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Wykaz najważniejszych skrótów i symboli 
 

Skróty 

SPR  - plazmonowy rezonans powierzchniowy 

(ang. Surface Plasmon Resonance) 

LSPR  - zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy 

   (ang. Localised Surface Plasmon Resonance) 

SEM  - skaningowy mikroskop elektronowy 

   (ang. Scaninng Electron Microscope) 

HR TEM - wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy 

   (ang. High-Resolution Transmission Electron Microscope) 

EDS  - spektroskopia dyspersji energii 

   (ang. Energy Dispersive Spectroscopy) 

FDTD  - metoda różnic skończonych w dziedzinie czasu 

   (ang. Finite Difference Time Domain method) 

XPS  - spektroskopia fotoelektronów w zakresie promieniowania X 

   (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) 

FWHM  - szerokość połówkowa 

   (ang. Full Width at Half Maximum) 

FTIR  - spektroskopia w podczerwieni 

   (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 
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Symbole 

E - natężenie pola elektrycznego 

εm - dielektryczna funkcja otoczenia nanostruktur 

σext - przekrój ekstynkcji 

R - promień nanostruktury 

D - średnica nanostruktury 

λ - długość fali światła 

h - grubość napylonej warstwy 

A - stała Hamakera 

γ - napięcie powierzchniowe metalu 

θ - kąt zwilżania 
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Streszczenie 

 Niniejsza rozprawa doktorska poświęcona jest syntezie i badaniom właściwości 

nanostruktur na bazie złota i srebra, otrzymywanych w drodze termicznego odwilżania 

ultracienkich warstw metalicznych. Zaproponowana metoda wytwarzania metalicznych 

nanostruktur, oraz wyniki ich badań zostały zaprezentowane w cyklu czterech publikacji 

naukowych, będących podstawą niniejszej rozprawy. Głównym celem badawczym pracy 

było opracowanie procedury wytwarzania nanostruktur, opartej na zjawisku odwilżania 

cienkich warstw metalicznych, oraz przeprowadzenie badań strukturalnych 

i optycznych. Ponadto postanowiono opracować metodę syntezy nanostruktur 

stopowych na bazie złota i srebra. W ramach realizacji powyższych wyzwań naukowych 

przeprowadzono syntezę nanostruktur ze złota, srebra, a także ich stopu; określono 

wpływ poszczególnych jej parametrów na właściwości optyczne otrzymywanych 

struktur; poddano dyskusji potencjalne mechanizmy formowania się nanostruktur; 

a także zaprezentowano praktyczne wykorzystanie tworzonych struktur jako 

nanoczujników w środowiskach płynnych. Przeprowadzone badania pozwoliły określić 

wpływ rodzaju wykorzystywanego podłoża, warunków wygrzewania, grubości 

wygrzewanych warstw, a także kolejności ich ułożenia na właściwości plazmoniczne 

otrzymywanych nanostruktur. W przypadku tworzenia nanostruktur stopowych 

uzyskano możliwość kontrolowanej zmiany położenia widma rezonansu plazmonowego 

w zakresie 430 – 530 nm. Dodatkowo, komplementarnie do badań eksperymentalnych 

zaimplementowano techniki z obszaru technologii informatycznej: symulacje metodą 

różnic skończonych w dziedzinie czasu do wyznaczenia rozkładu pól 

elektromagnetycznych w płaszczyźnie wytworzonych nanostruktur; oraz uczenia 

maszynowego celem predykcji wymaganych parametrów syntezy nanostruktur 

o żądanych właściwościach optycznych, uzupełniając tym samym wiedzę zdobytą 

eksperymentalnie. 
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Abstract 

 The present doctoral dissertation is devoted to the fabrication and study 

of the properties of gold and silver nanostructures, obtained by thermal dewetting 

of ultrathin metallic layers. The proposed method of metallic nanostructures 

obtainment and the results of their research have been presented in a series of four 

scientific publications, which are the basis of this dissertation. The main research 

objective of the work was to develop a procedure for the nanostructures fabrication 

through the phenomenon of dewetting of ultrathin metallic layers, and afterwards 

to carry out structural and optical studies. In addition, it was decided to develop 

a method for the synthesis of gold and silver based alloy nanostructures. As part of the 

above scientific challenges: synthesis of gold, silver, and their alloy nanostructures; 

determination of the influence of its individual parameters on the optical properties 

of the obtained structures; discussion of the potential mechanisms of nanostructure 

formation; and presentation of the practical use of the synthesized structures 

as nanosensors in liquid environments; were conducted. The conducted research 

allowed the determination of the influence of the type of substrate, annealing 

conditions, the thickness of the annealed layers, as well as the order of their 

arrangement, on the plasmonic properties of the obtained nanostructures. In the case 

of alloy nanostructures formation, the possibility of controlled change of the plasmon 

resonance spectrum position in a controlled manner in the range of 430 – 530 nm was 

obtained. In addition, complementary to the experimental research, information 

technology techniques were implemented: finite-difference time-domain method 

for the distribution of electromagnetic fields in the plane of the synthesized 

nanostructures simulations; and machine learning for predictions of the necessary 

parameters in the synthesis of nanostructures with the desired optical properties, thus 

supplementing the knowledge gained experimentally. 
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Ankieta dorobku naukowego 

 Wykaz opublikowanych prac naukowych lub twórczych prac zawodowych oraz 

informacja o osiągnięciach dydaktycznych, współpracy naukowej i popularyzacji nauki. 

Wykaz osiągnięć naukowych o których mowa w art. 13 ust. 2 ustawy o stopniach 

naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, stanowiących 

niniejszą rozprawę doktorską pt. „Metaliczne nanostruktury i nanostopy na bazie Au 

i Ag”: 

I. M. Łapiński, R. Kozioł, A. Cymann, W. Sadowski, B. Kościelska, Substrate 

dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic platform 

application, Plasmonics, 15, 2020, 101-107, (IF = 2,726). 

Mój udział w powyższą publikację polegał na: wytworzeniu nanostruktur złota 

z jednoczesną analizą wpływu poszczególnych parametrów syntezy na właściwości 

optyczne uzyskanych nanostruktur; przeprowadzeniu badań morfologii powierzchni 

z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego oraz badań właściwości 

optycznych metodą spektroskopii w zakresie światła widzialnego i nadfioletu; 

wyznaczeniu parametru charakterystycznego dla odwilżania spinodalnego; 

przygotowaniu rysunków oraz analizie i dyskusji uzyskanych wyników. 

II. R. Kozioł, M. Łapiński, P. Syty, D. Koszelow, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, 

B. Kościelska, Evolution of Ag nanostructures created from thin films: UV-vis 

absorption and its theoretical predictions, Beilstein J. Nanotechnol. 11, 2020, 

494-507, (IF = 3,272). 

Mój wkład w rzeczoną publikację obejmował wytwarzanie nanostruktur srebra 

wraz z analizą wpływu jej parametrów na właściwości optyczne uzyskanych 

nanostruktur; przeprowadzeniu badań morfologii powierzchni z wykorzystaniem 

elektronowego mikroskopu skaningowego oraz badań właściwości optycznych metodą 

spektroskopii w zakresie światła widzialnego i nadfioletu; przygotowaniu próbek do 

badań strukturalnych oraz analizy składu chemicznego i stopnia utlenienia; wyznaczeniu 

parametru charakterystycznego dla odwilżania spinodalnego; analizie oraz czynnym 
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udziale w dyskusji uzyskanych rezultatów, przygotowaniu rysunków, tekstu 

manuskryptu dotyczącej części eksperymentalnej oraz ostatecznej jego wersji. 

III. R. Kozioł, M. Łapiński, P. Syty, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, B. Nurek, V. A. 

Maraloiu, B. Kościelska, Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon 

resonances assisted by machine learning method, Applied Surface Science, 

567, 2021, 150902, (IF = 7,392). 

Mój udział w powyższą publikację obejmował wytworzenie nanostruktur 

stopowych AuAg o różnym składzie chemicznym; analizę wpływu poszczególnych 

parametrów syntezy na właściwości optyczne uzyskanych nanostruktur; 

przeprowadzeniu badań morfologii powierzchni z wykorzystaniem elektronowego 

mikroskopu skaningowego oraz badań właściwości optycznych metodą spektroskopii 

w zakresie światła widzialnego i nadfioletu; przygotowanie próbek do badań 

strukturalnych oraz analizy składu chemicznego i stopnia utlenienia, sparametryzowaniu 

właściwości optycznych otrzymanych nanostruktur do zastosowania uczenia 

maszynowego, analizie oraz czynnym udziale w dyskusji uzyskanych rezultatów, 

przygotowaniu rysunków oraz pierwotnej wersji manuskryptu. 

IV. M. Łapiński, R. Kozioł, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Kościelska, Thermal 

dewetting as a method of Surface modification of the gold thin films for 

Surface resonance based sensor applications, Materials Today 

Communications, 32, 2022, 104066, (IF = 3,662). 

Mój wkład w rzeczoną publikację obejmował wytworzenie nanostruktury; 

przebadanie jej, pod kątem zastosowania jako nanoczujnika w środowiskach o różnej 

zawartości etanolu, z wykorzystaniem spektroskopii FTIR oraz UV-Vis; analizie oraz 

czynnym udziale w dyskusji uzyskanych rezultatów; przygotowanie rysunków oraz 

tekstu manuskryptu dotyczącej części eksperymentalnej. 

 Dodatkowo, jestem współautorem trzech innych publikacji z listy JCR, a wyniki 

badań przeprowadzonych przeze mnie eksperymentów były prezentowane na 

7 krajowych i międzynarodowych konferencjach. 
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Pozostałe publikacje z listy JCR: 

V. M. Łapiński, L. Piekara-Sady, R. Kozioł, W. Sadowski, B. Kościelska, Two kinds 

of oxygen vacancies in lithium titaniate doped with copper as detected by 

EPR, Solid State Sciences, 106, 2020, 106337, (IF = 3,752). 

 

VI. T. Lewandowski, M. Walas, A. Synak, P. Syty, J. E. Sienkiewicz, R.Kozioł, M. 

Łapiński, W. Sadowski B. Kościelska, Structure, luminescent properties and 

FDTD simulation of TeO2-BaO-Bi2O3-Ag:Ln3+ glass ceramics system, Journal of 

Luminescence, 214, 2019, 116539, (IF = 4,171). 

 

VII. T. Klimczuk, W. Xie, M. J. Winiarski, R. Kozioł, L. S. Litzbarski, H. Luo, R. J. Cava, 

Crystal structure and physical properties of new Ca2TGe3 (T = Pd and Pt) 

germanides, Journal of Solid State Chemistry, 243, 2016, 95-100, (IF = 3,656). 

 

 

A. Sumaryczny Impact Factor (IF) (wg bazy Web of Science na dzień 14.10.2022): 

a. publikacji wchodzących w skład rozprawy: 17,052 

b. wszystkich publikacji: 28,631 

B. Łączna liczba cytowani publikacji (wg bazy Web of Science na dzień 14.10.2022): 

a. publikacji zawartych w prezentowanym cyklu: 17 

b. wszystkich publikacji: 24 

C. Indeks Hirscha (wg bazy Web of Science na dzień 14.10.2022): 3 

 

Prezentacje plakatowe / komunikaty ustne: 

 R. Kozioł, M. Łapiński, D. Koszelow, W. Sadowski, B. Kościelska. Influence of 

fabrication parameters on Ag plasmonic platforms optical parameters, IX 

Krajowa Konferencja Nanotechnologii, Wrocław, 2019 – prezentacja plakatowa. 

 R. Kozioł, M. Łapiński, B. Nurek, W. Sadowski, B. Kościelska, Au/Ag Nanoislands 

for plasmonic platforms, IX Krajowa Konferencja Nanotechnologii, Wrocław, 

2019 – prezentacja plakatowa. 
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 R. Kozioł, M. łapiński, A. Młyńska, W. Sadowski, B. Kościelska, Structure and 

synthesis of thin TiO2 films with Au nanoparticles for photovoltaic applications, 

The 16th Conference on Functional and Nanostructured Materials, Ateny, 

Grecja, 2019 – prezentacja plakatowa. 

