grafenowych,

eliminacją wzbudzenia 
elektron-dziura

Brak masowej 
produkcji,

krótka długość 
rozchodzenia fali 

elektromagnetycz-
nej

Grafen [39]

Mikrofale Metale Niskie straty

Gwałtowna zmiana 
oporności wraz 

ze zwiększeniem 
długości fali

Cu
Al
Cr

Ir [32]

Tab. 1. Grupy i przykłady alternatywnych materiałów plazmonicznych.
Tab. 1. Groups and examples of alternative plasmonic materials.
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dla nanocząstek sferycznych TiN jest nieco mniejsza niż 
dla Au, jednak całkowita wydajność azotku tytanu i złota 
jest porównywalna [34]. 

Dodatkową zaletą azotku tytanu jest dużo niższy koszt 
wytwarzania w porównaniu do złota. Cienkie warstwy 
azotku tytanu osadzone na krystalicznych podłożach 
szafirowych mogą tworzyć warstwy ciągłe powstałe  
w wyniku wzrostu epitaksjalnego [34].

Rys. 3. Przenikalność elektryczna materiałów TiN, Ag i Au  
w zakresie 250 - 2000 nm: część rzeczywista (a) i urojona (b) 
[34].
Fig. 3. Electric permittivity of TiN, Ag , and Au in 250 - 2000 nm 
range: real (a) and imaginary part (b) [34].

4.2. Bliska i średnia podczerwień
Inną z proponowanych grup materiałów dla zakresu 

podczerwieni są domieszkowane przezroczyste tlenki 
przewodzące [35 - 36] (Transparent Conductive Oxide 
- TCO), takie jak: tlenek cynku domieszkowany glinem 
Al:ZnO (AZO), tlenek cynku domieszkowany galem 
Ga:ZnO (GZO), tlenek cyny domieszkowany tlenkiem 
antymonu Sb2O3:SnO2 (ATO) oraz tlenek indu domiesz-
kowany cyną Sn:In2O3 (ITO), który jest stosowany  
w wyświetlaczach ciekłokrystalicznych. Tlenki te umożli-
wiają otrzymanie materiałów wysokiej wydajności dzięki 
wysokiej, ale jednak ograniczonej koncentracji nośników 
[41] (do ~ 1021/cm3) oraz charakteryzują się niskimi 
stratami optycznymi. Właściwości tych materiałów za-
leżą w głównej mierze od technologii ich wytwarzania.  

Rys. 4. Przenikalność elektryczna dla warstw tlenków TCO 
otrzymanych metodą PLD w zakresie 400 - 2000 nm: część 
rzeczywista (a) i urojona (b) [42].
Fig. 4. Electric permittivity of TCO layers, obtained by PLD  
method, in 400 - 2000 nm range: real (a) and imaginary part 
(b) [42].

Rys. 5. Zdjęcie a), oraz wykres współczynnika ekstynkcji, b)  
w zależności od długości fali, szkła NBP domieszkowanego 2  
i 5 % wag. nanocząstek ATO, otrzymanego przy użyciu metody 
NPDD [42].
Fig. 5. Pictures a) and extinction coefficient b) of NBP glass 
doped with 2 and 5 wt.% of ATO nanoparticles obtained by 
NPDD method [42].
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5.	 Metody otrzymywania materiałów  
plazmonicznych

Wyróżnia się dwie główne grupy metod wytwarzania 
materiałów plazmonicznych, tzw. metody top down [47 - 
48] oraz metody bottom-up. Pierwsza grupa metod top-
-down nazywana jest budowaniem z góry do dołu. Polega 
ona na zmniejszeniu wymiarów budowanych elementów 
poprzez zastosowanie odpowiednich urządzeń lub metod 
trawienia. W tej grupie metod wytwarzanie materiałów 
opiera się przede wszystkim na wyspecjalizowanych 
technikach litograficznych. Wśród nich wyróżnia się 
takie techniki jak: nanodrukowanie litograficzne, metody 
miękkiej litografii, czy też metody bazujące na użyciu ska-
ningowego mikroskopu tunelowego (Scanning Tunneling 
Microscope - STM) oraz technikę bezpośredniego trój-
wymiarowego drukowania za pomocą lasera (3D Direct 
Laser Writing). Kolejną grupą wytwarzania materiałów 
plazmonicznych są metody bottom-up [49]. Oznaczają 
one budowę materiału od podstaw, atom po atomie, czy 
też cząstka po cząstce. Do tych metod zalicza się metody 
bazujące na samoorganizacji oraz metodę bezpośredniego 
domieszkowania nanocząstkami [42]. Techniki osadzania 
z fazy gazowej również klasyfikuje się do grupy metod 
bottom-up. Jednakże warstwy (najczęściej metaliczne) 
otrzymane przy pomocy inżynierii powierzchni nanosi 
się na materiały (dielektryczne) z ukształtowaną strukturą 
przy pomocy technik litograficznych. 

