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Streszczenie: Praca przedstawia przeglad literaturowy dotyczacy technologii otrzymywania materialéw plazmonicznych oraz
propozycji materiatow alternatywnych do obecnie stosowanych materialow w obszarze plazmoniki. W analizie literaturowej
przedstawiono porownanie metod fop-down i bottom-up do otrzymywania materialdw plazmonicznych w postaci warstw,
jak rowniez jako materialow objetosciowych. Dodatkowo wybrano potencjalnie najkorzystniejsze alternatywne materiaty
plazmoniczne, ktdre moga zastapi¢ wspolczesnie uzywane materialy konwencjonalne stosowane w dziedzinie plazmoniki.

Stowa kluczowe: plazmonika, material plazmoniczny, top-down, bottom-up

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. Wstep

Plazmonika [1 - 2] to dziedzina wiedzy badajaca
plazmony, czyli kwaziczastki bedace kwantami oscylacji
plazmy, ktore drgaja z charakterystyczng czgstotliwoscia
- czestotliwoscia plazmy W, W wyniku oddziatywania fali
elektromagnetycznej na quasi-swobodne nos$niki pocho-
dzace z pasma przewodnictwa metalu lub potprzewodnika.
Na skutek dziatania pola elektromagnetycznego nosniki te
oddalaja si¢ od dodatnio natadowanego jadra atomowe-
g0, po czym powracaja do stanu wczesniejszego po jego
ustaniu w wyniku przyciagajacych sit kulombowskich. Na
Rys. 1 przedstawiono schemat przedstawiajacy podziat
plazmondw, ktéry dzieli je na plazmony objgtosciowe
nie oddziatywujace z falg elektromagnetyczng (tworza
fale podtuzne) [3]. oraz plazmony powierzchniowe, ktore
moga oddzialywac z falg elektromagnetyczng (tworza fale
poprzeczne).

Powstajacy w plazmonicznych nanostrukturach zlo-
kalizowany rezonans plazmondéw powierzchniowych
(Localized Surface Plasmon Resonance - LSPR) [1] moze
prowadzi¢ 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.
zwigkszenie wydajnosci fotoogniw stonecznych [4], po-
jemnosci dyskoéw twardych [5], nowe terapie leczenia [6]
i wykrywania nowotwordéw [7], czy wspomaganie ter-
miczne zapisu magnetycznego [8]. Materiaty plazmo-
niczne znajduja réwniez zastosowanie w nanolaserach
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plazmonowych [9 - 10], czy tez w wysokowydajnych
zrodlach §wiatla oraz plazmonicznych metamateriatach
[11]. Dodatkowo sg one uzywane jako elementy bio-
sensorow [12 - 13], przykladowo wykorzystuje si¢ je
w testach cigzowych.

Jednym z najstarszych przedmiotow wykorzystujacych
efekt LSPR jest Puchar Likurga (Lycurgus Cup), krola
Tracji zyjacego w VIII w. p.n.e. Sam puchar znaleziono
w Rzymie w IV wieku n.e., obecnie znajduje si¢ on
w Muzeum Brytyjskim. O$wietlenie pucharu z zewnatrz lub
od srodka wywotuje zmiang jego barwy. Gdy $wiatto pada
z zewnatrz puchar przyjmuje zabarwienie zielone, nato-
miast podczas o$wietlenia pucharu od wewnatrz obserwuje
si¢ kolor czerwony. Zmiany koloru pucharu zwigzane sg
ze zlokalizowanym rezonansem plazmonoéw powierzch-
niowych w nanoczastkach srebra i ztota znajdujacych sig¢
w szkle z ktorego kielich jest wykonany.

Plazmony

Plazmony
objetosciowe

Plazmony
powierzchniowe

Rys. 1. Schemat przedstawiajacy podziat plazmonow.
Fig. 1. Diagram showing types of plasmon.
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2. Podstawy teoretyczne rezonansu
plazmonéw powierzchniowych

2.1. Model Drudego-Lorentza

Model Drude’go-Lorentz’a [14] oparty na rdéwnaniu
oscylatora harmonicznego ttumionego (1.1) [3], ktore wraz
z teorig Maxwell’a [15] pozwala na opisanie teoretycznych
wlasciwos$ci elektromagnetycznych cial posiadajacych
swobodne nosniki (np. metali lub potprzewodnikéw) lub
cial posiadajacych elektrony zwigzane z jadrem atomo-
wym (np. dielektryki).

X dx
m=—>5+my—+mw*x=—ek,
dr Tt °

(1.1)
gdzie:

x — odlegto$¢ na jaka odchylony jest elektron,

m — masa elektronu,

y — czynnik opisujacy straty energetyczne (czyli tzw. thu-
mienie),

e — tadunek elektronu,

E — natezenie pola elektrycznego,

o, — czgstotliwos¢ drgan wiasnych odpowiadajgca drga-
niom atomow w sieci krystalicznej (drgania fononowe).

Réwnanie 1.1 opisuje dziatanie nast¢pujacych sil:
sity wynikajacej z Il rownania Newtona m(d’x/dt*), sity
oporu (thumienia), my(dx/dt) oraz sity sprezysto$ci me x
wynikajacej z faktu zwiazania elektronu z jadrem
atomowym, ktore sa przylozone przeciwko sile pola
elektromagnetycznego — eE. Réwnanie to jest shuszne
dla materiatow dielektrycznych, w ktoych drgania sieci
krystalicznej przektadaja si¢ bezposrednio na drgania elek-
trondw. Natomiast w przypadku metali, w ktoych elektron
nie jest zwigzany z jadrem atomowym (dla metali) czton
mo ? x jest rdwny zeru [3].

Rozwigzujac przedstawione powyzej rownanie 1.1,
mozna wyznaczy¢ odlegto§¢ przesunigcia elektronu
x wzgledem jadra.