 R. Kozioł, K. Milewska, M. Hałasowska, A. Mielewczyk-Gryń, W. Sadowski, B. 

Kościelska, Borate – bismuth glasses doped with Ag nanoparticles as a promising 

hybrid structure for LEDs application, The 16th Conference on Functional and 

Nanostructured Materials, Ateny, Grecja, 2019 – prezentacja plakatowa. 

 R. Kozioł, M. Lapiński, W. Sadowski, B. Kościelska, Au/Ag nanoalloy as promising 

material for plasmonic application, Polish Scientific Networks, Poznań, 2019 

– prezentacja plakatowa. 

 R. Kozioł, M. Łapiński, W. Sadowski, B. Kościelska, Controlling plasmonic band 

position of AuAg nanoalloy structures by composition, The 17th Conference on 

Functional and Nanostructured Materials, Paralia Katerinis, Grecja, 2021 

– komunikat ustny. 

 R. Kozioł, M. Łapiński, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Kościelska, Highly efficient 

alcohol detection by SPR based sensors, Polish Conference on Crystal Growth, 

Gdańsk, 2022 – komunikat ustny. 

 R. Kozioł, M. Łapiński, P. Winiarz, W. Sadowski, B. Kościelska, Sterowanie 

położeniem pasma rezonansu plazmonicznych nanostruktur AuxAg1-x, X Krajowa 

Konferencja Nanotechnologii, Kraków, 2022 – prezentacja plakatowa. 

 R. Kozioł, M. Łapiński, B. Nurek, W. Sadowski, B. Kościelska, Tailoring of the 

optical properties in the Cu-based plasmonic platforms, The 7th International 

Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials, Gdańsk, 2022 

– prezentacja plakatowa. 
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1. Wstęp teoretyczny 

 Plazmonika jest jednym z intensywniej rozwijanych kierunków badawczych 

ostatnich kilku lat, rokrocznie zyskującą coraz to większą popularność. W samych latach 

2021-2022 ukazało się sumarycznie niemalże 9000 publikacji jej dotyczących. Jest to 

dziedzina z pogranicza optyki i fizyki ciała stałego, zajmująca się badaniem zjawisk 

optycznych, związanych z odpowiedzią elektromagnetyczną metali na padające 

promieniowanie świetlne [1]. Odpowiedzi te i tym samym zachodzące zjawiska optyczne 

w metalach objętościowych oraz w metalach wielkości nanorozmiarowej potrafią 

przybierać diametralnie różną formę [2]. Najlepszym tego przykładem jest 

występowanie zjawiska zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego 

(ang. Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR), które, ze względu na szeroką gamę 

zastosowań, uznawane jest za jedną z najbardziej intrygujących właściwości 

nanostruktur metalicznych [3]. 

Ze względu na fakt powstawania plazmonów powierzchniowych na granicy 

metal/dielektryk, w wyniku oddziaływania światła z gazem swobodnych elektronów, ich 

dokładna analiza związana jest w ujęciu klasycznym z rozwiązaniem równań Maxwella 

z odpowiednimi warunkami brzegowymi. W przypadku niskich częstotliwości 

padającego promieniowania metale zachowują wysoką reflektancję, ograniczając 

wnikanie fal elektromagnetycznych. Rosnąca częstotliwość padającego światła 

przekłada się tym samym na głębszą propagację pola elektromagnetycznego, 

aż w pobliżu pewnej granicznej częstotliwości metale zyskują charakter dielektryczny 

(w przypadku metali szlachetnych częstotliwość ta przypada na wartość z zakresu 

odpowiadającemu światłu widzialnemu). Ta wysoka zależność odpowiedzi optycznej 

metalu od częstotliwości opisywana jest przez złożoną funkcję dielektryczną ε(ω), 

natomiast częstotliwość progowa propagacji fal elektromagnetycznych w metalach 

nazywana jest częstotliwością plazmoniczną. Do makroskopowego opisu właściwości 

optycznych metali w szerokim zakresie częstotliwości zazwyczaj wykorzystuje się tzw. 

model plazmowy, w którym gaz swobodnych elektronów propaguje na tle 

nieruchomych, dodatnio naładowanych rdzeni atomowych. Ten nieco uproszczony 

model pomija oddziaływania międzyelektronowe i potencjał sieciowy [4]. 
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W przypadku metalicznych nanocząstek, zachodzący LSPR, w przeciwieństwie 

do plazmonów objętościowych czy też powierzchniowych plazmonów-polarytonów, 

powstających w płaszczyźnie złącza między dielektrykiem a przewodnikiem, z uwagi na 

ograniczoną powierzchnię, jest nierozprzestrzeniającym się wzbudzeniem oscylacji 

ładunku elektronowego metalicznych nanocząstek. Wzbudzenie elektronów 

swobodnych sprzężone z padającym promieniowaniem elektromagnetycznym prowadzi 

do powstania pola elektrycznego o przeciwnie skierowanym natężeniu, 

co schematycznie przedstawiono na rys. 1. Im większe odchylenie elektronów, tym 

większy powstały elektryczny moment dipolowy i w konsekwencji wygenerowane 

zostaje silniejsze pole elektryczne. 

Rys. 1. Schemat powstania zlokalizowanego plazmonu powierzchniowego na nanocząstce 

metalicznej w obecności pola elektromagnetycznego (na podstawie [3]). 

 Tym co wyróżnia powstawanie zlokalizowanych plazmonów powierzchniowych 

wśród procesów wzbudzania elektronów poprzez absorpcję fotonów jest intensywność 

tego procesu. Do jej wyrażenia najczęściej stosuje się tzw. przekrój ekstynkcji σext 

(ang. Extinction cross section), będący miarą wygaszenia padającej wiązki 

promieniowania przez cząstkę. Okazuje się, że dla nanocząstek metali szlachetnych, 

przekrój ten może być nawet dziesięciokrotnie większy od ich geometrycznych 

wymiarów. Wysoka ruchliwość i gęstość elektronowa w metalicznych nanocząstkach 

prowadzi do ogromnej akumulacji ładunku na ich powierzchni, a w konsekwencji do 

wytworzenia silnego pol elektrycznego znacznie wykraczającego poza rozmiary samych 

nanocząstek. Powstałe pole elektryczne ukierunkowane jest przeciwnie do 

zewnętrznego pola padającego, co poprzez interferencję destruktywną prowadzi 

do wygaszania światła nawet poza objętością nanocząstek [5]. Dla lepszego zrozumienia 

oddziaływania pola elektromagnetycznego z cząstką wielkości znacznie mniejszej od 

długości fali światła nań padającego należy przyjrzeć się teorii Mie powstałej w 1908 r. 
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[6, 7]. Dostarcza ona analitycznego wyjaśnienia źródła ekstynkcji promieniowania 

elektromagnetycznego na sferycznych nanocząstkach metalicznych, zakładając brak 

oddziaływania między nimi, tzn. odległości między cząstkami są na tyle duże, 

że wytworzone przez nie pole elektryczne nie oddziałuje na pozostałe cząstki. 

W przypadku takich założeń, równania Maxwella mogą zostać rozwiązane analitycznie, 

prowadząc do następującego wzoru na wartość przekroju ekstynkcji: 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =
2𝜋

|𝑘2|
∑ (2𝐿 + 1) ∙ 𝑅𝑒[𝑎𝐿 + 𝑏𝐿]∞

𝐿=1     (5) 

gdzie: k jest wektorem falowym, R promieniem nanocząstki, natomiast 𝑎𝐿 oraz 𝑏𝐿 są 

rozbudowanymi tworami bazującymi na cylindrycznych funkcjach Bessela-Riccati, 

zawierającymi zarówno stałe dielektryczne metalu budującego cząstkę jak i otoczenia 

w którym ona się znajduje. Na przestrzeni następnych dziesięcioleci pojawiały się 

kolejne przybliżenia, które pozwalały oszacować absorpcję światła spowodowaną 

plazmonami powierzchniowymi na nanocząstkach różnych kształtów i rozmiarów. 

Można je znaleźć zebrane w pracy Kreibiga i Völlmera [8]. Na podkreślenie zasługuje 

jednakże to najczęściej wykorzystywane, które określa się mianem przybliżenia 

dipolowego (ang. The dipole approximation). W ramach tegoż przybliżenia możliwym 

jest policzenie absorpcji światła dla nanocząstek o średnicy mniejszej niż 50 nm. Zakłada 

się, że przy takich rozmiarach cząstka rzeczywiście przypomina dipol elektryczny, gdyż 

pole elektryczne rozkłada się jednorodnie w jej wnętrzu. Matematycznie sprowadza się 

to do rozważenia tylko pierwszego członu równania (5) tj. L = 1, co końcowo pozwala 

przybliżyć postać przekroju ekstynkcji do: 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =
24𝜋2𝑅3𝜀𝑚

3/2

𝜆

𝜀2

(𝜀1+2𝜀𝑚)2+𝜀2
2    (6) 

w której λ jest długością fali światła, 𝜀𝑚 dielektryczną funkcją otoczenia w którym 

cząstka się znajduje oraz 𝜀1 + 𝑖𝜀2 złożoną dielektryczną funkcją metalu z którego jest 

zbudowana. Powyższe równanie daje narzędzia pozwalające przynajmniej w teorii 

sterować zdolnością absorpcyjną ustrukturyzowanej powierzchni metalicznej. 

Teoretyczne wartości przekrojów ekstynkcji nanocząstek o średnicy 10 nm różnych 

metali będących w otoczeniu powietrza zestawiono na rys. 2. 
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Rys. 2. Teoretycznie obliczone przekroje ekstynkcji metalicznych nanocząstek o średnicy 10 nm 

umieszczonych w powietrzu [3]. 

Warto tutaj zaznaczyć, że oscylacji elektronów nie sposób bezpośrednio 

obserwować i tym samym określić ich amplitudy. Niemniej oscylowanie elektronowe 

przekłada się na wzrost energii kinetycznej i potencjalnej związanej z polem 

elektrycznym powstałego dipola. Ten wzrost energetyczny powstaje kosztem 

padającego promieniowania elektromagnetycznego, które przy wzbudzaniu plazmonów 

powierzchniowych wewnątrz metalu częściowo jest absorbowane i wygaszane. Zjawisko 

to jest doskonale widoczne na widmach absorpcji optycznej. Częstotliwość rezonansowa 

oscylacji elektronów w metalicznych nanocząstkach odpowiada w większości 

przypadków światłu z zakresu widzialnego, stąd też obserwowane pasma absorpcji 

powstają zazwyczaj w tym obszarze widma. Na kształt, szerokość połówkową oraz 

położenie maksimum rezonansowego pasma absorpcji wpływają takie czynniki, jak: 

kształt i rozmiar nanostruktur, ich rozmieszczenie na powierzchni podłoża, stopień 

homogeniczności rozmiaru, a także ośrodek w jakim struktury się znajdują. Ogromny 

wpływ rozmiaru nanostruktur na ich właściwości optyczne podyktowany jest różnymi 

mechanizmami. Wewnętrzny, najbardziej dominujący, związany jest z tłumieniem drgań 

elektronów. Podczas wzbudzenia plazmonów powierzchniowych, ruch elektronów jest 

tłumiony poprzez rozpraszanie na rdzeniach atomowych i powierzchni struktury. 