Uzyskanie materiałów plazmonicznych technikami 
top-down z kontrolowaną odpowiedzią optyczną w zakre-
sie widzialnym jest dużym wyzwaniem. Również metody 
litograficzne posiadają pewne ograniczenia. Prowadzą 
najczęściej do uzyskania struktur dwuwymiarowych  
w postaci cienkich warstw, których właściwości i zasto-
sowania są mocno ograniczone przez obecnie stosowane 
technologie.

5.1. Metody top-down

5.1.1.Standardowe techniki litograficzne
Przykładami technik należących do grupy metod top 

down są litografia wiązką elektronów (Electron Beam 
Litography - EBL) i litografia wiązką jonów (Focus Ion 
Beam - FIB). Umożliwiają one uzyskanie pożądanej na-
nostruktury w dwóch etapach. Pierwszy z etapów polega 
na utwardzeniu rezystu za pomocą wiązki elektronów lub 
jonów. W drugim etapie nanostruktury zostają wytrawione 
poprzez głębokie trawienie plazmowe np. techniką jonów 
reaktywnych (Reactive Ion Etching - RIE). Otrzymane 
nanostruktury charakteryzują się bardzo wysoką rozdziel-
czością rzędu kilku nanometrów. Wyróżnia się również 
technikę fotolitografii [50] wykorzystującą wiązkę światła, 
w której do otrzymania pożądanej nanostruktury dodat-
kowo stosuje się odpowiednio przygotowaną maskę. Jest 
to metaliczna płytka z odpowiednio dobranymi otworami 
przez które przepuszczana jest wiązka światła. Zmienia 

W przypadku otrzymywania warstw metodami fizyczne-
go osadzania z fazy gazowej straty optyczne są zależne 
od grubości otrzymanych struktur. Porównując tlenki 
GZO, ITO i AZO (Rys. 4) otrzymane metodą PLD [35] 
najkorzystniejszym tlenkiem wydaje się być AZO, który 
charakteryzuje się najłagodniejszym spadkiem rzeczywi-
stej części przenikalności elektrycznej oraz najniższymi 
wartościami urojonej części przenikalności elektrycznej 
odpowiadającej stratom optycznym. Przy wykorzystaniu 
AZO uzyskano strukturę warstwową AZO/ZnO, która 
charakteryzuje się ujemnym współczynnikiem załamania 
światła w zakresie długości fal bliskiej podczerwieni [36]. 
Inną techniką pozwalającą na otrzymanie materiałów 
plazmonicznych opartych na TCO jest metoda bezpo-
średniego domieszkowania nanocząstkami (NanoParticle 
Direct Doping - NPDD) [42]. Na Rys. 5 zaprezentowano 
matrycę szklaną domieszkowaną ATO (Rys. 5a). Materiał, 
który uzyskano w Instytucie Technologii Materiałów Elek-
tronicznych (ITME) w Warszawie, wykazywał rezonans 
LSPR w zakresie średniej podczerwieni dla długości fali 
3,7 µm (Rys. 5b) [42]. 