W przypadku materiatu dielektrycznego rozwigzanie
réwnania 1.1 przybiera nastepujaca postac:

E(1)

e
xd(t)=%ms (1.2)

natomiast dla metalu charakteryzuje si¢ nastepujacag za-
leznoscia:
_e E@
0= Tl - o) (1.3)
gdzie: w — czgstotliwos¢ padajacej fali elektromagnetycz-
nej.

Odsunigcie elektronu o tadunku ujemnym od jadra
skutkuje utworzeniem momentu dipolowego, a wiec
polaryzacja materialu opisang przez znane réwnanie
Maxwell’a:

gdzie:

P —polaryzacja,

E —natezenie pola elektrycznego,

D — indukcja elektryczna,

¢, — przenikalno$¢ elektryczna prozni,

¢ —wzgledna przenikalno$¢ elektryczna. Funkcja ta
opisuje wlasciwosci elektromagnetyczne niemagnetycz-
nych osrodkéw (dla ktorych wzgledna przenikalnosé
magnetyczna u = 1).

Znajac odleglo$¢ przesunigcia x mozna obliczy¢ po-
laryzacje P:

P =- eNx(f), (1.5)
gdzie:
N — ilo$¢ utworzonych dipoli elektrycznych. Dla meta-
lu N oznacza koncentracj¢ swobodnych elektronéw, dla
materiatu dielektrycznego oznacza ilo$¢ utworzonych par
elektron jadro atomowe.

Korzystajac z powyzszych rownan (1.2, 1.3, 1.4 1 1.5)
mozna wyznaczy¢ wzgledng przenikalno$¢ elektryczng ¢,
bedaca charakterystyczng funkcja dla kazdego osrodka
zalezng od dhugosci fali (czgstotliwosci), ktorg dla mate-
riatéw dielektrycznych i metali/potprzewodnikdéw opisuja
odpowiednio réwnania 1.6 1 1.7.

N 1 L6

er(w)(diclcktryk) = «S[)—m woz w2 - o’ (1.6)
&N 1 1

e ey =1+ o T iy a7

W przypadku metali czton \/(ezN/gum) jest nazywany
czgstotliwoscia plazmy w  opisujacg czgstotliwose drgan
swobodnych nosnikow.

&N
wr=—
P em

o

(1.8)

Woéwcezas rownanie 1.7 mozna zapisa¢ w postaci
uproszczone;j:
w 2

e =1 W T iy (19)
Zmiana warto$ci czgéci rzeczywistej przenikalno$ci
z ujemnej na dodatnig (i odwrotnie) nastepuje dla czg-
stotliwo$ci plazmowej @ . Mozna to fatwo wykaza¢ przy
pomocy uproszczonego rownania 1.9 dla przypadku gdy
straty energetyczne sg rowne 0 (iyw = 0). Rownanie 1.9
po takim przeksztatceniu wyglada nastgpujaco:
w ?
P
O

e(w)=1- (1.10)

Rys. 2. zostat utworzony na podstawie rownania 1.10

D=¢E+P=c¢(w)E, (1.4) 1przedstawia zalezno$¢ wartosci przenikalnosci elektrycz-
’ o nej od zredukowanej czestotliwosci (dla teoretycznego
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Rys. 2. Wykres zaleznosci zespolonej wartosci przenikalno$ci
elektrycznej od zredukowanej czgstotliwosci (dla teoretycznego
przypadku bez strat) [3].

Fig. 2. Plot of complex electric permittivity values of reduced
frequency (for theoretical case without losses) [3].

przypadku bez strat). Czgstotliwo$¢ plazmy w, (rownanie
1.8) zalezy gléwnie od koncentracji no$nikow swobod-
nych N. Dla wickszosci metali jest ona w nadfiolecie,
natomiast w przypadku potprzewodnikow, gdzie koncen-
tracja no$nikow jest mniejsza, jest ona w podczerwieni.
Powyzej czestotliwosci plazmy metal jest przezroczysty
dla fali elektromagnetycznej [3].

Teoretyczny opis Drude’go (rownanie 1.9) jest jednak
rozwigzaniem mocno uproszczonym. Nie uwzglgdnia on
bowiem czynnika strat energetycznych pochodzacych
od rozpraszania elektronéw z elektronami, elektronow
z fononami, a takze elektronow z defektami. Straty
w zasadniczym stopniu determinujg wiasciwosci elek-
tryczne, a takze plazmoniczne danego materiatu [16].
Z drugiej strony elektrony zwigzane z jadrem moga
przemieszczac si¢ migdzy pasmami wskutek dostarczone;j
energii. Odziatywanie te to tzw. przejscia miedzypasmowe
(interband transitions), ktére rowniez powoduja straty
energetyczne w metalu.

2.2. Zlokalizowany rezonans plazmonéw powierzch-
niowych - LSPR

Zlokalizowany rezonans plazmondéw powierzchnio-
wych (rezonans plazmoniczny) pojawia si¢ gdy fala
elektromagnetyczna o czgstotliwo$ci identycznej z czesto-
tliwoscia drgan zlokalizowanych plazmonow powierzch-
niowych pada na nanoczastk¢ plazmoniczng [17]. Gdy
na sferyczna nanoczastke plazmoniczng o przenikalno$ci
&(w) umieszczong w osnowie o przenikalnosci elektrycz-
nej ¢, pada fala elektromagnetyczna o nat¢zeniu pola
elektrycznego E| i czgstotliwosci w rownej czgstotliwosci
drgan zlokalizowanych plazmondéw powierzchniowych
dochodzi do zlokalizowanego rezonansu plazmonéw
powierzchniowych. Zjawisko to objawia si¢ wzrostem
przekroju czynnego na rozpraszanie i absorpcjg, jak
réwniez powstaniem silnych pol elektromagnetycznych
wokotl nanoczastki (local field enhancement - LFE). Dla
nanoczastki sferycznej o $rednicy d < 20 nm wielko$¢

powstatego pola elektrycznego mozna opisaé tzw. przy-
blizeniem elektrostatycznym [18]:

3Ee,,

Eind = g(a)) + Z(C,‘M ’

[18] (1.11)
gdzie:

E, ,— natgzenie pola elektrycznego zaindukowane wokot
nanoczastki,

E, — natezenie pola elektrycznego padajacego na nano-
czastke,

&(w)—czes$¢rzeczywista przenikalnosci elektrycznej nano-
czastki odpowiadajaca czestotliwosci padajacej fali w,
&,, — €zgS¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej osno-
wy odpowiadajaca czgstotliwosci padajacej fali w.