Współczynnik tłumienia oscylacji elektronu wyrazić można następującą zależnością: 

𝛾 = 𝛾0 + 𝐴
𝑣𝐹

𝑅
,      (7) 

gdzie vF jest prędkością elektronów swobodnych, A fenomenologicznym parametrem 

materiałowym zależnym od jakości struktury krystalicznej, a R promieniem cząstki. 
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W powyższej zależności pierwszy człon opisuje tłumienie spowodowane rozpraszaniem 

na rdzeniach atomowych, a drugi odpowiada rozpraszaniu na powierzchni cząstki. Stąd 

też intensywność tłumienia drgań elektronów jest odwrotnie proporcjonalna do 

wielkości nanostruktur. Zależność ta znajduje odzwierciedlenie głównie w szerokości 

i intensywności pasma rezonansu plazmonowego [9]. Dodatkowym aspektem, 

szczególnie istotnym w przypadku małych metalicznych nanostruktur (< 50 nm), jest 

zmieniająca się wraz z rozmiarem, funkcja dielektryczna metalu. Przy takich rozmiarach, 

pasma energetyczne nie są tak dobrze zdefiniowane jak w materiale objętościowym, 

co znajduje swoje odzwierciedlenie w ilości zachodzących przejść międzypasmowych, 

a co z kolei ma swój bezpośredni udział w funkcji dielektrycznej metalu [10]. Stopień 

rozrzutu wielkości tworzonych struktur powoduje z kolei jedynie poszerzenie pasma 

rezonansu, co jest następstwem ważonego uśredniania widm absorpcji poszczególnych 

nanostruktur obecnych w próbce w czasie eksperymentalnego pomiaru jej właściwości 

optycznych. W przypadku wpływu kształtu sprawa jest nieco bardziej skomplikowana 

i trudno jest wskazać proste zależności. Niemniej, w ogólności przyjmuje się, że wraz 

ze wzrostem sferyczności nanostruktur uzyskuje się przesunięcie pasma rezonansu 

w stronę światła niebieskiego [11]. Przesunięcie ku czerwieni można natomiast 

zaobserwować, umieszczając wytworzone nanostruktury w środowiskach o rosnących 

wartościach przenikalności elektrycznej. Efekt ten związany jest ze stopniem 

polaryzowalności ośrodka [12]. Stopień odseparowania nanostruktur czy też sposób ich 

rozmieszczenia natomiast wpływa zarówno na położenie, jak i szerokość pasma 

rezonansu plazmonowego. W ogólności, interakcje między nanocząstkami powodują 

przesunięcie pasma ku czerwieni oraz zwiększenie jego szerokości połówkowej [13]. 

Zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy umożliwia wzmocnienie, 

skoncentrowanie i manipulację światła w nanoskali, przekraczając granicę dyfrakcji 

tradycyjnej optyki oraz zwiększając rozdzielczość i czułość sond optycznych. Sprawia to, 

że metaliczne nanostruktury mogą znaleźć zastosowanie m. in. w kanceroterapii [14-18], 

ochronie środowiska [19-23], fotowoltaice [24-28], technikach spektroskopowych [29-

33], technologii informatycznej [34-38], chemicznej i biologicznej detekcji [39–43] czy 

fotokatalizie [44–48]. Ten szeroki wachlarz potencjalnych zastosowań nanostruktur 

metalicznych wynika poniekąd z ilości dostępnych technik ich uzyskiwania. Próbuje się 

je obecnie wytwarzać rozmaitymi metodami pozwalającymi uzyskać struktury różnych 
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typów, kształtów i rozmiarów. Wyróżnić tu należy termiczne odwilżanie cienkich warstw 

metalicznych [49], techniki elektrochemiczne [50], litografię elektronową [51], 

jak i syntezę chemiczną [52] czy też biologiczną [53]. U każdej z tych metod znaleźć 

można zarówno wady i zalety, szczególnie gdy czynnikiem decydującym o wyborze 

sposobu wytwarzania metalicznych nanostruktur jest ich późniejsze przeznaczenie. 

Niemniej uniwersalnym czynnikiem determinującym użyteczność danej metody, 

w kontekście dowolnego wykorzystania jest jej atrakcyjność ekonomiczna. Pod tym 

względem termiczne odwilżanie, odpowiednio kontrolowane, zdaje się wieść prym. 

Metoda ta pozwala w szybki i prosty sposób otrzymać nanostruktury plazmoniczne 

na powierzchni z minimalnym wykorzystaniem materiałów. Przeglądając literaturę 

dotyczącą wytwarzania nanostruktur plazmonicznych na bazie złota i srebra spotkać się 

można z wieloma rodzajami, jak i modyfikacjami metody termicznego odwilżania 

cienkich warstw metalicznych. Znaleźć można prace poświęcone odwilżaniu zarówno 

w fazie stałej [54], jak i ciekłej [55]. W obu przypadkach proces odwilżania może być 

przyspieszany poprzez wygrzewanie w piecu (termicznie) [56-58], ablację laserową [59-

63] czy też wiązkę jonów [64, 65] bądź elektronów [66]. Należy jednakże tutaj nadmienić, 

że wraz z wykorzystywaniem wiązek czy to laserowych, jonowych bądź elektronowych, 

znacząco zwiększony zostaje koszt produkcji nanostruktur oraz stopień trudności ich 

wytwarzania. Zaniedbując nawet koszt dostarczenia energii, kontrola formowania się 

nanostruktur w tych przypadkach zazwyczaj wymaga wprowadzenia dodatkowego 

elementu - szablonu umieszczonego na podłożu, umożliwiającego syntezę 

homogenicznych, równo odseparowanych struktur [67-69]. Ten dodatkowy element 

często wykorzystywany jest również w kontekście termicznego odwilżania złota i srebra 

[70, 71], niemniej wydaje się, że do kontroli właściwości optycznych syntezowanych 

nanostruktur wystarczającym może być już sam odpowiedni dobór parametrów 

wytwarzania, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz grubości początkowo napylonej 

cienkiej warstwy. Należy jednak zaznaczyć, że jest na ten temat niewiele doniesień 

literaturowych [72, 73]. We wspomnianych doniesieniach spotkać się można 

z badaniami bazującymi na podobnym sposobie fabrykacji nanostruktur, przy czym 

wskazanym jest zwrócić uwagę na wartości stosowanych parametrów wytwarzania. 

Prezentowana tutaj metoda jest zdecydowanie mniej zasobo- i czasochłonna 
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od wyszczególnionych, a częściej wykorzystywanych metod syntezy nanostruktur 

metalicznych. 

Warto tutaj zaznaczyć, że mechanizmy odwilżania w fazie stałej są znacznie 

bardziej skomplikowane od tych w fazie ciekłej i wciąż nie są w pełni poznane. O ile 

w przypadku fazy ciekłej, mechanizmy odwilżania można opisać interakcjami van der 

Waalsa między atomami, tak w przypadku fazy stałej może występować cały szereg 

równolegle zachodzących procesów, np. rozrost ziaren, ewolucja struktury krystalicznej, 

anizotropowa dyfuzja, rozrost większych wysp kosztem mniejszych (ang. particle 

coarsening), jak również odparowanie [74–78]. Nie zmienia to natomiast faktu 

wyjątkowej użyteczności odwilżania w fazie stałej do tworzenia struktur zarówno 

monometalicznych, jak i stopowych z gaussowskim rozkładem wielkości, co jest 

niezwykle istotne z punktu widzenia plazmonicznych zastosowań. Wymagają one 

bowiem nierzadko z góry narzuconej wartości położenia pasma LSPR, czasami 

nieosiągalnej dla nanostruktur wykonanych z pojedynczego metalu. W przypadkach 

tych, odpowiednie właściwości optyczne nanostruktur uzyskać można wykorzystując 

efekty synergistyczne, zachodzące w nanostrukturach stopowych [79]. W przestrzeni 

nanostruktur stopowych, ze względów na pełne wypełnienie orbitali d oraz stosunkowo 

niską energię kohezji, najwięcej uwagi przyciągają nanostopy złota i srebra [80]. Z jednej 

strony złoto wyróżnia doskonała stabilność chemiczna, której brakuje nanostrukturom 

srebra [81]. Z drugiej, srebro charakteryzuje się największym znanym przekrojem 

ekstynkcji, zdecydowanie przekraczającym zdolność absorpcyjną nanostruktur złota 

(rys. 2). Ich połączenie pod postacią stopu zarówno może rozwiązać problem utleniania 

srebra, jak i umożliwić sterowanie położeniem pasma LSPR w zakresie długości fali 

420 – 530 nm, którego graniczne wartości odpowiadają położeniom pasm rezonansu 

plazmonowego zachodzącego w nanostrukturach monometalicznych odpowiednio 

na bazie srebra oraz złota [82]. 

Przeglądając badania poświęcone nanostrukturom AuAg najczęściej spotkać się 

można jednakże z pracami poświęconymi strukturom typu rdzeń-powłoka (ang. core-

shell), w których metale pozostają niezmieszane [83-85]. Z jednej strony stosunkowo 

łatwo je wytworzyć, z drugiej jednak brakuje im, wcześniej wspomnianych, 

synergistycznych efektów modulujących ich właściwości optyczne, co jest domeną 

struktur na bazie nanostopów [86]. Właściwości te, i tym samym zastosowanie 
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stopowych struktur bimetalicznych, związane są dodatkowo, oprócz rozmiaru i kształtu, 

z ich składem chemicznym [87]. Dlatego też, należyta kontrola nad procesami syntezy 

układów nanostruktur stopowych o żądanych właściwościach optycznych stanowi 

wyzwanie eksperymentalne. Niewielka liczba doniesień literaturowych dotyczących 

wpływu poszczególnych parametrów syntezy, opartej na termicznym odwilżaniu 

cienkich warstw metalicznych, nanostruktur na bazie Au, Ag, a także stopu AuAg wydaje 

się nie odzwierciedlać ukrytych w tej metodyce sposobności tworzenia struktur 

o szerokich możliwościach aplikacyjnych, m.in. w detekcji, fotowoltaice czy 

spektroskopii, tym samym wskazując konieczność skrupulatnych badań celem 

pogłębienia obecnego stanu wiedzy. 

2. Cel pracy 

Pierwszym celem prac naukowo-badawczych realizowanych w ramach niniejszej 

rozprawy doktorskiej było opracowanie syntezy, opartej na zjawisku odwilżania 

ultracienkich warstw metalicznych, nanostruktur monometalicznych na bazie Au i Ag, 

a następnie przeprowadzenie badań strukturalnych oraz właściwości optycznych 

otrzymywanych struktur. 

Drugim celem realizowanych prac było opracowanie syntezy nanostruktur 

bimetalicznych na bazie stopu AuAg, a także dostarczenie niezbędnych narzędzi 

kontrolujących sposób syntezowania metalicznych nanostruktur o konkretnych 

właściwościach optycznych. Zgodnie z postawioną tezą, precyzyjne sterowanie 

właściwościami optycznymi tworzonych stopowych nanostruktur plazmonicznych 

poprzez parametry syntezy, stworzyłoby ogromne możliwości projektowania 

wysokoczułych sensorów. 

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej postawiono następujące zadania 

naukowo-badawcze: 

1. Synteza, bazująca na zjawisku termicznego odwilżania ultracienkich warstw 

metalicznych, nanostruktur monometalicznych na bazie Au oraz Ag. 

2. Określenie wpływu poszczególnych parametrów wytwarzania nanostruktur 

monometalicznych, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz grubości 

warstwy, na położenie, kształt oraz intensywność pasma rezonansu 

plazmonowego, a także poznanie mechanizmów odpowiedzialnych 
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za formowanie się wyizolowanych wysp monometalicznych oraz określenie 

rozkładu pola elektromagnetycznego wokół nich. 

3. Synteza, bazująca na zjawisku termicznego odwilżania ultracienkich warstw 

metalicznych, nanostruktur bimetalicznych na bazie stopu AuAg. 

4. Określenie wpływu poszczególnych parametrów wytwarzania nanostruktur 

bimetalicznych, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz kolejności 

i stosunku grubości osadzanych warstw na położenie, kształt, oraz 

intensywność pasma rezonansu plazmonowego, a następnie wykazanie 

skuteczności uczenia maszynowego przy projektowaniu nanostruktur 

o zadanych właściwościach optycznych. 

5. Wykorzystanie wytworzonych, zaproponowaną metodyką, nanostruktur jako 

nanoczujników. 

 Przeprowadzone prace naukowo-badawcze zaprezentowano w formie czterech 

publikacji opublikowanych na łamach czasopism z listy JCR, w których szczegółowo 

została opisana synteza oraz przeprowadzone badania struktury i właściwości 

optycznych wytwarzanych nanostruktur. Zaprezentowano w nich badania podstawowe 

dot. wpływu parametrów wytwarzania na uzyskane właściwości plazmoniczne 

nanostruktur mono- i bimetalicznych, a także przedstawiono efekty wykorzystania 

technik z dziedziny technologii informatycznych: symulacji metodą różnic skończonych 

w dziedzinie czasu oraz uczenia maszynowego do uzupełnienia wiedzy zdobytej 

eksperymentalnie. W symulacjach, które posłużyły do wyznaczenia rozkładu pól 

elektromagnetycznych w płaszczyźnie wytworzonych nanostruktur, po raz pierwszy 

wykorzystano rzeczywiste kształty nanostruktur, odrzucając przybliżenie idealnej 

sferyczności. Opracowana technika syntezy struktur bimetalicznych wraz 

z zaimplementowaną techniką uczenia maszynowego natomiast umożliwia szybkie 

zaprojektowanie i uzyskanie rozmieszczonych na płaskiej powierzchni struktur 

o zadanym położeniu pasma LSPR z zakresu 430 – 530 nm. Ponadto, poniższy cykl 

publikacji ukazuje skuteczność zaproponowanej metodyki w otrzymywaniu 

nanostruktur do konkretnych zastosowań. 
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3. Przewodnik po publikacjach stanowiących rozprawę doktorską 

3.1. M. Łapiński, R. Kozioł, A. Cymann, W. Sadowski, B. Kościelska, Substrate 

dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic platform 

application, Plasmonics, 15, 2020, 101-107. 