4.3. Daleka podczerwień
Perspektywicznym materiałem plazmonicznym 

w zakresie dalekiej podczerwieni wydaje się być grafen 
[43] ze względu na swoje unikatowe właściwości, takie 
jak silnie nieliniowe właściwości optyczne, posiadanie 
wewnętrznych tunelowanych plazmonów oraz niski 
czynnik rozpraszania [44]. Zaletą stosowania grafenu  
w plazmonice może być dostrojenie właściwości pla-
zmonów grafenowych poprzez zastosowanie bramek 
napięciowych czy też domieszek chemicznych [45]. 
Domieszkowanie grafenu wiąże się również z eliminacją 
wzbudzenia elektron-dziura. Zainteresowanie wzbudzają 
również nanostruktury warstwowe i dyskowe. Plazmo-
ny w takich strukturach ulegają łatwiej wzbudzeniu z 
powodu braku symetrii translacyjnej tych struktur [46]. 
Połączenie grafenu z konwencjonalnymi nanostrukturami 
plazmonicznymi może zapewnić wysokoczułe chemicz-
ne sensory oraz biosensory, nowe nieliniowe optyczne 
elementy czy też fotodetektory o wyższej czułości niż 
dotychczasowa [37].

4.4. Mikrofale
Kolejną grupą alternatywnych materiałów plazmonicz-

nych dla zakresu mikrofal wydają się być metale, takie jak 
miedź, aluminium, chrom lub iryd [32]. Dla częstotliwości 
mikrofalowych miedź charakteryzuje się najmniejszą rezy-
stancją. Czynniki rozpraszające w zakresie częstotliwości 
mikrofalowych są bardzo małe, dodatkowo w metalach 
obserwujemy niskie straty. Jednak przejścia międzypa-
smowe dla fali o długości 560 nm zwiększają rezystancję 
miedzi aż do zakresu podczerwieni. 
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ona strukturę polimerowego fotorezystu, który może być 
łatwo usuwalny (fotorezyst negatywny) lub może zabez-
pieczyć strukturę przed usunięciem (fotorezyst pozytyw-
ny). Ostatnim etapem uzyskania nanostruktury podobnie 
jak we wcześniejszych technikach litograficznych jest etap 
głębokiego trawienia plazmowego.

5.1.2. Techniki miękkiej litografii
Do grupy metod budowania z góry do dołu zalicza 

się również techniki nanodrukowania litograficznego 
(Nanoimprint Litography - NIL) [51] lub nanodrukowania 
litograficznego w temperaturze pokojowej (Room Tem-
perature Nanoimprint Lithography - RTNIL). RTNIL to 
niedroga i wysokowydajna niekonwencjonalna technika 
miękkiej litografii (Soft Litography). Za pomocą techniki 
RTNIL otrzymano m.in. aktywne optycznie, płaskie, 
chiralne fotoniczne metamateriały [52]. Technika nano-
drukowania oparta jest na powieleniu nanostruktury na 
stemplu polimerowym. Stemple formuje się wylewając 
materiał polimerowy na przygotowany wzornik z od-
powiednio przygotowaną geometrią wzorów. Wzorzec, 
którym jest najczęściej podłoże kwarcowe otrzymuje 
się poprzez mikroobróbkę, czy też współczesne techniki 
litografii, np. litografii wiązki elektronów, litografii wiązki 
jonów lub trawieniu plazmowym. W przypadku litografii 
wiązki elektronów do odwzorowania wzoru wykorzysty-
wana jest skolimowana wiązką elektronów zogniskowana 
do rozmiaru około 1 ÷ 1,5 nm. Zostaje ona wytworzona  
w kolumnie próżniowej. Promień elektronów skanuje 
każdy element powierzchni pokrytej wcześniej żywicą, 
najczęściej substancją organiczną, np. polimetakrylanem 
metylu PMMA. Podczas skanowania wiązka elektronów 
utwardza łańcuchy polimerowe żywicy co powoduje 
że wypełnia ona przestrzenie pomiędzy reliefem stem-
pla. W ten sposób po utwardzeniu formuje się warstwa  
z odpowiednio odtworzonym wzorem nanostruktury. Ko-
lejno następuje trawienie miejsc nie pokrytych żywicą co 
formuje ostatecznie nanostrukturę. Wyróżnia się również 
technikę nanodruku (Nano-transfer printing - nTP) [53], 
gdzie stempel polimerowy pokrywa się warstwą metalu 
np. złota, a następnie przykłada do specjalnie przygoto-
wanej powierzchni pokrytej substancjami silnie adhezyj-
nymi. W wyniku tego następuje transfer uformowanego 
na stemplu metalu na powierzchnię podłoża.