Z rownania 1.11 wynika, ze gdy e(w) = — 2¢,, to
mianownik réwna si¢ zeru, a caty utamek jest osobliwy.
Wtedy pole zaindukowane E| , jest wielokrotnie silniej-
sze niz pole padajace na nanoczastke. Jest to przyktad
zjawiska rezonansowego. Przyblizenie to jest prawdziwe
w przypadku gdy straty energetyczne sg zaniedbywalne.
W realnych materiatach zawsze mamy do czynienia ze
stratami np. wynikajacymi z rezystencji materialu pla-
zmonicznego co powoduje, ze wzmocnione natezenie pola
elektrycznego jest ograniczone. Cecha LSPR jest to, ze
jego czestotliwos¢ mozna zmieniaé¢ poprzez dobdr wielko-
$ci, ksztaltu i potozenia nanoczastek oraz rodzaju osnowy
i rodzaju materialu z jakiego sa wykonane nanoczastki.
Dzigki temu istnieje mozliwo$¢ sterowania rezonansem
i dostosowania go do tych diugosci fali jakie majg by¢
wykorzystane w zaplanowanych zastosowaniach.

3. Konwencjonalne materialy plazmoniczne

Materiaty dla zastosowan w plazmonice powinny
charakteryzowac¢ si¢ niskimi stratami migdzypasmowymi
(straty takie to przechodzenie elektronéw z nizszych na
wyzsze pasma wskutek dostarczonej energii) oraz niski-
mi stratami wewnatrzpasmowymi (to straty wynikajace
z rozpraszania elektronow na innych elektronach, fono-
nach i defektach), odpowiednig koncentracjg i mobilnoscia
no$nikdw oraz ujemnymi warto§ciami czg$ci rzeczy-
wistej przenikalnosci elektrycznej. Konwencjonalnymi
materiatami uzywanymi w plazmonice w catym zakresie
spektralnym (od nadfioletu do mikrofal) sa najczesciej
srebro i ztoto [19]. Charakteryzuja si¢ one wysoka war-
toscig przewodnictwa [20]. Wsrdd obecnie stosowanych
materiatow plazmonicznych srebro charakteryzuje si¢
najnizszymi stratami dla zakresu $§wiatla widzialnego
i bliskiej podczerwieni [21]. Pozwolito to na wykorzysta-
nie srebra jako materiatu plazmonicznego do stworzenia
supersoczewek i hypersoczewek [22], metamateriatow
o yjemnych wspoétczynniku zatamania $wiatta dla $wia-
tla widzialnego, jak réowniez zwigkszenia wydajnosci
paneli stonecznych wykonanych z warstw amorficznego
krzemu [23 - 27]. Ztoto w poréwnaniu ze srebrem ma
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wyzszg stabilno$¢ chemiczng w naturalnych warunkach,
co rowniez pozwala na wykorzystanie warstw zlota
w plazmonicznych biosensorach/ bioczujnikach [28 - 29].

Jednak metale szlachetne sa drogimi materiatami
o stosunkowo wysokich stratach optycznych, a jednocze-
$nie otrzymywanie cienkich warstw metalicznych wyso-
kiej jakosci jest procesem bardzo trudnym [30], dlatego
tez na §wiecie poszukuje si¢ materialow alternatywnych,
ktére moglyby zastapi¢ dotychczas stosowane materiaty
konwencjonalne.

4. Alternatywne materialy plazmoniczne

Badania nad poszukiwaniem nowych materiatow
plazmonicznych prowadza m.in. grupy prof. Boltassev’y
[19, 21,31], a takze prof. Soukoulis’a [32 - 33]. W Tab. 1
przedstawiono przyktadowe propozycje literaturowe grup
alternatywnych materiatow plazmonicznych dla poszcze-
golnych zakresow dlugosci fal. W Tab. 1 przedstawiono
rowniez ich glowne zalety 1 wady.

4.1. Swiatlo widzialne

Ciekawa grupa alternatywnych materialow plazmo-
nicznych dla zakresu §wiatta widzialnego sa azotki metali
przejsciowych np. azotek cyrkonu ZrN, azotek tytanu TiN,
azotek hafnu HfN oraz azotek tantalu TaN. Charaktery-
zuja si¢ one koncentracja no$nikow powyzej 10*'/cm?,

i pozwalaja na intencjonalne sterowanie ich wlasciwo-
$ciami optycznymi [34] oraz tatwo taczg si¢ z podlozem
krzemowym [35]. Analizujac cze$ci rzeczywistg i urojong
przenikalnosci elektrycznej w funkcji dtugosci fali wybra-
nych azotkow takich jak: TiN, TaN, HfN i ZrN otrzyma-
nych technikg osadzania za pomoca lasera impulsowego
(Pulsed Laser Deposition - PLD) [35] mozna okresli¢ ich
przydatnos¢ dla zastosowan plazmonicznych. W zakresie
widzialnym korzystnymi materiatami sg azotki takie jak:
TiN, HfN i ZrN, ktére charakteryzuja si¢ najnizszymi
warto$ciami strat optycznych. Jednak najkorzystniejszym
azotkiem wydaje si¢ by¢ azotek tytanu [34]. Posiada on
niskie wartosci urojonej czesci przenikalnos$ci elektryczne;j
oraz ujemne wartosci rzeczywistej czesci przenikalnosci
elektrycznej dla zakresu dtugos$ci fal Swiatta czerwonego
(620 - 780 nm). Rowniez korzystnym parametrem w przy-
padku azotku tytanu jest znacznie wolniejszy (widoczny
na Rys. 3a) spadek wartosci rzeczywistej przenikalnosci
elektrycznej w miare wzrostu dtugos$ci fali w poréwnaniu
do czastek metalicznych srebra i ztota [34]. Ma to duze
znaczenie dla niektorych zastosowan, takich jak na przy-
ktad mozliwo$¢ ukrywania obiektow (cloaking) [40]. Do-
datkowo azotek tytanu charakteryzuje si¢ nizszymi strata-
mi w zakresie $wiatla widzialnego (nizszymi warto§ciami
czesci urojonej przenikalnos$ci elektrycznej) niz ztoto dla
zakresu nadfioletu i §wiatla widzialnego (250 - 500 nm)
widocznymi na Rys. 3b. Warto$¢ wzmocnienia pola
elektromagnetycznego pochodzacego od zjawiska LSPR

Tab. 1. Grupy i przyklady alternatywnych materiatdéw plazmonicznych.