 W pierwszej publikacji cyklu stanowiącym niniejszą rozprawę doktorską, 

zatytułowanej „Substrate dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic 

platform application”, skupiono się na syntezie oraz opisie wpływu poszczególnych 

parametrów wytwarzania na otrzymywane w wyniku wygrzewania cienkich warstw 

nanostruktury złota. Zbadano w jaki sposób, takie parametry jak: rodzaj podłoża, 

grubość osadzanej warstwy metalu oraz temperatura wygrzewania są wzajemnie 

uwarunkowane. Dodatkowo, na podstawie otrzymanych wyników rozważono 

mechanizmy odpowiedzialne za formowanie się struktur na podłożu krzemowym. 

 Prace naukowo-badawcze związane z tematem publikacji obejmowały przede 

wszystkim zobrazowanie wpływu wykorzystywanego podłoża, w tym przypadku 

krzemowego, tantalowego, molibdenowego oraz ze szkła kwarcowego na poszczególne 

parametry wytwarzania struktur plazmonicznych. Wybór podłoży zawierających krzem 

(podłoże krzemowe, szkło kwarcowe) podyktowany został ich użytecznością 

w badaniach zarówno morfologii powierzchni, jak i właściwości optycznych otrzymanych 

nanostruktur. Natomiast ze względu na istniejącą eutektykę układu Au-Si i potencjalny 

jej wpływ na sposób formowania się struktur, wybrano dla porównania podłoża 

z pierwiastków wysokotopliwych, których dyfuzja będzie znacząco ograniczona. 

 W omawianej publikacji, na każdym rodzaju wykorzystanego podłoża otrzymano 

serię platform plazmonicznych uzyskanych z warstw o grubościach z zakresu od 2 do 200 

nm. Metaliczne warstwy rozpylane były przy użyciu napylarki magnetronowej 

z wbudowaną wagą kwarcową, pozwalając na kontrolowane osadzanie warstw 

z dokładnością do dziesiątych części nanometra. W ten sposób spreparowane próbki 

zostały następnie wygrzane w zadanych temperaturach przez 15 minut. 

 Zależność między grubością początkowo napylonej warstwy Au a minimalną 

temperaturą potrzebną do utworzenia wyizolowanych nanostruktur na różnych 

podłożach pokazano na rys. 3. Temperaturę tę określono na podstawie obrazów 

wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowym (ang. Scanning Electron 
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Microscope, SEM), przy założeniu, że jest ona wystarczająca, gdy widoczne są jedynie 

nanostruktury w pełni odseparowane od innych. Warto tutaj zauważyć, że najszybszy 

wzrost temperatury, potrzebnej do przeobrażenia warstwy ciągłej w ustrukturyzowaną, 

zaobserwowano dla grubości z zakresu 2 – 20 nm niezależnie od rodzaju wykorzystanego 

podłoża. Natomiast w przypadku dalszego wzrostu początkowej grubości warstwy, 

wpływ temperatury zaczyna odgrywać mniejszą rolę.  

 

Rys. 3. Wpływ grubości inicjalnie napylonej warstwy na temperaturę tworzenia się 

wyizolowanych nanostruktura złota. Badania rozpoczęto od grubości równej 2 nm [I]. 

 W oparciu o badania morfologii powierzchni z wykorzystaniem mikroskopu SEM 

dokonano również szczegółowej analizy jakości otrzymanych nanostruktur 

plazmonicznych, ilustrując wkład wykorzystanego podłoża w procesy składające się 

na przeistaczanie jednolitej, ciągłej warstwy złota w strukturę składającą się 

z wyizolowanych wysp metalicznych. Obrazy SEM struktur uzyskanych na podłożach 

krzemowych oraz tantalowych przedstawiono odpowiednio na rys. 4 oraz rys. 5.  
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Rys. 4. Obrazy SEM nanostruktur złota na 

podłożu krzemowym utworzonych 

w wyniku wygrzewania cienkiej warstwy 

Au o grubości 10 nm w temperaturze 

a) 300  oC, b) 325  oC, c) 350 oC, d) 375 oC, 

e) 400 oC, f) 425 oC [I]. 

Rys. 5. Obrazy SEM nanostruktur złota na 

podłożu tantalowym utworzonych 

w wyniku wygrzewania cienkiej warstwy 

Au o grubości 10 nm w temperaturze 

a) 300  oC, b) 325  oC, c) 350 oC, d) 375 oC, 

e) 400 oC, f) 425 oC [I]. 

 

Porównując stopień przesłonięcia podłoża materiałem metalicznym, odległości między 

wyspami, a także rozmiar i kształt otrzymanych struktur, zaobserwować należy wyraźnie 

różnice w szybkości formowania się ustrukturyzowanej powierzchni w zależności 

zarówno od rodzaju użytego podłoża jak i temperatury wygrzewania. Szybkość ta 

uzależniona jest od zachodzących procesów minimalizacji energii powierzchniowej 

napylonych warstw, które naniesione są początkowo zazwyczaj meta- lub niestabilne. 

Zestawiając przedstawione w publikacji obrazy SEM struktur wygrzewanych w tych 

samych temperaturach, ale umieszczonych na różniących się podłożach – tantalowym 

i krzemowym, zauważyć można, że przebieg procesu formowania się struktur 

w przypadku obu podłoży wygląda podobnie. Pojawiają się pęknięcia w warstwie, które, 

poszerzając się, tworzą dziury, które dalej rozrastając się prowadzą do utworzenia 

wyizolowanych wysp. Niemniej doskonale widoczną różnicą między próbkami 

na różnych podłożach jest potrzebna do zapoczątkowania procesów formowania się 

nanostruktur temperatura, która definiuje istotny wpływ wykorzystywanego podłoża. 
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Porównując struktury uzyskane na tych podłożach, szczególnie uzyskane z warstw 

o grubości do 20 nm, zauważyć można zdecydowanie mniejsze zapotrzebowanie 

energetyczne atomów do przemieszczania się i w konsekwencji formowania struktur 

na powierzchni krzemu. W przypadku wygrzewania cienkich warstw, wiodącym 

procesem prowadzącym do utworzenia nanostruktury odizolowanych wysp 

metalicznych jest tzw. ‘odwilżanie spinodalne w fazie stałej’ (ang. solid-state spinodal 

dewetting) [88]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, w przypadku zachodzenia tego 

mechanizmu, możliwym staje się zdefiniowanie zależności (8) między grubością 

początkowo napylonej warstwy h, a rozmiarem powstałych wysp D [75, 89].  

𝐷 =  (
24𝜋3𝛾

𝐴𝑓(𝜃)
)

1

3
ℎ

5

3 = 𝐶ℎ
5

3     (8) 

W zależności tej f(θ) jest geometryczną funkcją kształtu opartą na kącie zwilżania 

powierzchni θ, γ to napięcie powierzchniowe metalu, natomiast A jest stałą Hamakera. 

Zgodnie z tą zależnością, w przypadku otrzymywania struktur na drodze odwilżania 

spinodalnego, średnica otrzymanych wysp winna być proporcjonalna do potęgi grubości 

wyjściowej warstwy o wykładniku co do wartości równym 1,67. Zaznaczyć jednak należy, 

że model ten zakłada wykorzystanie najmniejszej możliwej temperatury niezbędnej do 

utworzenia izolowanych wysp. W omawianej pracy, przy próbie weryfikacji potencjalnie 

zachodzącego mechanizmu odwilżania, wykorzystano jednakże takie parametry 

wygrzewania aby uzyskać wysokiej jakości struktury plazmoniczne, charakteryzujące się 

jednorodnością kształtów i rozmiarów. Podczas analizy obrazów SEM wykonano 

histogramy rozrzutu średnic otrzymanych wysp, które następnie uśredniono, 

zestawiono z odpowiadającymi im grubościami początkowo napylonych warstw 

i przedstawiono na rys. 6 wraz z przeprowadzonym dopasowaniem według modelu (8). 
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Rys. 6. Zależność rozmiaru uzyskanych struktur od grubości początkowej warstwy obliczona dla 

warstw Au osadzonych na podłożu Si, a wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut [I]. 

 Obliczona wartość wykładnika potęgi grubości warstwy wyniosła w tym 

przypadku 2,60 ± 0,02, a więc znacznie powyżej wartości przewidywanej dla 

zachodzenia wyłącznie odwilżania spinodalnego. Niemniej należy mieć tutaj na uwadze, 

że badania zostały przeprowadzone ex situ, po utworzeniu się nanostruktur 

jednorodnych kształtem oraz rozmiarem, a samo odwilżanie spinodalne nie jest w tym 

przypadku jedynym spodziewanym mechanizmem formowania się struktur. 

Spodziewano się, że dodatkowym mechanizmem może być tutaj przetapianie eutektyki 

Au-Si, której temperatura wynosi 363 °C, a więc poniżej wykorzystanej temperatury. 

W celu weryfikacji wpływu występującej eutektyki na formowanie się 

nanostruktur złota na podłożu krzemowym wykonano zarówno obrazowanie 

transmisyjnym mikroskopem elektronowym w trybie wysokiej rozdzielczości (ang. High-

Resolution Transmission Electron Microscope, HR TEM), jak i przeprowadzono analizę 

spektroskopii rentgenowskiej z dyspersją energii (ang. Energy Dispersive Spectroscopy, 

EDS). Badaniom poddano struktury utworzone z warstw o grubości 2,8 nm 

wygrzewanych w temperaturze 550 °C przez zarówno 15 jak i 60 minut, a wyniki 

przedstawiono na rys. 7. Dodatkowo, przeprowadzono również liniową analizę EDS 

przekroju nanoziaren uzyskanych w tych samych warunkach, którą zaprezentowano na 

rys. 8. 
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Rys. 7. Zdjęcia HR TEM wraz z analizą EDS odpowiednio dla struktur otrzymanych z warstw 

o grubości 2,8 nm wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut (a, b) oraz 60 minut (c, d) [I]. 

 

Rys. 8. Analiza EDS przekroju nanowyspy uzyskanej w wyniku wygrzewania w a) 550 oC 

przez 10 min oraz b) 550 oC przez 60 min. 

W przypadku wygrzewania warstwy złota w krótszym, 15 minutowym okresie czasu nie 

zaobserwowano zmian zarówno w czystym podłożu krzemowym, jak i w naturalnie 

wyściełającym jego powierzchnię tlenku (Rys. 7b, 8a). W przeciwieństwie do 

wydłużonego, godzinnego procesu wygrzewania, po którym stwierdzono zagnieżdżenie 
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się nanoziaren w podłożu oraz znaczną redukcję grubości tlenku separującego 

nanoziarna złota od podłoża krzemowego (Rys. 7d, 8b). Wyjaśnieniem tego zjawiska 

może być jedynie dyfuzja złota do krzemu i w konsekwencji formowanie się stopu 

eutektycznego, który w zastosowanej temperaturze ulega topnieniu. Dowód 

zachodzenia tego zjawiska uwidoczniony zostaje dopiero przy dłuższym wygrzewaniu 

struktur ze względu na występującą warstwę tlenku krzemu, która pełni naturalną 

barierę dla dyfundujących atomów. W obu pokazanych analizach EDS nanoziarna są 

zbudowane w pełni ze złota bez widocznych inkluzji krzemu, które są charakterystyczne 

wyłącznie dla znacznie większych struktur [90, 91].  