5.1.3. Techniki bazujące na skaningowych mikro-
skopach tunelowych

Nanostruktury plazmoniczne można również otrzymać 
przy pomocy skaningowych mikroskopów tunelowych, 
które kontrolują warunki wzrostu warstw. Struktura 
powstaje wówczas dzięki igle, która odwzorowuje daną 
strukturę podczas skanowania materiału przewodzącego 
prąd elektryczny. 

5.1.4. Technika bezpośredniego trójwymiarowego 
drukowania za pomocą lasera

W celu otrzymania objętościowych materiałów 

plazmonicznych metodą top-down stosuje się technikę 
szybkiego prototypowania (Rapid Prototyping - RP) jaką 
jest bezpośrednie trójwymiarowe drukowanie za pomocą 
lasera (3D Direct Laser Writing). Technika ta wykorzy-
stuje efekt polimeryzacji specjalnie dobranej żywicy  
w wyniku działania lasera femtosekundowego, a także 
zjawiska nieliniowej absorpcji. Wiązka laserowa powoduje 
lokalne zmiany w strukturze chemicznej polimeru dzięki 
zjawisku nieliniowej absorpcji. W wyniku tego zmienione 
strukturalnie miejsca stają się niewrażliwe na trawienie  
w odróżnieniu od nienapromieniowanych. Po zastosowa-
niu trawienia nienapromieniowane miejsca są usuwane, 
a otrzymany wzór aby miał zastosowanie w plazmonice 
jest pokrywany metalem [54]. W literaturze [55] można 
również spotkać modyfikację tej metody polegającą na 
posrebrzaniu otrzymanej struktury bezprądowymi meto-
dami, w wyniku autokatalicznego osadzania.

5.2. Metody bottom-up

5.2.1. Techniki osadzania z fazy gazowej
W obszar metod bottom-up wchodzą metody osadzania 

materiałów z fazy gazowej, dzięki którym można uzyskać 
warstwy materiałów. Wyróżnia się dwie odmiany osadza-
nia z fazy gazowej: fizyczne (Physical Vapour Deposition - 
PVD) oraz chemiczne (Chemical Vapour Deposition - 
CVD). W przypadku metod osadzania fizycznego nanie-
siona powłoka ma charakter adhezyjny, a jej właściwości 
zależą od czystości podłoża. Sam proces otrzymywania 
materiałów przy pomocy metod PVD polega na uzyskaniu 
par materiału, które są transportowane na powierzchnię 
gdzie ulegają kondensacji i następuje wzrost powłoki. 
Metody chemicznego osadzania z fazy gazowej polegają 
na wprowadzeniu do komory substratów gazowych, gdzie 
na podłożu zachodzą odpowiednie reakcje chemiczne 
prowadzące do powstania warstwy. 

Porównując obie metody osadzania z fazy gazowej  
w przypadku metody PVD można obrabiać tylko pła-
skie lub proste kształty, gdyż proces ten wymaga obrotu 
pokrywanych elementów. W przypadku metody CVD 
można pokrywać również elementy trójwymiarowe, gdyż  
w procesie tym nie jest wymagany obrót obrabianych 
elementów. Jednak podczas stosowania metody CVD 
może wystąpić problem z trudnością zbilansowania reakcji 
rozpadu związków w całej objętości komory roboczej, co 
wiąże się z wytworzeniem mniej czystych warstw. Metoda 
PVD jest tzw. „czystą technologią” gdyż nie wymaga sto-
sowania szkodliwych związków chemicznych, natomiast 
metoda CVD wykorzystuje w większości związki niebez-
pieczne lub toksyczne. Eliminacją związków toksycznych  
w metodzie CVD jest wprowadzenie odmiany tej metody 
z użyciem związków metaloorganicznych (Metalorganic 
Chemical Vapour Deposition - MOCVD). Związki meta-
loorganiczne pozwalają na obniżenie temperatury reakcji 
chemicznych. Poza tym: (i) zanieczyszczenia pochodzące 
z materiałów prekursorowych powodują pogorszenie 
właściwości optycznych warstwy, (ii) odparowane lub 
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rozpylone warstwy metali otrzymane techniką CVD są 
chropowate oraz polikrystaliczne, co wpływa na zwiększa-
nie rozpraszania związanego z granicami ziaren, oraz (iii) 
problem stanowi również warstwa srebrna, która poniżej 
30 nm jest zawsze nieciągła [56].