Tab. 1. Groups and examples of alternative plasmonic materials.

Zakres e 14
el Grupa materialow Zalety Wady Przyklady materialow
Lo Kon’centracgla n03sn1- Wiasciwosci ZrN
Swiatlo . . . kow >10%!/cm?, . . .
. Azotki metali przej- . glownie zaleza od TiN
widzialne B fatwe polaczenie .
(VIS) $ciowych e technologii wytwa- HfN
rzania TaN [36 - 37]
wym
Ograniczona kon-
S.W1.at10 Domieszkowa- o centracy %POSI;IkOW ITO — Sn: In,O
widzialne Wysoka wydajnos¢, <10*/cm?, ok
i bliska OO 189 niskie straty materia- wlasciwosci (SZAGEHE ALY
B materiaty tlenkowe towe T . AZO —-Al.: ZnO
(VIS i NIR) (E) e I e B
wytwarzania
. . Brak masowe;j
Mozliwe dostrojenie ..
g produkcji,
Daleka podczer- wlasciwosci plazmo- . ,,
. , krotka dlugosc
wien Grafen néw grafenowych, ; . Grafen [39]
S . rozchodzenia fali
(F-IR) eliminacja wzbudzenia lekfromagnetyce-
elektron-dziura clekiromagnetyc
nej
Gwaltowna zmiana Cu
Mikrofale Metale Niskie straty opornoset wraz Al
ze zwigkszeniem Cr
dhugosci fali Ir [32]
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dla nanoczastek sferycznych TiN jest nieco mniejsza niz
dla Au, jednak catkowita wydajnos$¢ azotku tytanu i ztota
jest porownywalna [34].

Dodatkowg zaletg azotku tytanu jest duzo nizszy koszt
wytwarzania w poréwnaniu do zlota. Cienkie warstwy
azotku tytanu osadzone na krystalicznych podtozach
szafirowych moga tworzy¢ warstwy ciagle powstate
w wyniku wzrostu epitaksjalnego [34].
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Dtugoscé fali (nm)

b) 30 T . . .

500
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20
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L L
500 1000 1500 2000
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Rys. 3. Przenikalno$¢ elektryczna materiatow TiN, Ag i Au
w zakresie 250 - 2000 nm: cze$¢ 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 $rednia podczerwien

Inng z proponowanych grup materiatlow dla zakresu
podczerwieni sa domieszkowane przezroczyste tlenki
przewodzace [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 Sb,0,:Sn0O, (ATO) oraz tlenek indu domiesz-
kowany cyng Sn:In,O, (ITO), ktéry jest stosowany
w wyswietlaczach ciektokrystalicznych. Tlenki te umozli-
wiajg otrzymanie materiatdw wysokiej wydajnosci dzigki
wysokiej, ale jednak ograniczonej koncentracji no$nikow
[41] (do ~ 10*/cm®) oraz charakteryzuja si¢ niskimi
stratami optycznymi. Wiasciwosci tych materiatéw za-
leza w gtownej mierze od technologii ich wytwarzania.
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Rys. 4. Przenikalno$¢ elektryczna dla warstw tlenkéw TCO
otrzymanych metodag PLD w zakresie 400 - 2000 nm: cz¢$¢
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].
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Rys. 5. Zdjecie a), oraz wykres wspotczynnika ekstynkcji, b)
w zaleznosci od dlugosci fali, szkta NBP domieszkowanego 2
i 5 % wag. nanoczastek ATO, otrzymanego przy uzyciu 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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W przypadku otrzymywania warstw metodami fizyczne-
go osadzania z fazy gazowej straty optyczne sg zalezne
od grubo$ci otrzymanych struktur. Poréwnujac tlenki
GZO, ITO i AZO (Rys. 4) otrzymane metoda PLD [35]
najkorzystniejszym tlenkiem wydaje si¢ by¢ AZO, ktory
charakteryzuje si¢ najlagodniejszym spadkiem rzeczywi-
stej czesci przenikalnosci elektrycznej oraz najnizszymi
warto$ciami urojonej czgsci przenikalno$ci elektrycznej
odpowiadajacej stratom optycznym. Przy wykorzystaniu
AZO uzyskano struktur¢ warstwowg AZO/ZnO, ktoéra
charakteryzuje si¢ ujemnym wspotczynnikiem zatamania
Swiatta w zakresie dlugosci fal bliskiej podczerwieni [36].
Inng technika pozwalajaca na otrzymanie materiatow
plazmonicznych opartych na TCO jest metoda bezpo-
sredniego domieszkowania nanoczastkami (NanoParticle
Direct Doping - NPDD) [42]. Na Rys. 5 zaprezentowano
matryce szklang domieszkowang ATO (Rys. 5a). Material,
ktory uzyskano w Instytucie Technologii Materiatéw Elek-
tronicznych (ITME) w Warszawie, wykazywat rezonans
LSPR w zakresie $redniej podczerwieni dla dlugosci fali
3,7 um (Rys. 5b) [42].