Otrzymane rezultaty ukazują, zgodnie z postawioną tezą badawczą, skuteczność 

stosowanej metodyki syntezy nanostruktur złota na płaskich podłożach, wykorzystującej 

zjawisko odwilżania cienkich warstw metalicznych. Jednocześnie ich analiza pozwoliła 

na opisanie wpływu wykorzystywanego podłoża na sposób formowania się nanostruktur 

plazmonicznych ze złota. Jest to temat, na który znaleźć można niewiele doniesień 

literaturowych. Przykładowo, w kontekście uwarunkowania minimalnych, niezbędnych 

parametrów wygrzewania do utworzenia wyizolowanych, półsferycznych wysp metalu 

z warstw o różniących się grubościach. Przeprowadzone badania pozwoliły szerzej 

zrozumieć procesy prowadzące do tworzenia się nanostruktur, co z kolei umożliwiło 

powtarzalną ich syntezę, uzyskując struktury o powtarzalnych właściwościach 

optycznych. Osiągnięto tym samym postawione w niniejszej pracy doktorskiej cele 

badawcze dotyczące nanostruktur złota. Zebrana wiedza wraz ze stosowaną metodyką 

syntezy zostały wykorzystane do osiągnięcia celów badawczych dotyczących 

nanostruktur srebra, a rezultaty prowadzonych w tym kierunku prac naukowo-

badawczych zebrano w dalszej części rozprawy. 

3.2. R. Kozioł, M. Łapiński, P. Syty, D. Koszelow, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, 

B. Kościelska, Evolution of Ag nanostructures created from thin films: UV-vis 

absorption and its theoretical predictions, Beilstein J. Nanotechnol., 11, 

2020, 494-507. 

W kolejnej publikacji cyklu stanowiącego niniejszą rozprawę doktorską, analizie 

poddano wytwarzanie nanostruktur metalicznych na bazie srebra. Ze względu na jego 

większą reaktywność chemiczną, syntezę przeprowadzono w obecności gazu 

obojętnego. Analogicznie do systematyki prowadzonych badań nad nanostrukturami 
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złota [I], przeprowadzono szereg eksperymentów, mających na celu zrozumienie 

wpływu poszczególnych parametrów wytwarzania na jakość otrzymywanych 

metalicznych nanostruktur, definiującą ich użyteczność w przestrzeni platform 

plazmonicznych. Obserwowano jak temperatura i czas wygrzewania oraz grubość 

osadzonej warstwy wpływają na rozrzut wielkości, kształtu i stopnia odseparowania 

struktur, które bezpośrednio wpływają na ich zdolności absorpcyjne. Dodatkowo, 

komplementarnie do prac eksperymentalnych, skorzystano z symulacji metodą różnic 

skończonych w dziedzinie czasu (ang. Finite Difference Time Domain method, FDTD), 

celem obliczenia teoretycznej wartości absorbancji oraz rozkładu pól 

elektromagnetycznych wokół wytwarzanych nanostruktur. Tak dobrane podejście 

interdyscyplinarne miało pozwolić na zrozumienie wzajemnych uwarunkowań między 

charakterystyką nanostruktur a rozkładem pola elektromagnetycznego wokół nich. 

Wydaje się, że uwarunkowania te są szczególnie istotne przy projektowaniu 

i optymalizacji urządzeń bazujących na zjawisku rezonansu plazmonowego. Analityczne 

rozwiązania rozkładu pola elektromagnetycznego w platformach plazmonicznych znane 

były do tej pory jedynie dla struktur o prostych kształtach. Tym samym niniejsza praca 

jest pierwszym doniesieniem literaturowym, w którym do symulacji FDTD rozkładu pola 

elektromagnetycznego w platformach plazmonicznych, skorzystano z rzeczywistych 

kształtów nanostruktur, odrzucając przybliżenie idealnej sferyczności. 

 W omawianej publikacji, badanie wpływu parametrów wytwarzania na 

otrzymywane struktury rozpoczęto od zmian grubości początkowo napylanej warstwy 

metalu. Badaniom poddano dwie serie próbek z zakresu grubości 1 – 7 nm 

wygrzewanych w 250 °C oraz 1 – 9 nm w 550 °C. Wartość grubości była zwiększana 

o 1 nm do momentu utraty wyraźnie ukształtowanego pasma absorpcji w widmie UV-

Vis, odpowiadającej wygaszeniu LSPR. Stąd też różniące się zakresy grubości dla różnych 

temperatur. Wszystkie próbki wygrzewane były przez 15 minut. Obrazy SEM 

nanostruktur srebra otrzymanych w temperaturze 250 °C oraz 550 °C przedstawiono 

odpowiednio na rys. 9 oraz rys. 10. 
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Rys. 9. Obrazy SEM nanostruktur Ag otrzymanych w wyniku wygrzewania w 250 °C warstw 

metalicznych o początkowej grubości równej: a) 1 nm, b) 2 nm, c) 3 nm, d) 4 nm, e) 5 nm, 

f) 6 nm oraz g) 7 nm [II]. 

W przypadku niższej temperatury, stosunkowo symetryczne kształty wyizolowanych 

wysp uzyskano jedynie w zakresie 2 – 3 nm, co też znajduje odzwierciedlenie w kształcie 

i położeniu pasma rezonansu plazmonowego. Charakteryzuje się ono zdecydowanie 

mniejszą szerokością połówkową w porównaniu z grubszymi warstwami, która jest 

uzależniona m. in. od rozkładu wielkości utworzonych struktur. Zwiększając grubość 

poddawanej odwilżaniu warstwy, zaobserwować można tworzenie się wydłużonych 

struktur o znacznie większej niehomogeniczności rozmiaru, co znajduje 

odzwierciedlenie zarówno w poszerzeniu pasma rezonansu w widmie absorpcji, jak 

i jego przesunięciu w stronę światła czerwonego. Wykorzystane tutaj parametry 

wygrzewania przestały być wystarczające do odwilżenia warstw grubszych od 5 nm. 

Powyżej tej grubości na obrazach SEM stwierdzić można występowanie licznych dziur 

w warstwie przy jednoczesnym braku odseparowania wysp. Co więcej, odpowiednie dla 

tych grubości widma absorpcji nie przejawiają występowania rezonansu plazmonowego.  
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Rys. 10. Obrazy SEM nanostruktur Ag otrzymanych w wyniku wygrzewania w 550 °C warstw 

metalicznych o początkowej grubości równej: a) 1 nm, b) 2 nm, c) 3 nm, d) 4 nm, e) 5 nm, 

f) 6 nm, g) 7 nm, h) 8 nm oraz i) 9 nm [II]. 

W przypadku wyższej temperatury dla wszystkich grubości z zakresu 1 – 8 nm 

zaobserwować można wyizolowane wyspy, których wielkość zwiększa się wraz ze 

zwiększaniem grubości warstwy przy zachowaniu ich symetrycznych, zaokrąglonych 

kształtów. Co interesujące, stosunkowo zachowane zostało również zróżnicowanie 

rozmiarów otrzymywanych struktur, aż do kulminacyjnej wartości grubości napylonej 

warstwy 9 nm, dla której warunki wygrzewania co prawda pozwoliły na odseparowanie 

się wysp materiału, ale nie były wystarczające do ich ujednolicenia. Widma UV-Vis 

mierzonych próbek zostały przedstawione zbiorczo na rys. 11. Zwiększające się rozmiary 

struktur mogą wywoływać nie tylko poszerzenie i przesunięcie pasma rezonansu 

plazmonowego, ale również umożliwić powstanie rezonansów wyższych rzędów. 

Dodatkowe pasmo widoczne w zakresie 350 – 360 nm dla grubości większych od 3 nm 

najprawdopodobniej odpowiada rezonansowi kwadrupolowemu [92, 93]. Występuje on 

zazwyczaj dla pięcio- bądź sześciokątnych nanostruktur większych rozmiarów, niemniej 

obliczenia teoretyczne oparte na teorii Mie pozwalają domniemywać, że może on 

wystąpić już dla nanostruktur o średnicy 60 nm. 
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Rys. 11. Widma absorpcji nanostruktur utworzonych z cienkich warstw o różnej grubości, 

wygrzewanych w (a) 250 °C i (b) 550 °C przez 15 minut [II]. 

 Komplementarnie do przebadania wpływu grubości początkowej warstwy na 

kształt, rozmiar, stopień odseparowania, a co za tym idzie właściwości absorbujących 

tworzonych nanostruktur, sprawdzono również jak długo i w jakiej temperaturze należy 

wygrzewać warstwę o konkretnej grubości, aby uzyskać możliwie najlepsze parametry 

struktur z plazmonowego punktu widzenia. Jako reprezentatywną grubość, bazując na 

poprzednich badaniach dotyczących złota i jednocześnie dając możliwość porównawczą 

między badanymi metalami, obrano 2.8 nm. Wybranej grubości warstwy były 

wygrzewane w temperaturze 550 °C w czasie z zakresu 1 – 15 minut oraz 

w temperaturach z zakresu 100 – 600 °C przez 15 minut. Jakość otrzymywanych 

nanostruktur ze względu na ich właściwości plazmoniczne została przeanalizowana na 

podstawie widm UV-Vis, które zestawiono na rys. 12.  

 

Rys. 12. Widma absorpcji nanostruktur otrzymanych z cienkiej warstwy Ag o grubości 2,8 nm 

wygrzewanych (a) w zakresie temperatur 100 – 600 °C przez 15 minut oraz (b) w temperaturze 

550 °C w czasie z zakresu 1 – 15 minut [II]. 

Najintensywniejsze pasmo rezonansu występuje dla struktur wygrzewanych w 400 °C 

(rys. 12a), natomiast ze względu na stosunkowo duży rozmiar otrzymanych wysp, 
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wykształcił się tu również, widoczny w postaci dodatkowego pasma w okolicach 350 nm, 

rezonans kwadrupolowy, który z kolei zanika przy wygrzewaniu prowadzonym 

w wyższych temperaturach. W przypadku przebiegów czasowych pokazanych na 

rys. 12b przede wszystkim należy zauważyć istotny wpływ czasu przeprowadzanego 

wygrzewania, zarówno na kształt i położenie podstawowego pasma rezonansu (stopień 

odseparowania, rozrzut rozmiarów struktur), jak i intensywność pasma dodatkowego 

(rozmiar struktur). Biorąc to pod uwagę, struktury uzyskane w wyniku wygrzewania już 

przez 15 minut uzyskały bardzo dobre parametry, co porównując z innymi metodami 

syntezy nanostruktur metalicznych, jest niespotykane. 

 Nie zaobserwowano prostych zależności między rozmiarem tworzących się wysp 

metalicznych, a zmienianym parametrem wygrzewania. Niemniej, badania te pozwoliły 

określić minimalne warunki syntezy nanostruktur o dobrze rozwiniętych właściwościach 

plazmonicznych. 

 Analogicznie jak w przypadku poprzedniej publikacji z cyklu dotyczącej 

nanostruktur złota, podjęto próbę weryfikacji mechanizmu formowania się struktur. 

W tym celu, analizując obrazy SEM, wykonano histogramy rozrzutu wielkości 

utworzonych struktur, których uśrednione wartości zestawiono z odpowiadającymi 

grubościami wygrzewanych warstw i przedstawiono wraz z dopasowanym modelem (8) 

na rys. 13. 

 

Rys. 13. Zależność rozmiaru uzyskanych struktur od grubości początkowej warstwy obliczona 

dla warstw Ag osadzonych na podłożu Si, a wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut [II]. 
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Wartość wykładnika potęgi grubości warstwy wyniosła w tym przypadku 2,26 ± 0,03, 

również powyżej wartości przewidywanej dla występowania jedynie odwilżania 

spinodalnego, natomiast istotnie poniżej wartości otrzymanej dla struktur 

otrzymywanych ze złota (2,60 ± 0,02) [I]. Istotnym może być tutaj fakt, iż w przypadku 

układu Si-Ag również możliwe jest wystąpienie przetapiania eutektycznego, aczkolwiek 

jego temperaturę w odniesieniu do materiałów objętościowych szacuje się 

na ok. 835 °C, a więc powyżej stosowanych do syntezy temperatur. Niemniej, wyższa 

wartość wykładnika, analogicznie jak w przypadku nanostruktur złota, podyktowana jest 

wykorzystaniem temperatury umożliwiającej otrzymanie wyizolowanych wysp 

metalicznych o jednorodnych kształtach i rozmiarach. 