5.2.1.1.Technika epitaksji z wiązek molekularnych
Ciekawą techniką wydaje się być metoda epitaksji  

z wiązek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy - 
MBE). Dzięki tej metodzie można otrzymać bardzo czyste 
warstwy ze względu na użycie wysokiej próżni (10-9 Pa) 
podczas wytwarzania materiału. Dodatkową jej zaletą jest 
łatwość domieszkowania i uzyskanie warstw o określonym 
składzie chemicznym oraz wysoka precyzja wytwarzania 
warstw na poziomie pojedynczej warstwy. Jednak główną 
wadą tej metody jest jej wysoka cena oraz bardzo wolny 
przyrost warstwy, rzędu kilku nm/min. 

5.2.1.2. Technika osadzania za pomocą lasera im-
pulsowego

Cienkie warstwy złota [57] do zastosowań plazmo-
nicznych można otrzymać przy pomocy metody osadzania 
za pomocą lasera impulsowego. Bazuje ona na zjawisku 
ablacji laserowej, czyli gwałtownego odparowania war-
stwy atomowej na skutek obniżenia energii wiązania 
między cząsteczkami poprzez kwanty promieniowania 
laserowego o wysokiej energii. Padająca na lity materiał 
(tzw. tarcza) wiązka lasera impulsowego prowadzi do 
odparowania części materiału w postaci plazmy, która 
osadza się na podłożu tworząc warstwę. Możliwe jest uzy-
skanie struktur wielowarstwowych poprzez umieszczenie 
kilku materiałów odparowanych na stoliku obrotowym 
w komorze roboczej. Zaletą metody PLD jest kontrola 
wzrostu i grubości otrzymanej warstwy poprzez dobór 
wartości energii impulsów lasera. Dodatkową zaletą 
jest duża ilość możliwych materiałów odparowywanych 
oraz wysoce podobna struktura krystaliczna materiału 
odparowywanego i otrzymanej warstwy. Jednak warstwy 
uzyskane metodą PLD mogą zawierać fragmenty mikro-
struktury materiału odparowywanego o średnicy do 1 μm, 
które obniżają właściwości warstw. Dodatkowo grubość 
osadzanych warstw może być niejednakowa, gdyż plazma 
podczas ablacji rozszerza się w kierunku prostopadłym do 
odparowywanego materiału. 

5.2.1.3. Technika osadzania warstw atomowych
Techniką wytwarzania cienkich warstw poprzez 

sekwencyjny proces chemiczny jest technika osadzania 
warstw atomowych (Atomic Layer Deposition - ALD). 
Najczęściej wykorzystuje się w niej dwa prekursory, 
czyli związki chemiczne, które sekwencyjnie reagują  
z powierzchnią tworząc kolejne warstwy atomowe. Proces 
ALD oparty jest na: (i) nasycaniu, (ii) chemisorpcji, (iii) 
kontrolowanej reakcji powierzchniowej i (iv) sekwencyj-
ności. W metodzie ALD stosuje się niskie temperatury 
osadzania (do ~ 500 ˚C). Wyróżnia się dwie odmiany 
metody ALD: termiczną oraz plazmową. Plazmowe 

wspomaganie reakcji powierzchniowych obniża tempera-
turę osadzania i zwiększa grupy osadzanych materiałów 
(możliwość osadzania azotków, metali i węglików metali 
przewodzących). Zaletami warstw otrzymanych techniką 
ALD jest jednorodna, powtarzalna, nieporowata struktura.  
W trakcie procesu możliwa jest dokładna kontrola gru-
bości warstwy. Jednak głównymi wadami tej metody są 
koszty i niska szybkość osadzania warstw ~ 1 Å/cykl, 
gdzie czas cyklu dla pojedynczej płytki krzemu wynosi 
0,5 s, a dla większych wsadów ~ 40 s. Warstwy ALD 
stosowane w plazmonice to m.in. Zn–Al2O3–Pt–Al2O3 
[58] czy też Al:ZnO [59].