4.3. Daleka podczerwien

Perspektywicznym materialem plazmonicznym
w zakresie dalekiej podczerwieni wydaje si¢ by¢ grafen
[43] ze wzgledu na swoje unikatowe wlasciwosci, takie
jak silnie nieliniowe wlasciwos$ci optyczne, posiadanie
wewnetrznych tunelowanych plazmondéw oraz niski
czynnik rozpraszania [44]. Zaleta stosowania grafenu
w plazmonice moze by¢ dostrojenie wlasciwosci pla-
zmonow grafenowych poprzez zastosowanie bramek
napigciowych czy tez domieszek chemicznych [45].
Domieszkowanie grafenu wigze si¢ rowniez z eliminacja
wzbudzenia elektron-dziura. Zainteresowanie wzbudzaja
réwniez nanostruktury warstwowe i dyskowe. Plazmo-
ny w takich strukturach ulegaja tatwiej wzbudzeniu z
powodu braku symetrii translacyjnej tych struktur [46].
Potaczenie grafenu z konwencjonalnymi nanostrukturami
plazmonicznymi moze zapewni¢ wysokoczule chemicz-
ne sensory oraz biosensory, nowe nieliniowe optyczne
elementy czy tez fotodetektory o wyzszej czulo$ci niz
dotychczasowa [37].

4.4. Mikrofale

Kolejna grupa alternatywnych materiatéw plazmonicz-
nych dla zakresu mikrofal wydaja si¢ by¢ metale, takie jak
miedz, aluminium, chrom lub iryd [32]. Dla czgstotliwosci
mikrofalowych miedz charakteryzuje si¢ najmniejsza rezy-
stancja. Czynniki rozpraszajace w zakresie czestotliwosci
mikrofalowych sa bardzo mate, dodatkowo w metalach
obserwujemy niskie straty. Jednak przejscia migdzypa-
smowe dla fali o dlugosci 560 nm zwickszajg rezystancje
miedzi az do zakresu podczerwieni.

5. Metody otrzymywania materialow
plazmonicznych

Wyréznia si¢ dwie glowne grupy metod wytwarzania
materiatow plazmonicznych, tzw. metody top down [47 -
48] oraz metody bottom-up. Pierwsza grupa metod fop-
-down nazywana jest budowaniem z géry do dotu. Polega
ona na zmniejszeniu wymiaréw budowanych elementow
poprzez zastosowanie odpowiednich urzadzen lub metod
trawienia. W tej grupie metod wytwarzanie materialow
opiera si¢ przede wszystkim na wyspecjalizowanych
technikach litograficznych. Wsréd nich wyrdznia sig
takie techniki jak: nanodrukowanie litograficzne, metody
miekkiej litografii, czy tez metody bazujace na uzyciu ska-
ningowego mikroskopu tunelowego (Scanning Tunneling
Microscope - STM) oraz technike bezposredniego troj-
wymiarowego drukowania za pomoca lasera (3D Direct
Laser Writing). Kolejnag grupa wytwarzania materialow
plazmonicznych sa metody bottom-up [49]. Oznaczaja
one budowe¢ materiatu od podstaw, atom po atomie, czy
tez czastka po czastce. Do tych metod zalicza si¢ metody
bazujace na samoorganizacji oraz metode bezposredniego
domieszkowania nanoczastkami [42]. Techniki osadzania
z fazy gazowej rowniez klasyfikuje si¢ do grupy metod
bottom-up. Jednakze warstwy (najczesciej metaliczne)
otrzymane przy pomocy inzynierii powierzchni nanosi
si¢ na materiaty (dielektryczne) z uksztattowana struktura
przy pomocy technik litograficznych.

Uzyskanie materialdw plazmonicznych technikami
top-down z kontrolowana odpowiedzia optyczng w zakre-
sie widzialnym jest duzym wyzwaniem. Rowniez metody
litograficzne posiadaja pewne ograniczenia. Prowadza
najczesciej do uzyskania struktur dwuwymiarowych
w postaci cienkich warstw, ktorych wtasciwosci i zasto-
sowania s3 mocno ograniczone przez obecnie stosowane
technologie.

5.1. Metody top-down

5.1.1.Standardowe techniki litograficzne

Przyktadami technik nalezacych do grupy metod top
down sg litografia wiazka elektronow (Electron Beam
Litography - EBL) i litografia wigzka jonéw (Focus lon
Beam - FIB). Umozliwiaja one uzyskanie pozadanej na-
nostruktury w dwoéch etapach. Pierwszy z etapow polega
na utwardzeniu rezystu za pomocg wigzki elektronéw lub
jonoéw. W drugim etapie nanostruktury zostajag wytrawione
poprzez glebokie trawienie plazmowe np. technika jonow
reaktywnych (Reactive lon Etching - RIE). Otrzymane
nanostruktury charakteryzuja si¢ bardzo wysoka rozdziel-
czo$cig rzedu kilku nanometrow. Wyrdznia si¢ rowniez
technike fotolitografii [50] wykorzystujaca wigzke swiatta,
w ktorej do otrzymania pozadanej nanostruktury dodat-
kowo stosuje si¢ odpowiednio przygotowana maske. Jest
to metaliczna ptytka z odpowiednio dobranymi otworami
przez ktdre przepuszczana jest wigzka $wiatta. Zmienia
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ona strukture polimerowego fotorezystu, ktory moze by¢
fatwo usuwalny (fotorezyst negatywny) lub moze zabez-
pieczy¢ strukture przed usunigciem (fotorezyst pozytyw-
ny). Ostatnim etapem uzyskania nanostruktury podobnie
jak we wezesniejszych technikach litograficznych jest etap
glebokiego trawienia plazmowego.