 Celem wizualizacji kształtu otrzymanych nanostruktur oraz oceny skuteczności 

stosowanej metodyki w preparatyce czysto srebrowych struktur plazmonicznych 

wykonano obrazowanie HR TEM wraz z analizą EDS. Analizie poddana została 

nanostruktura uzyskana z warstwy o grubości 3 nm wygrzewanej w 550 °C przez 

15 minut, a jej rezultat został przedstawiony na rys. 14. 

 

Rys. 14. Obraz HR TEM przekroju nanostruktur otrzymanych z warstwy Ag o grubości 3 nm 

wygrzewanej w 550 °C przez 15 minut (a) wraz z jego analizą EDS (b) [II]. 

Można tutaj zauważyć brak pełnej sferyczności, a raczej delikatne spłaszczenie 

uzyskanych struktur. W oczy rzuca się również naturalnie występująca warstwa tlenku 

odseparowująca nanostruktury srebra od podłoża krzemowego oraz brak oznak 

utlenienia powierzchni nanostruktur, co jest niezwykle istotne, gdyż w ten sposób 

zdegradowana powierzchnia mogłaby całkowicie stłumić zachodzący rezonans 

plazmonowy [94]. 
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 Dodatkowo, aby całkowicie wykluczyć udział tlenu w budowie nanostruktur 

srebra, przeprowadzono analizę z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronów 

w zakresie promieniowania X (ang. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) utworzonych 

struktur z warstw o grubości 2 i 6 mn. Otrzymane widma pasm 3d Ag i 4d Ag zestawiono 

na rys. 15 wraz z widmem odpowiadającym objętościowym rozmiarom srebra dla 

porównania. 

 

Rys. 15. Widma XPS (a) Ag 3d i (b) Ag 4d uzyskanych nanostruktur [II]. 

 Nie zaobserwowano żadnych dodatkowych pasm charakterystycznych dla 

związków Ag-O, co jest zgodne z przeprowadzaną wcześniej analizą EDS. Porównując 

z widmami uzyskanymi dla srebra objętościowego stwierdzono, że w przypadku obu 

nanometrycznych grubości subtelnemu przesunięciu w stronę wyższych energii uległy 

pasma 3d, przy znacznym przesunięciu pasma 4d jedynie dla struktury uzyskanej 

z warstwy o grubości 2 nm. Zmianie podyktowanej redukcją rozmiarów materiału uległa 

również szerokość połówkowa (ang. Full Width at Half Maximum, FWHM) 

prezentowanych pasm. Poszerzenie zaobserwowano zarówno dla pasm 3d, jak i 4d. Obie 

obserwowane zmiany dot. położenia pasm d i ich szerokości połówkowe podyktowane 

są najprawdopodobniej zmieniającą się strukturą elektronową wraz z redukcją rozmiaru 
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nanocząstek [95]. Niemniej trudno jest to jednoznacznie określić, gdyż w widmach UV-

Vis nie odnotowano pasm absorpcji świadczących o zachodzeniu przejść 

międzypasmowych, a które mogłyby o zmieniającej się strukturze elektronowej 

świadczyć. Obie analizy, XPS oraz EDS, wskazują na skuteczność wykorzystywanej 

metodyki otrzymywania wysokiej jakości srebrnych nanostruktur plazmonicznych. 

 Symulacje metodyką FDTD propagacji pola elektromagnetycznego 

przeprowadzono na modelach nanostruktur uzyskanych z warstwy o grubości 7 nm 

w wyniku jej wygrzewania w temperaturze 550 °C przez 15 minut. Wybór ten 

podyktowany był stosunkowo dużym rozrzutem rozmiarów uzyskanych struktur przy 

jednoczesnym zachowaniu jednolitych kształtów. W modelach tych, położenia, rozmiary 

i kształty nanostruktur zostały zaprojektowane zgodnie z obrazami uzyskanymi 

za pomocą mikroskopu TEM w trybie wysokiej rozdzielności. Obliczony rozkład 

intensywności pola elektromagnetycznego oraz absorbancji światła przedstawiono 

na rys. 16. 

 

Rys. 16. Teoretycznie wyliczone wartości (a) rozkładu intensywności pola 

elektromagnetycznego między nanostrukturami srebra oraz (b) absorbancji w funkcji dł. fali 

padającego światła. 
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 Należy wziąć pod uwagę, że większość odległości między nanostrukturami 

(rys. 16a) nie jest tutaj znacznie krótsza zarówno od długości fali padającego na nie 

światła, jak i rozmiarów samych nanostruktur, stąd też zaobserwowano jedynie kilka 

przestrzeni, w których doszło do silnego wzmocnienia natężenia pola 

elektromagnetycznego (tzw. gorące punkty). W większości przestrzeni na całej 

płaszczyźnie nie odnotowano znaczącego wzmocnienia rozproszonego pola. 

W przypadku wyliczonej na podstawie symulacji FDTD absorbancji (rys. 16b) 

zaobserwowano, podobnie jak w badaniach eksperymentalnych, dwa pasma 

z maksimami przypadającymi na 380 i 484 nm, co jest stosunkowo dobrej zgodności 

z wartościami uzyskanymi eksperymentalnie (rys. 11b). Możliwe do zaobserwowania 

różnice wynikają najprawdopodobniej z zastosowanego przybliżenia, w myśl którego, 

wszystkie wykorzystane do symulacji nanostruktury zostały zamodelowane jako 

spłaszczone, przycięte sfery o podobnym kształcie. 

 Niniejsza publikacja ukazuje skuteczną syntezę wysokiej jakości nanostruktur Ag 

rozmieszczonych na płaskich podłożach. W ramach przeprowadzonych eksperymentów, 

wraz z unaocznianiem wpływu poszczególnych parametrów syntezy nanostruktur, 

przeprowadzono dyskusję dot. mechanizmów ich formowania. Interdyscyplinarne 

podejście z implementacją symulacji metodą FDTD pozwoliło na obserwację 

wzajemnego uwarunkowania rozkładu pola elektromagnetycznego w płaszczyźnie 

nanostruktur, a ich charakterystyką, co wydaje się być niezwykle istotne przy 

projektowaniu konkretnych urządzeń bazujących na zjawisku rezonansu 

plazmonowego. Zebrane w dotychczas omówionych publikacjach [I, II] informacje 

na temat wpływu poszczególnych parametrów syntezy nanostruktur monometalicznych 

otrzymywanych w wyniku wygrzewania cienkich warstw pozwoliły natomiast 

na dopracowanie stosowanej metodyki pod kątem właściwości plazmonicznych 

nanostruktur. Zebranie tych informacji i tym samym osiągnięcie pierwszych dwóch 

celów badawczych, postawionych w niniejszej rozprawie, było niezbędne do podjęcia 

prób syntezy oraz opisu wpływu jej parametrów na właściwości optyczne stopowych 

nanostruktur bimetalicznych AuAg. Zgromadzona wiedza została wykorzystana 

w ramach dalszych badań nad uzyskiwaniem nanostruktur plazmonicznych o żądanych 

właściwościach optycznych. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


35 
 

3.3. R. Kozioł, M. Łapiński, P. Syty, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, B. Nurek, V. A. 

Maraloiu, B. Kościelska, Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon 

resonances assisted by machine learning method, Applied Surface Science, 

567, 2021, 150802. 

 W publikacji zatytułowanej „Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon 

resonances assisted by machine learning method” przedstawiono wyniki prac naukowo-

badawczych nad syntezą oraz wpływem jej parametrów na właściwości optyczne 

nanostopowych struktur AuAg. Publikacja ukazuje skuteczność metody odwilżania 

cienkich warstw w fazie stałej w otrzymywaniu w pełni wymieszanych struktur 

bimetalicznych AuAg, co znalazło przełożenie na kontrolowane przestrajanie ich 

właściwości absorpcyjnych w zakresie 100 nm. Systematyka prowadzonych badań, 

w kontekście poprzednich publikacji [I, II], została uzupełniona o zbadanie wpływu 

kolejności osadzanych warstw oraz końcowego składu chemicznego utworzonych 

struktur na ich właściwości optyczne, co schematycznie zostało pokazane na rys. 17. 

Dodatkowo, zebrane dane eksperymentalne zostały wykorzystane do zbudowania 

sztucznej sieci neuronowej, umożliwiającej uzyskanie w szybki sposób informacji 

o niezbędnych parametrach wytwarzania struktur plazmonicznych o żądanych 

właściwościach absorpcyjnych. 

 

Rys. 17. Schematyczne przedstawienie procesu wytwarzania stopowych nanostruktur [III]. 

 Wykorzystując wiedzę zgromadzoną w uprzednio opisanych publikacjach, 

m.in. różniącą się dynamikę odwilżania monometalicznych warstw, prace nad 

nanostopowymi strukturami AuAg rozpoczęto od określenia wpływu kolejności 
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napylanych warstw przy zmieniających się pojedynczo warunkach syntezy. W tym celu 

wytworzono struktury plazmoniczne w wyniku odwilżania dwuwarstw metalicznych 

o grubości 2,8 nm każda, w sekwencjach Au na Ag oraz Ag na Au, najpierw 

w temperaturach z zakresu 300 – 800 °C przez 15 minut, a następnie w temperaturze 

550 °C w czasie z zakresu 5 – 60 minut. Wytwarzanie, podobnie jak uprzednio, 

ze względu na reaktywność srebra prowadzone było w atmosferze gazu obojętnego. 

Uzyskane właściwości optyczne struktur stopowych zestawiono z odpowiadającym 

im strukturami otrzymanymi z warstw monometalicznych dla porównania na rys. 18. 

 

Rys. 18. Wpływ (a) temperatury wygrzewania przez 15 minut oraz (b) czasu w temperaturze 

wygrzewania 550 °C na położenie maksimum pasma rezonansu nanostruktur uzyskanych 

z monowarstw o grubości 2,8 nm odpowiednio Au (pomarańczowy) i Ag (szary) oraz 

dwuwarstw o grubości 2,8 nm każda odpowiednio Au/Ag (zielony) i Ag/Au (niebieski) [III]. 

Analizując różne warunki wygrzewania układów dwuwarstwowych (rys. 18a, b) w oczy 

rzuca się przede wszystkim brak istotnej korelacji między kolejnością osadzanych 

warstw, a właściwościami absorpcyjnymi otrzymywanych struktur. Układy z wierzchnią 

warstwą zarówno złota, jak i srebra, wykazywały zbliżoną charakterystykę plazmonową. 

Ponadto, w uzyskiwanych układach stopowych zaobserwować można mniejszy wpływ 

parametrów syntezy na zdolności absorpcyjne aniżeli w odpowiadającym im układach 

monowarstwowych, szczególnie w przypadku zmieniającej się temperatury 

wygrzewania (Rys. 18a). Niemniej, najistotniejszą obserwacją jest tutaj umiejscowienie 

położenia pojedynczego pasma rezonansu plazmonowego układu bimetalicznego AuAg 

o stosunku grubości początkowo napylonych warstw wynoszącym 1:1 niemal idealnie 

pomiędzy wartości korespondujące każdemu metalu z osobna. Pojedynczo występujące 

pasmo rezonansu sugerowało utworzenie się wymieszanych struktur stopowych, 
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natomiast jego położenie pozwoliło domniemywać możliwości jego sterowania poprzez 

zmiany stosunku grubości wyjściowo osadzanych warstw [96, 97]. 

W celu poznania sposobu w jaki formują się pojedyncze wyspy stopowe, a co za 

tym idzie potwierdzenia ich homogeniczności wykonano obrazowanie SEM struktur 

uzyskanych w wyniku wygrzewania warstw srebra o zmiennej grubości z zakresu 

2 – 8 nm osadzonych na warstwie złota o stałej grubości 2,8 nm w temperaturze 550 °C 

przez 15 minut oraz obrazowanie HR TEM wraz z analizą EDS struktur uzyskanych 

z warstw o stosunku sumarycznej ilości Au:Ag równym 2:1 i 1:2 wygrzewanych w takich 

samych warunkach. Rezultaty powyższych obrazowań przedstawiono odpowiednio 

na rys. 19 i rys 20. 