5.2.2. Techniki oparte na samoorganizacji

5.2.2.1. Samoorganizacja kopolimerów blokowych
Inną z grup metod bottom-up są metody bazujące 

na chemicznych mechanizmach naturalnej samoorga-
nizacji np. samoorganizacji kopolimerów blokowych 
(self-assembly of block copolymers). Polegają one na 
otrzymaniu periodycznych nanostruktur domenowych na 
drodze mikroskopowej separacji faz. Kopolimery powstają  
z połączenia dwóch odrębnych bloków polimerowych  
o identycznej serii monomerów, które mogą być niestabil-
ne termodynamicznie jednak w wyniku połączenia tworzą 
kopolimer o minimalnej energii swobodnej [60]. Geome-
tria struktur domenowych wynika m.in. (i) ze stosunku 
udziału merów jednego i drugiego bloku polimerowego, 
(ii) ze stopnia polimeryzacji, czy też (iii) zmian temperatur 
bloków polimerowych. Samoorganizacja doprowadza do 
powstania uporządkowanych struktur o różnej morfologii: 
sferycznej, cylindrycznej, struktur biciągłych, struktur 
lamelarnych czy też złożonych hierarchicznych zespołów 
[61]. Przykładem struktur samoorganizujących się są 
łańcuchy DNA na bazie chiralnych plazmonicznych na-
nostruktur z dopasowaną odpowiedzią optyczną [62 - 63].

5.2.2.2. Samoorganizacja do pojedynczych warstw 
nanocząstek

Istnieje również metoda samoorganizacji do poje-
dynczych warstw nanocząstek. Metoda ta polega na 
dynamicznym odparowaniu nanocząstek na powierzchni 
rozdziału ciecz-powietrze, które prowadzi do nukleacji 
wysp nanocząstek, a następnie do wzrostu monowarstwy. 
Tak wytworzone warstwy mogą znaleźć zastosowanie  
w czujnikach, magnetycznych nośnikach danych czy też 
urządzeniach optycznych [64].

5.2.2.3. Samoorganizacja ciekłych kryształów
W przypadku metod bottom-up można uzyskać objęto-

ściowe materiały plazmoniczne. Podczas samoorganizacji 
ciekłych kryształów uzyskuje się trójwymiarowy synte-
tyczny materiał wykazujący silne rezonanse w zakresie 
widzialnym [65]. Metamateriał zbudowany jest z dwóch 
faz. Pierwsza z nich to gęsto upakowane metaliczne 
nanocząstki charakteryzujące się rezonansem Lorentza 
dla zbiorczych częstotliwości plazmonów. Drugą fazę 
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stanowi materiał rozmieszczony w sieci regularnej, który 
wykazuje rezonanse przenikalności wywołane rezonansem 
Mie związanym z trybem magnetycznym pojedynczych 
metamateriałowych sfer [58].

5.2.3. Technika bezpośredniego domieszkowania 
nanocząstkami

Inną propozycją otrzymywania objętościowych 
materiałów plazmonicznych jest metoda NPDD [42]. 
Umożliwia ona wytwarzanie materiałów w procesie nie-
chemicznym. Zaletą metody NPDD oprócz otrzymania 
materiałów objętościowych jest deaglomeracja nanoczą-
stek w otrzymywanych materiałach [42]. Aglomeraty 
nanocząstek plazmonicznych nie wykazują wcale lub 
wykazują słabe zjawiska rezonansowe co sprawia, że są 
nieprzydatne w plazmonice. Deaglomeracja w metodzie 
NPDD powstaje na skutek powstania procesów mikroka-
witacji w kapilarze. Powstałe mikropęcherze implodują  
w wyniku wzrostu wewnętrznego ciśnienia i doprowadzają 
do mechanicznego rozbijania aglomeratów nanocząstek 
w wyniku utworzonych silnych fal uderzeniowych. In-
nymi atutami tej metody są: (i) szybkość otrzymywania 
kompozytów, (ii) niski koszt, (iii) zachowanie pierwotnej 
postaci domieszki w kompozycie poprzez kontrolę wiel-
kości i kształtu wprowadzanych nanocząstek, czy też (iv) 
możliwość otrzymania kompozytów domieszkowanych 
cząstkami, zarówno metalicznymi jak i niemetalicznymi.