5.1.2. Techniki mi¢kkiej litografii

Do grupy metod budowania z gory do dotu zalicza
si¢ réwniez 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
migkkiej litografii (Soft Litography). Za pomoca techniki
RTNIL otrzymano m.in. aktywne optycznie, plaskie,
chiralne fotoniczne metamateriaty [52]. Technika nano-
drukowania oparta jest na powieleniu nanostruktury na
stemplu polimerowym. Stemple formuje si¢ wylewajac
material polimerowy na przygotowany wzornik z od-
powiednio przygotowang geometria wzoréow. Wzorzec,
ktorym jest najcze$ciej podloze kwarcowe otrzymuje
si¢ poprzez mikroobrobke, czy tez wspotczesne techniki
litografii, np. litografii wiazki elektronow, litografii wiazki
jonow lub trawieniu plazmowym. W przypadku litografii
wiazki elektronéw do odwzorowania wzoru wykorzysty-
wana jest skolimowana wiazka elektronéw zogniskowana
do rozmiaru okolo 1 + 1,5 nm. Zostaje ona wytworzona
w kolumnie prézniowej. Promien elektronow skanuje
kazdy element powierzchni pokrytej wezesniej zywica,
najczes$ciej substancjg organiczng, np. polimetakrylanem
metylu PMMA. Podczas skanowania wigzka elektronow
utwardza tancuchy polimerowe zywicy co powoduje
ze wypehia ona przestrzenie pomiedzy reliefem stem-
pla. W ten sposob po utwardzeniu formuje si¢ warstwa
z odpowiednio odtworzonym wzorem nanostruktury. Ko-
lejno nastgpuje trawienie miejsc nie pokrytych zywica co
formuje ostatecznie nanostrukture. Wyrdznia si¢ réwniez
technike nanodruku (Nano-transfer printing - nTP) [53],
gdzie stempel polimerowy pokrywa si¢ warstwa metalu
np. zlota, a nastepnie przykltada do specjalnie przygoto-
wanej powierzchni pokrytej substancjami silnie adhezyj-
nymi. W wyniku tego nastepuje transfer uformowanego
na stemplu metalu na powierzchni¢ podtoza.

5.1.3. Techniki bazujace na skaningowych mikro-
skopach tunelowych

Nanostruktury plazmoniczne mozna rowniez otrzymac
przy pomocy skaningowych mikroskopéw tunelowych,
ktore kontroluja warunki wzrostu warstw. Struktura
powstaje wowczas dzigki igle, ktora odwzorowuje dang
strukturg podczas skanowania materialu przewodzacego
prad elektryczny.

5.1.4. Technika bezpoSredniego tréjwymiarowego
drukowania za pomoca lasera
W celu otrzymania objetosciowych materiatow

plazmonicznych metoda fop-down stosuje si¢ technike
szybkiego prototypowania (Rapid Prototyping - RP) jaka
jest bezposrednie trojwymiarowe drukowanie za pomoca
lasera (3D Direct Laser Writing). Technika ta wykorzy-
stuje efekt polimeryzacji specjalnie dobranej zywicy
w wyniku dzialania lasera femtosekundowego, a takze
zjawiska nieliniowej absorpcji. Wigzka laserowa powoduje
lokalne zmiany w strukturze chemicznej polimeru dzigki
zjawisku nieliniowej absorpcji. W wyniku tego zmienione
strukturalnie miejsca staja si¢ niewrazliwe na trawienie
w odrdznieniu od nienapromieniowanych. Po zastosowa-
niu trawienia nienapromieniowane miejsca sg usuwane,
a otrzymany wzor aby mial zastosowanie w plazmonice
jest pokrywany metalem [54]. W literaturze [55] mozna
rowniez spotka¢ modyfikacje tej metody polegajaca na
posrebrzaniu otrzymanej struktury bezpradowymi meto-
dami, w wyniku autokatalicznego osadzania.

5.2. Metody bottom-up

5.2.1. Techniki osadzania z fazy gazowej

W obszar metod bottom-up wchodza metody osadzania
materiatéw z fazy gazowej, dzigki ktorym mozna uzyskad
warstwy materialow. Wyrdznia si¢ 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 powloka ma charakter adhezyjny, a jej wlasciwosci
zaleza od czystosci podloza. Sam proces otrzymywania
materialow przy pomocy metod PVD polega na uzyskaniu
par materiatu, ktére sg transportowane na powierzchnig
gdzie ulegaja kondensacji i nastgpuje wzrost powtloki.
Metody chemicznego osadzania z fazy gazowej polegaja
na wprowadzeniu do komory substratow gazowych, gdzie
na podlozu zachodza odpowiednie reakcje chemiczne
prowadzace do powstania warstwy.

Porownujac obie metody osadzania z fazy gazowej
w przypadku metody PVD mozna obrabia¢ tylko pta-
skie lub proste ksztalty, gdyz proces ten wymaga obrotu
pokrywanych elementow. W przypadku metody CVD
mozna pokrywac¢ réwniez elementy tréjwymiarowe, gdyz
W procesie tym nie jest wymagany obroét obrabianych
elementow. Jednak podczas stosowania metody CVD
moze wystapi¢ problem z trudnoscig zbilansowania reakcji
rozpadu zwigzkéw w catej objetosci komory roboczej, co
wigze si¢ z wytworzeniem mniej czystych warstw. Metoda
PVD jest tzw. ,,czysta technologia” gdyz nie wymaga sto-
sowania szkodliwych zwigzkéw chemicznych, natomiast
metoda CVD wykorzystuje w wickszos$ci zwiazki niebez-
pieczne lub toksyczne. Eliminacja zwiazkow toksycznych
w metodzie CVD jest wprowadzenie odmiany tej metody
z uzyciem zwiazkow metaloorganicznych (Metalorganic
Chemical Vapour Deposition - MOCVD). Zwiazki meta-
loorganiczne pozwalaja na obnizenie temperatury reakcji
chemicznych. Poza tym: (i) zanieczyszczenia pochodzace
z materialow prekursorowych powoduja pogorszenie
wlasciwosci optycznych warstwy, (ii) odparowane lub
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rozpylone warstwy metali otrzymane technikag CVD sg
chropowate oraz polikrystaliczne, co wptywa na zwigksza-
nie rozpraszania zwigzanego z granicami ziaren, oraz (iii)
problem stanowi rowniez warstwa srebrna, ktora ponizej
30 nm jest zawsze nieciagta [56].