 

Rys. 19. Obrazy SEM nanostruktur uzyskanych w wyniku wygrzewania dwuwarstw w 

temperaturze 550 °C przez 15 minut. Pierwszą warstwą było złoto o stałej grubości 2,8 nm, 

natomiast drugą srebro o grubości 2 nm (a), 3 nm (b), 4 nm (c), 5 nm (d), 6 nm (e), 7 nm (f) 

i 8 nm (g) [III]. 

Na powyższych obrazach SEM zauważyć można zdecydowanie mniej symetryczne 

kształty nanostruktur aniżeli w odpowiadającym im strukturom uzyskanych 

z pojedynczej warstwy metalu o takiej samej grubości i wygrzewanej w identycznych 

warunkach. Zachowany natomiast został rozrost formujących się, większych 

izolowanych wysp kosztem mniejszych wraz ze znacznym uróżnorodnieniem kształtów. 

Ponadto, dla układów o początkowej grubości warstwy srebra większej niż 5 nm 

zaobserwować można pewnego rodzaju jaśniejsze inkluzje, stanowiące o niepełnym 

wymieszaniu się metali. Należy zatem podkreślić, że wykorzystane tutaj parametry 

wygrzewania, których wybór oparty był na uprzednich badaniach dotyczących Au i Ag, 
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można nazwać optymalnymi jedynie dla układów warstw, których sumaryczna grubość 

nie przekracza 6 nm. Stąd też, taką grubość układu warstwowego wykorzystano 

do badań strukturalnych transmisyjnym mikroskopem elektronowym. Dodatkową 

modyfikacją, mającą na celu sprawdzenie, czy w obrębie tworzących się struktur może 

powstać stop na poziomie atomowym, było wprowadzenie konfiguracji trójwarstwowej 

Au/Ag/Au (rys. 20a, b) oraz Ag/Au/Ag (rys. 20c, d) w której grubość każdej z warstw 

wynosiła 2 nm. Ze względu na silną korelację temperatury topnienia warstwy metalu 

z jej grubością, w przypadku wygrzewania ultracienkich warstw metalicznych 

spodziewać się można uzyskania struktur, których współtworzące metale będą w pełni 

odseparowane tj. typu rdzeń-powłoka bądź typu Janusa; albo w pełni wymieszane 

tj. w postaci stopu [96]. 

 

Rys. 20. Obrazy HR TEM wraz z analizą EDS przekrojów nanostruktur uzyskanych w wyniku 

wygrzewania układu warstwowego z dwukrotnie mniejszą (a, b) bądź większą (c, d) ilością 

srebra w stosunku do złota w temperaturze 550 °C przez 15 minut [III]. 

 W obu konfiguracjach analiza EDS wykazała, iż uzyskane struktury 

charakteryzowały się jednorodnością w całej swojej objętości, co zgodnie 

z występowaniem pojedynczego pasma rezonansu w widmie UV-Vis wskazuje na 
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uzyskanie nanostruktur stopowych. Podobnie jak w przypadku struktur uzyskiwanych 

z pojedynczych warstw metalicznych, otrzymane struktury były nieco spłaszczone 

o wysokościach z zakresu 40 – 50 nm. W przypadku analizy EDS, należy zauważyć, 

że stosunek procentowy udziału atomowego każdego z metali jest w porównaniu 

ze stosunkiem grubości początkowo napylonych warstw jednakowy. Jest to niezwykle 

istotne, gdyż w praktyce oznacza to możliwość łatwo kontrolowanej zmiany udziału obu 

metali w końcowo otrzymywanych strukturach stopowych, co z kolei bezpośrednio staje 

się użytecznym narzędziem sterowania położeniem pasma rezonansu plazmonowego. 

Dodatkowo, w przekroju nanostruktur nie zaobserwowano tlenu, wskazując na brak 

utlenienia ich powierzchni. 

 Analogicznie jak w przypadku nanostruktur Ag, w celu wykluczenia 

potencjalnego utleniania i tym samym oceny jakości wytwarzanych struktur, a przy 

okazji także poznania stanów elektronowych atomów tworzących stop AuAg 

przeprowadzono analizę XPS. Analizie tej poddano serię struktur o zmieniającej się 

zawartości współtworzących je metali, a jej wyniki przedstawiono na rys. 21. Mierzone 

struktury uzyskano w wyniku wygrzewania w temperaturze 550 °C, mono- bądź 

dwuwarstw o sumarycznej grubości 6 nm, przez 15 minut. Jak można zauważyć w obu 

przedstawionych dubletach Au 4f i Ag 3d stopu AuAg, zarówno pasmo Au 4f7/2, 

jak i Ag 3d5/2 przesuwają się względem pasm odpowiadającym metalom występującym 

osobno, w stronę wyższych energii, implikując ich silniejsze związanie w stopie, aniżeli 

w osobno występujących metalach. Przesunięcie w charakterystyce złota zazwyczaj 

spowodowane jest zmianą rozmiaru i morfologii klastra, bądź też zmianą otoczenia 

tworzących go atomów [98, 99]. W przypadku srebra, jak zaznaczono uprzednio, 

przesunięcie wskazuje na modyfikację struktury elektronowej [85, 100]. Podobne efekty 

zostały zaobserwowane w kilku pracach poświęconych różnym układom AuAg 

i przypisane częściowej wymianie ładunku pomiędzy atomami złota i srebra [101, 102]. 

Dodatkowo, komplementarnie z analizą EDS, ze względu na brak obecności pasm 

charakterystycznych dla związków Ag-O, wykluczono potencjalne utlenianie struktur 

w czasie syntezy i tym samym potwierdzono jej skuteczność w otrzymywaniu stopowych 

nanostruktur bimetalicznych AuAg. 
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Rys. 21. Widma XPS 4f Au i 3d Ag struktur z różną zawartością metali (góra) wraz ze 

schematycznie przedstawioną nanostrukturą (dół) [III]. 

 Przebadanie wpływu poszczególnych parametrów syntezy nanostruktur 

stopowych AuAg: temperatury i czasu wygrzewania, a także grubości poszczególnych 

warstw, oraz kolejności ich osadzania, pozwoliło zrozumieć występujące w tym układzie 

efekty synergistyczne. Zgromadzoną wiedzę wykorzystano następnie do 

kontrolowanego przestrajania właściwości optycznych tworzonych struktur stopowych 

poprzez zmianę stosunku grubości początkowo napylonych warstw, co zostało pokazane 

na rys. 22. 
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Rys. 22. Położenia pasm rezonansu plazmonowego nanostruktur AuxAg1-x w funkcji 

początkowego stosunku Au/Ag [III]. 

 Struktury wytworzono poprzez 15-minutowe wygrzewanie w temperaturze 

550 °C układów mono- bądź dwuwarstwowych o sumarycznej grubości 6 nm. 

W przypadku układów dwuwarstwowych srebro zawsze osadzane było na złocie. Jak 

można zauważyć na rys. 22, zmiana zawartości współtworzących nanostrukturę metali 

pozwoliła osiągnąć kontrolowane dostrajanie położenia pasma rezonansu 

plazmonowego w zakresie 100 nm z liniową zależnością. Należy mieć na uwadze, że owa 

liniowa zależność dotyczy struktur uzyskanych z układów warstw o tej samej 

sumarycznej grubości wygrzewanych w tych samych warunkach, gdzie jedynym 

zmieniającym się parametrem był stosunek grubości początkowo napylonych warstw 

złota i srebra. Niemniej, wykazana zależność może doskonale służyć chociażby 

delikatnemu zmienianiu zakresu pracy nanoczujników i była inspiracją do 

zaimplementowania sztucznej sieci neuronowej, która uzupełniła badania 

eksperymentalne. 

 Wykorzystana sieć neuronowa bazowała na predykcyjnym modelu 

numerycznym opartym na uczeniu maszynowym. Model ten został wytrenowany 

na podstawie danych eksperymentalnych, gdzie czas wygrzewania (5 – 60 minut) 

oraz grubości poszczególnych warstw (Au: 0 – 3 nm, Ag: 0 – 9 nm) stanowiły dane 

wejściowe, natomiast uzyskane z takich parametrów syntezy położenia pasm rezonansu 

plazmonowego stanowiły dane wyjściowe. Przykładowe rezultaty przedstawiono 

na rys. 23.  
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Rys. 23. Przewidywania maszynowe pozycji maksimów absorpcji w funkcji grubości warstw Au i 

Ag dla różnych czasów wygrzewania [III]. 

 

W ten sposób wyuczony model dostarczył wiedzy dotyczących wartości parametrów 

wytwarzania potrzebnych do uzyskania nanostruktur stopowych o żądanych 

właściwościach absorbujących, dając możliwości uzupełnienia informacji zdobytych 
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eksperymentalnie. Przykładowe wartości położenia pasma rezonansu uzyskane 

w wyniku uczenia maszynowego zestawiono w tabeli 1. 

Tabela 1. Predykcja maszynowa położenia maksimów absorpcji w funkcji grubości warstw Au 

i Ag dla wybranych kombinacji parametrów wejściowych, które nie były stosowane w pracy 

eksperymentalnej. 

Czas wygrzewania 

(min) 

Grubość 

warstwy Au 

(nm) 

Grubość 

warstwy Ag 

(nm) 

Przewidywane położenie 

pasma rezonansu (nm) 

25 2,0 0,0 519,88 

35 2,5 0,0 529,86 

25 0,0 3,0 424,03 

45 2,0 5,0 450,22 

35 2,5 8,0 610,09 

35 2,0 4,0 448,85 

35 1,0 2,0 484,51 

12 2,0 6,0 458,92 

Model ten wykorzystywać można w dwojaki sposób. Z jednej strony można w szybki 

sposób oszacować położenie pasma rezonansu plazmonowego struktur tworzonych 

w zadanych warunkach z dokładnością do 1,53 nm. Z drugiej natomiast, żądając 

obecności pasma rezonansu w konkretnym położeniu, można szybko uzyskać informację 

o właściwych parametrach syntezy. Potencjał precyzyjnego dostrajania zdolności 

absorpcyjnych struktur wraz z szybką informacją na temat niezbędnych parametrów ich 

wytwarzania wydaje się być ogromny, szczególnie przy projektowaniu wysokoczułych 

sensorów. 

 Opisane w niniejszej publikacji badania nad nanostrukturami stopowymi AuAg 

dowodzą skuteczności stosowanej metodyki wytwarzania wysokiej jakości nanostruktur 

również z wielowarstw metalicznych. Stosowana preparatyka pozwala na osiągnięcie 

jednorodnych, w pełni wymieszanych struktur, co z kolei przekłada się na możliwość 

wykorzystania występujących efektów synergistycznych pozwalających na modulację 

właściwości absorpcyjnych w zakresie 100 nm. Ponadto, wskazano bezpośrednią 

zależność stosunków grubości początkowo napylanych warstw, a ilością każdego 

z metali w pojedynczej nanowyspie, otrzymując narzędzie łatwej kontroli nad 

właściwościami uzyskiwanych nanostruktur. Po raz pierwszy zaprezentowano tutaj 
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również użyteczność uczenia maszynowego w przestrzeni syntezy nanostruktur 

o pożądanych właściwościach optycznych. Pomyślna synteza wraz z dostarczeniem 

prostych narzędzi kontroli właściwości optycznych stopowych nanostruktur 

bimetalicznych stanowi pomyślną realizację trzeciego oraz czwartego celu badawczego. 

Dostrzegając natomiast potencjał syntezy nanostruktur metalicznych o żądanych 

właściwościach optycznych, podjęto próbę weryfikacji użyteczności wytwarzanych 

nanostruktur w przestrzeni wysokoczułych sensorów. 

3.4. M. Łapiński, R. Kozioł, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Kościelska, Thermal 

dewetting as a method of surface modification of the gold thin films for 

surface plasmon resonance based sensor applications, Materials Today 

Comm., 32, 2022, 104066. 

 Publikacja zatytułowana „Thermal dewetting as a method of surface modification 

of the gold thin films for surface plasmon resonance based sensor applications” stanowi 

prezentację zastosowania nanostruktur złota, jako czujników w środowisku cieczowym. 

Opisano w niej wyniki badań nad ich wytrzymałością, selektywnością oraz czułością. 

Zaprezentowany tutaj sposób detekcji, z praktycznego punktu widzenia, wydaje się 

stanowić prostszą alternatywę w porównaniu z szeroko opisaną w literaturze detekcją 

opartą na pomiarach zmian współczynnika załamania światła [103, 104]. 