Przykładem materiałów otrzymanych w ITME me-
todą NPDD są pręty widoczne na Rys. 6. Czyste szkło 
borofosforanu sodu Na5B2P3O13 (NBP) otrzymane przy 
pomocy NPDD przedstawiono na Rys. 6a. Natomiast 
Rys. 6b przedstawia pręt domieszkowany nanocząstkami 
srebra. Na dole rysunku pręt położony jest na białym 
tle. Białe światło przechodzi przez pręt, odbija się od 
tła i wraca do oczu obserwatora – widzi się zatem pręt  
w świetle przechodzącym i ma on żółte zabarwienie. Na 
górze tego samego zdjęcia pręt położony jest na ciemnym 
tle. Światło przechodzące jest absorbowane przez ciem-
ne tło (po przejściu przez pręt), a do oczu obserwatora 
dociera światło odbite i rozproszone – pręt przybiera 
kolor niebieski. Efekt zmiany koloru wynika ze zjawiska 
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego oraz efektu 
dichroicznego mającego miejsce w tym materiale.

Rezonans plazmoniczny dla sferycznych nanocząstek 
srebra o średnicy ~ 20 nm i otoczenia (NBP) o współ-

czynniku załamania światła równym n = 1,5 występuje 
przy długości fali ~ 400 nm (barwa fioletowo - niebieska). 
Fala o częstotliwości rezonansowej jest bardzo silnie ab-
sorbowana i rozpraszana przez plazmoniczne nanocząstki. 

Obecność LSPR w zakresie fali niebieskiej potwier-
dzono na Rys. 7, który przedstawia wykres współczyn-
nika ekstynkcji dla kompozytu NBP domieszkowanego  
0,2 wag. % nanocząstek srebra w zależności od długo-
ści fali/energii fotonów. Krzywa granatowa odpowiada 
współczynnikowi ekstynkcji czystego, niedomieszko-
wanego szkła. Krzywa czerwona odpowiada współczyn-
nikowi ekstynkcji środkowego fragmentu domieszko-
wanego pręta, natomiast krzywa zielona przedstawia 
współczynnik ekstynkcji końcowego fragmentu do-
mieszkowanego pręta. Współczynnik ekstynkcji został 
wyliczony z pomiarów transmisji przy uwzględnieniu 
współczynników odbicia od szkła i grubości próbki. 
Pik rezonansowy dla długości fali ~ 404 nm świadczy  
o rozdzieleniu aglomeratów cząstek srebra w trakcie 
procesu domieszkowania. Dodatkowo możliwość opisania 
piku funkcją Lorentza pozwala stwierdzić, że materiał 
wykazuje bardzo niewielkie straty optyczne, co również 
jest charakterystyczne dla cząstek, które nie tworzą aglo-
meratów. 

Rys. 7. Wykres współczynnika ekstynkcji dla szkła NBP do-
mieszkowanego 0,15 % wag. nanocząstek srebra przy użyciu 
metody NPDD [42].
Fig. 7. Extinction coefficient of NBP glass doped with 0.15 wt.% 
of silver nanoparticles obtained by NPDD method [42].

Rys. 6. Zdjęcie: a) czystego szkła NBP oraz b) szkła domieszkowanego nanocząstkami srebra (0,15 wag. %) otrzymanego przy 
użyciu metody NPDD [42].
Fig. 6. Pictures of: a) pure NBP glass and b) NBP glass doped with 0.15 wt.% of silver nanoparticles obtained by NPDD method [42].
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6. Podsumowanie

W pracy dokonano przeglądu propozycji materiałów 
alternatywnych dla plazmoniki. Przedstawiono techno-
logię otrzymywania tych materiałów w postaci warstw  
i materiałów objętościowych. Dokonano krótkiej charak-
teryzacji każdej grupy proponowanych alternatywnych 
materiałów oraz samych metod ich otrzymywania. 
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