5.2.1.1.Technika epitaksji z wigzek molekularnych

Ciekawa technika wydaje si¢ by¢ metoda epitaksji
z wigzek molekularnych (Molecular Beam Epitaxy -
MBE). Dzi¢ki tej metodzie mozna otrzymac bardzo czyste
warstwy ze wzgledu na uzycie wysokiej prozni (10 Pa)
podczas wytwarzania materiatu. Dodatkowa jej zaleta jest
fatwos$¢ domieszkowania i uzyskanie warstw o okreslonym
sktadzie chemicznym oraz wysoka precyzja wytwarzania
warstw na poziomie pojedynczej warstwy. Jednak gtownag
wada tej metody jest jej wysoka cena oraz bardzo wolny
przyrost warstwy, rzedu kilku nm/min.

5.2.1.2. Technika osadzania za pomoca lasera im-
pulsowego

Cienkie warstwy zlota [57] do zastosowan plazmo-
nicznych mozna otrzymac przy pomocy metody osadzania
za pomocg lasera impulsowego. Bazuje ona na zjawisku
ablacji laserowej, czyli gwattownego odparowania war-
stwy atomowej na skutek obnizenia energii wigzania
migdzy czasteczkami poprzez kwanty promieniowania
laserowego o wysokiej energii. Padajaca na lity materiat
(tzw. tarcza) wigzka lasera impulsowego prowadzi do
odparowania czg¢sci materialu w postaci plazmy, ktora
osadza si¢ na podlozu tworzac warstwe. Mozliwe jest uzy-
skanie struktur wielowarstwowych poprzez umieszczenie
kilku materiatow odparowanych na stoliku obrotowym
w komorze roboczej. Zaleta metody PLD jest kontrola
wzrostu 1 grubosci otrzymanej warstwy poprzez dobor
warto$ci energii impulséw lasera. Dodatkowa zaleta
jest duza ilo$¢ mozliwych materialow odparowywanych
oraz wysoce podobna struktura krystaliczna materiatu
odparowywanego i otrzymanej warstwy. Jednak warstwy
uzyskane metoda PLD mogg zawiera¢ fragmenty mikro-
struktury materiatu odparowywanego o $rednicy do 1 pum,
ktére obnizaja wlasciwosci warstw. Dodatkowo grubos¢
osadzanych warstw moze by¢ niejednakowa, gdyz plazma
podczas ablacji rozszerza si¢ w kierunku prostopadtym do
odparowywanego materiatu.

5.2.1.3. Technika osadzania warstw atomowych

Technika wytwarzania cienkich warstw poprzez
sekwencyjny proces chemiczny jest technika osadzania
warstw atomowych (Afomic Layer Deposition - ALD).
Najczesciej wykorzystuje si¢ w niej dwa prekursory,
czyli zwiazki chemiczne, ktore sekwencyjnie reaguja
z powierzchnig tworzac kolejne warstwy atomowe. Proces
ALD oparty jest na: (i) nasycaniu, (ii) chemisorpcji, (iii)
kontrolowanej reakcji powierzchniowej i (iv) sekwencyj-
nosci. W metodzie ALD stosuje si¢ niskie temperatury
osadzania (do ~ 500 °C). Wyrdznia si¢ dwie odmiany
metody ALD: termiczng oraz plazmowa. Plazmowe

wspomaganie reakcji powierzchniowych obniza tempera-
ture¢ osadzania i zwigksza grupy osadzanych materialow
(mozliwos¢ osadzania azotkdw, metali i weglikow metali
przewodzacych). Zaletami warstw otrzymanych technika
ALD jest jednorodna, powtarzalna, nieporowata struktura.
W trakcie procesu mozliwa jest dokladna kontrola gru-
bosci warstwy. Jednak gtownymi wadami tej metody sa
koszty i niska szybko$¢ osadzania warstw ~ 1 A/cykl,
gdzie czas cyklu dla pojedynczej plytki krzemu wynosi
0,5 s, a dla wigkszych wsadoéw ~ 40 s. Warstwy ALD
stosowane w plazmonice to m.in. Zn-Al,O,~Pt-AlO,
[58] czy tez Al:ZnO [59].

5.2.2. Techniki oparte na samoorganizacji

5.2.2.1. Samoorganizacja kopolimeréw blokowych

Inng z grup metod bottom-up sa metody bazujace
na chemicznych mechanizmach naturalnej samoorga-
nizacji np. samoorganizacji kopolimeréw blokowych
(self-assembly of block copolymers). Polegaja one na
otrzymaniu periodycznych nanostruktur domenowych na
drodze mikroskopowej separacji faz. Kopolimery powstaja
z potaczenia dwoch odrebnych blokéw polimerowych
o identycznej serii monomerow, ktére moga by¢ niestabil-
ne termodynamicznie jednak w wyniku potaczenia tworza
kopolimer o minimalnej energii swobodnej [60]. Geome-
tria struktur domenowych wynika m.in. (i) ze stosunku
udzialu meréw jednego i drugiego bloku polimerowego,
(i1) ze stopnia polimeryzacji, czy tez (iii) zmian temperatur
blokéw polimerowych. Samoorganizacja doprowadza do
powstania uporzadkowanych struktur o r6znej morfologii:
sferycznej, cylindrycznej, struktur biciagtych, struktur
lamelarnych czy tez ztozonych hierarchicznych zespotéw
[61]. Przykladem struktur samoorganizujacych si¢ sa
fancuchy DNA na bazie chiralnych plazmonicznych na-
nostruktur z dopasowang odpowiedzig optyczna [62 - 63].

5.2.2.2. Samoorganizacja do pojedynczych warstw
nanoczgstek

Istnieje roéwniez metoda samoorganizacji do poje-
dynczych warstw nanoczastek. Metoda ta polega na
dynamicznym odparowaniu nanoczastek na powierzchni
rozdzialu ciecz-powietrze, ktore prowadzi do nukleacji
wysp nanoczastek, a nastepnie do wzrostu monowarstwy.
Tak wytworzone warstwy moga znalez¢ zastosowanie
w czujnikach, magnetycznych nos$nikach danych czy tez
urzadzeniach optycznych [64].