 W celu sprawdzenia użyteczności otrzymywanych nanostruktur w przestrzeni 

detekcji w środowisku wodno-alkoholowym, poddano je szeregowi testów 

weryfikacyjnych. Poddana testom nanostruktura została otrzymana opisywaną 

wcześniej metodyką, implementując takie parametry syntezy, aby charakteryzowała się 

wysoką homogenicznością. Jakość uzyskanej struktury oraz jej potencjał detekcyjny 

w zmiennych środowiskach pokazano na rys. 24. 
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Rys. 24. Widma absorpcji badanej nanostruktury umieszczonej w różnych środowiskach [IV]. 

Dobrze zilustrowana jest tutaj zależność zawarta w równaniu (6), ukazująca 

spodziewany wpływ otoczenia nanostruktur na ich właściwości optyczne. Wytworzone 

struktury badane w powietrzu wykazywały pasmo absorpcji z maksimum 

umiejscowionym w 535 nm, natomiast po umieszczeniu w środowisku ciekłym, etanolu 

i wodzie, maksimum pasma absorpcji uległo przesunięciu odpowiednio do 545 i 552 nm. 

Za owe przesunięcie odpowiedzialna jest względna przenikalność elektryczna, która 

w temperaturze pokojowej przyjmuje wartości 24,3 i 78,2 odpowiednio dla etanolu 

i wody [105]. Dodatkowe pasma widoczne w widmach absorpcji nanostruktur 

umieszczonych w środowiskach ciekłych z maksimum przypadającym w obszarze bliskiej 

podczerwieni są wynikiem wibracji molekuł cieczy i nie są w żaden sposób skorelowane 

ze zjawiskiem LSPR. 

 Początkowo, ocenie została poddana odporność nanostruktur na degradację pod 

wpływem środowiska wodnego/alkoholowego. W myśl tego oszacowania, badana 

nanostruktura przeszła 10 cykli detekcji zarówno w wodzie, jak i etanolu. Każdy cykl 

obejmował kolejno zanurzenie struktury, pomiar widma UV-Vis, a następnie całkowite 

wysuszenie strumieniem powietrza w temperaturze pokojowej. Uzyskaną 

powtarzalność zmian właściwości absorpcyjnych nanostruktury pod wpływem 

zmieniającego się środowiska pokazano na rys. 25. 
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Rys. 25. Powtarzalność zmian właściwości absorbujących nanostruktury wywołanych zmianą 

środowiska na (a) etanol oraz (b) wodę dejonizowaną [IV]. 

W przypadku zanurzenia platform plazmonicznych w cieczach, ich potencjalna 

degradacja mogłaby być spowodowana w dwojaki sposób: poprzez napięcie 

powierzchniowe cieczy, ściągające nanostruktury z powierzchni podłoża na którym się 

znajdują; lub też poprzez zaadsorbowanie molekuł bezpośrednio na swojej powierzchni. 

Zarówno w przypadku zmian otoczenia nanostruktur na wodne, jak i alkoholowe, zmiana 

położenia pasma absorpcji nanostruktur pozostała względnie niezmienna po każdym 

cyklu. Stabilność detekcji po każdym cyklu wskazuje na odpowiednią wytrzymałość 

syntezowanych struktur oraz wystarczającą adhezję do powierzchni podłoża, 

umożliwiając tym samym wielokrotne przeprowadzanie detekcji na tym samym 

egzemplarzu nanostruktur. 

 Dodatkowo, celem wykluczenia zaadsorbowania śladowych ilości zanieczyszczeń 

na powierzchni nanostruktur po procesie detekcji w płynach, przeprowadzono analizę 

metodami spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (ang. Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, FTIR) oraz XPS. Wyniki tych analiz zebrano odpowiednio na rys. 26 

i rys. 27. 
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Rys. 26. Widma FTIR nanostruktur przed, w trakcie oraz po zanurzeniu w (a) etanolu i (b) 

wodzie dejonizowanej [IV]. 

 

Rys. 27. Wysokorozdzielcze widma XPS O1s, C1s i Au4f platform plazmonicznych (a) przed 

zanurzeniem oraz po zanurzeniu (b) w wodzie dejonizowanej i (c) etanolu [IV]. 

 W przypadku analizy widm FTIR nanostruktur zwilżonych zarówno etanolem 

(rys. 26a), jak i wodą (rys. 26b) zaobserwowano charakterystyczne dla tych ośrodków 

pasma absorpcji. Natomiast w widmach nanostruktur przed zanurzeniem oraz po 

zanurzeniu i osuszeniu w badanych ośrodkach nie wykazano pojawienia się 

dodatkowych pasm, mogących świadczyć o modyfikacji ich powierzchni np. poprzez 

grupy –OH. Podobnej obserwacji dokonano w przypadku analizy nanostruktur metodą 

XPS. Nie odnotowano zmian kształtu, ani położenia widma żadnego z badanych 

składowych. Widma tlenu O1s można rozłożyć na dwa pasma zlokalizowane w 533 

oraz 532,9 eV odpowiadające udziałowi wiązań, odpowiednio, C=O oraz C-O [106]. 
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Wzajemny, względny udział tych pasm dla nanostruktur przed i po zanurzeniu w danym 

ośrodku pozostał zbliżony. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku widm C1s, które 

można rozłożyć na 3 charakterystyczne dla wiązań C=O, C-O, i C-C pasma zlokalizowane 

odpowiednio w 288,3, 285,6, i 284,4 eV [107]. Zarówno położenie i kształt widm O1s 

i C1s jest charakterystyczne dla węgla i tlenków węgla, naturalnie zaabsorbowanych 

z powietrza. Nie odnotowano żadnych charakterystycznych pasm świadczących 

o pojawieniu się grup OH czy wiązań –OH mogących degradować powierzchnię 

nanostruktur. Tym samym zarówno analiza FTIR, jak i XPS potwierdziła chemiczną 

stabilność wytworzonego na bazie nanostruktur czujnika. 

 W drugiej kolejności testom poddano czułość badanego czujnika, badając 

jednocześnie charakterystykę jego działania. W tym celu wytworzoną nanostrukturę 

umieszczano w wodnych roztworach etanolu o różnym jego stężeniu, przy jednoczesnej 

dokumentacji zmian jego właściwości absorpcyjnych. Wyniki przeprowadzonego testu 

pokazano na rys. 28. 

 

Rys. 28. Położenie pasma rezonansu nanostruktur w funkcji stężenia etanolu [IV]. 

 W wyniku przeprowadzonego testu czułości stworzonego czujnika 

zaobserwowano liniową zmianę położenia pasma rezonansu wraz ze zmieniającą się 

zawartością etanolu w mieszaninie. Przede wszystkim świadczy to o zdolności detekcji 

nawet najmniejszych ilości wykrywanej substancji, ale także stwarza możliwość 

wytworzenia urządzenia o ściśle określonych parametrach, która otwiera drogę 

do detekcji selektywnej. Warto tutaj zaznaczyć, że poziom czułości przeprowadzanego 
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w ten sposób wykrywania może rywalizować z wykrywaniem opartym na pomiarach 

zmian współczynnika załamania światła, często spotykanym w literaturze [108, 109]. 

 Przedstawione w niniejszej publikacji badania nad wykorzystaniem 

wytwarzanych nanostruktur jako wysokoczułych, selektywnych detektorów 

wielokrotnego użytku są jednocześnie, zgodnie z postawioną tezą badawczą, 

odzwierciedleniem skuteczności zastosowanej metodyki odwilżania cienkich warstw 

metalicznych w syntezie nanostruktur charakteryzujących się zarówno wysoką jakością 

plazmoniczną, jak i odpowiednią wytrzymałością adhezyjną na płaskich powierzchniach. 

Ze względu na niskie koszty syntezy nanostruktur oraz prosty układ wykrywania, 

w składzie którego dodatkowo niezbędne jest jedynie źródło światła (np. dioda) oraz 

detektor, wydaje się, że proponowany sposób detekcji stanowi ciekawą alternatywę dla 

szeroko opisywanej w literaturze detekcji opartej na pomiarach zmian współczynnika 

załamania światła. 
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Podsumowanie 

 Niniejsza rozprawa doktorska stanowi omówienie prac naukowo-badawczych 

poświęconych wytwarzaniu i badaniom właściwości nanostruktur zbudowanych ze złota 

i srebra, otrzymywanych w drodze termicznego odwilżania ultracienkich warstw 

metalicznych. Realizacja postawionych celi badawczych dostarczyła prostych narzędzi 

kontroli syntezy nanostruktur o żądanych właściwościach absorpcyjnych, a także 

pozwoliła na zrozumienie mechanizmów formowania się nanostruktur metalicznych. 

 Zastosowanie różnorodnych technik badawczych tj. skaningowej i transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej, spektroskopii rentgenowskiej z dyspersją energii, 

spektroskopii w nadfiolecie i świetle widzialnym oraz rentgenowskiej spektrometrii 

fotoelektronów, umożliwiło zrozumienie wpływu poszczególnych parametrów syntezy, 

a mianowicie rodzaju podłoża, warunków wygrzewania, grubości wygrzewanych 

warstw, a w przypadku stopów także kolejności ułożenia warstw, na uzależnione od 

m.in. kształtu, rozmiaru, stopnia odseparowania czy homogeniczności, właściwości 

plazmoniczne otrzymywanych nanostruktur. Zrozumienie istotności poszczególnych 

parametrów przełożyło się natomiast na udoskonalenie sposobu syntezy pod względem 

stosunku jakości plazmonicznej nanostruktur do nakładów ich uzyskania. 

 W toku prowadzonych badań zaprezentowano również skuteczność 

wykorzystywanej techniki syntezy w otrzymywaniu nanostruktur stopowych. 

Zaobserwowano tutaj bezpośrednią zależność między stosunkiem grubości układu 

warstw poszczególnych metali, a końcową ich zawartością w każdej pojedynczej 

nanostrukturze, dostarczając stosunkowo proste narzędzie kontroli umiejscowienia 

generowanego przez nie pasma rezonansu plazmonowego. Kontrolowane tworzenie 

nanostopów badanych metali umożliwiło liniowe przestrajanie ich właściwości 

absorpcyjnych w zakresie 100 nm, ukazując potencjał stosowanej techniki przy 

projektowaniu sensorów dedykowanych konkretnym długościom fali. 

 Podjęto również pomyślną próbę praktycznego wykorzystania tworzonych 

nanostruktur jako czujników w środowiskach płynnych. Zoptymalizowana ekonomicznie 

technika odwilżania cienkich warstw okazała się dostarczać nanostruktury o wysokiej 

zarówno jakości plazmonicznej, jak i adhezyjności do podłoża, które w fazie testów nie 

ulegały degradacjom chemicznym czy mechanicznym. Zaproponowany czujnik 
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charakteryzował się wystarczającą wytrzymałością, umożliwiającą wielokrotne 

wykorzystywane przy zachowaniu wysokiej selektywności oraz czułości. 

 Uzupełniająco, do przeprowadzonych badań podstawowych, skorzystano 

z technik technologii informatycznej: symulacji metodą różnic skończonych w dziedzinie 

czasu, gdzie po raz pierwszy zamodelowano rzeczywiste kształty nanostruktur, 

odrzucając przybliżenie idealnej sferyczności; oraz uczenia maszynowego, którego 

wykorzystanie do uzupełnienia wiedzy zdobytej eksperymentalnie oraz szybkiego 

określenia niezbędnych parametrów wytwarzania nanostruktur o zadanych 

właściwościach absorpcyjnych jest pierwszym tego typu doniesieniem literaturowym. 

Analiza, przeprowadzonych w ramach niniejszych rozprawy, badań pozwala 

przypuszczać, że stosowana preparatyka nanostruktur plazmonicznych, ze względu na 

prostą i szybką kontrolę ich właściwości optycznych, będzie miała szansę zostać 

zaimplementowana do zastosowań nie tylko czujnikowych, ale również w chociażby 

obwodach fotonicznych czy powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana. 
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Wykaz tabel 

Tabela 1. Predykcja maszynowa położenia maksimów absorpcji w funkcji grubości warstw Au 

i Ag dla wybranych kombinacji parametrów wejściowych, które nie były stosowane w pracy 
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