5.2.2.3. Samoorganizacja cieklych krysztalow

W przypadku metod bottom-up mozna uzyskac objeto-
$ciowe materiaty plazmoniczne. Podczas samoorganizacji
ciektych krysztalow uzyskuje si¢ trojwymiarowy synte-
tyczny material wykazujacy silne rezonanse w zakresie
widzialnym [65]. Metamateriat zbudowany jest z dwoch
faz. Pierwsza z nich to ggsto upakowane metaliczne
nanoczastki charakteryzujace si¢ rezonansem Lorentza
dla zbiorczych czgstotliwosci plazmondw. Drugg faze
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stanowi materiat rozmieszczony w sieci regularnej, ktory
wykazuje rezonanse przenikalno$ci wywotane rezonansem
Mie zwigzanym z trybem magnetycznym pojedynczych
metamateriatowych sfer [58].

5.2.3. Technika bezposSredniego domieszkowania
nanoczgstkami

Inng propozycja otrzymywania objetoSciowych
materiatdw plazmonicznych jest metoda NPDD [42].
Umozliwia ona wytwarzanie materialdow w procesie nie-
chemicznym. Zaleta metody NPDD oprocz otrzymania
materiatdw objetosciowych jest deaglomeracja nanocza-
stek w otrzymywanych materiatach [42]. Aglomeraty
nanoczastek plazmonicznych nie wykazuja wcale lub
wykazuja stabe zjawiska rezonansowe co sprawia, ze sg
nieprzydatne w plazmonice. Deaglomeracja w metodzie
NPDD powstaje na skutek powstania proceséw mikroka-
witacji w kapilarze. Powstate mikropgcherze imploduja
w wyniku wzrostu wewngtrznego ci$nienia i doprowadzaja
do mechanicznego rozbijania aglomeratow nanoczastek
w wyniku utworzonych silnych fal uderzeniowych. In-
nymi atutami tej metody sa: (i) szybkos$¢ otrzymywania
kompozytow, (ii) niski koszt, (iii) zachowanie pierwotnej
postaci domieszki w kompozycie poprzez kontrole wiel-
kosci i ksztattu wprowadzanych nanoczastek, czy tez (iv)
mozliwo$é otrzymania kompozytow domieszkowanych
czastkami, zarowno metalicznymi jak i niemetalicznymi.

Przyktadem materiatéw otrzymanych w ITME me-
todg NPDD sg prety widoczne na Rys. 6. Czyste szklo
borofosforanu sodu Na,B,P.O,, (NBP) otrzymane przy
pomocy NPDD przedstawiono na Rys. 6a. Natomiast
Rys. 6b przedstawia pret domieszkowany nanoczastkami
srebra. Na dole rysunku pre¢t potozony jest na bialym
tle. Biate $wiatlo przechodzi przez pre¢t, odbija si¢ od
tla i wraca do oczu obserwatora — widzi si¢ zatem pret
w $wietle przechodzacym i ma on zblte zabarwienie. Na
gorze tego samego zdjecia pret potozony jest na ciemnym
tle. Swiatto przechodzace jest absorbowane przez ciem-
ne tlo (po przejsciu przez pret), a do oczu obserwatora
dociera $wiatlo odbite i rozproszone — pret przybiera
kolor niebieski. Efekt zmiany koloru wynika ze zjawiska
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego oraz efektu
dichroicznego majacego miejsce w tym materiale.

Rezonans plazmoniczny dla sferycznych nanoczastek
srebra o $rednicy ~ 20 nm i otoczenia (NBP) o wspot-
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Rys. 7. Wykres wspotczynnika ekstynkcji dla szkta NBP do-
mieszkowanego 0,15 % wag. nanoczastek srebra przy uzyciu
metody NPDD [42].

Fig. 7. Extinction coefficient of NBP glass doped with 0.15 wt.%
of silver nanoparticles obtained by NPDD method [42].

czynniku zatamania $§wiatla rownym n = 1,5 wystepuje
przy dtugosci fali ~ 400 nm (barwa fioletowo - niebieska).
Fala o czgstotliwosci rezonansowe;j jest bardzo silnie ab-
sorbowana i rozpraszana przez plazmoniczne nanoczastki.

Obecnos$¢ LSPR w zakresie fali niebieskiej potwier-
dzono na Rys. 7, ktory przedstawia wykres wspotczyn-
nika ekstynkcji dla kompozytu NBP domieszkowanego
0,2 wag. % nanoczastek srebra w zaleznosci od dhugo-
Sci fali/energii fotonéw. Krzywa granatowa odpowiada
wspotczynnikowi ekstynkcji czystego, niedomieszko-
wanego szkta. Krzywa czerwona odpowiada wspotczyn-
nikowi ekstynkcji srodkowego fragmentu domieszko-
wanego preta, natomiast krzywa zielona przedstawia
wspoétczynnik ekstynkcji koncowego fragmentu do-
mieszkowanego preta. Wspdtczynnik ekstynkcji zostat
wyliczony z pomiaréw transmisji przy uwzglednieniu
wspotczynnikow odbicia od szkta i grubosci probki.
Pik rezonansowy dla dtugosci fali ~ 404 nm $wiadczy
o rozdzieleniu aglomeratéw czastek srebra w trakcie
procesu domieszkowania. Dodatkowo mozliwo$¢ opisania
piku funkcja Lorentza pozwala stwierdzi¢, ze materiat
wykazuje bardzo niewielkie straty optyczne, co rowniez
jest charakterystyczne dla czastek, ktore nie tworzg aglo-
meratow.
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Rys. 6. Zdjgcie: a) czystego szkla NBP oraz b) szkla domieszkowanego nanoczastkami srebra (0,15 wag. %) otrzymanego przy

uzyciu 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 przegladu propozycji materiatow
alternatywnych dla plazmoniki. Przedstawiono techno-
logi¢ otrzymywania tych materialdw w postaci warstw
i materiatdw objetosciowych. Dokonano krotkiej charak-
teryzacji kazdej grupy proponowanych alternatywnych
materiatdéw oraz samych metod ich otrzymywania.
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