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Wykaz najwazniejszych skrétow i symboli

Skroty

SPR

LSPR

SEM

HR TEM

EDS

FDTD

XPS

FWHM

FTIR
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plazmonowy rezonans powierzchniowy

(ang. Surface Plasmon Resonance)

zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy

(ang. Localised Surface Plasmon Resonance)

skaningowy mikroskop elektronowy

(ang. Scaninng Electron Microscope)

wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy

(ang. High-Resolution Transmission Electron Microscope)

spektroskopia dyspersji energii

(ang. Energy Dispersive Spectroscopy)

metoda réznic skoriczonych w dziedzinie czasu

(ang. Finite Difference Time Domain method)

spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X

(ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy)

szerokos¢ potowkowa

(ang. Full Width at Half Maximum)

spektroskopia w podczerwieni

(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
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Symbole
E -
Em -

Oext -

natezenie pola elektrycznego

dielektryczna funkcja otoczenia nanostruktur
przekroj ekstynkcji

promien nanostruktury

srednica nanostruktury

dtugosc fali swiatta

grubosc napylonej warstwy

stata Hamakera

napiecie powierzchniowe metalu

kgt zwilzania
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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska poswiecona jest syntezie i badaniom wtasciwosci
nanostruktur na bazie ztota i srebra, otrzymywanych w drodze termicznego odwilzania
ultracienkich warstw metalicznych. Zaproponowana metoda wytwarzania metalicznych
nanostruktur, oraz wyniki ich badan zostaty zaprezentowane w cyklu czterech publikacji
naukowych, bedgcych podstawg niniejszej rozprawy. Gtéwnym celem badawczym pracy
byto opracowanie procedury wytwarzania nanostruktur, opartej na zjawisku odwilzania
cienkich warstw metalicznych, oraz przeprowadzenie badan strukturalnych
i optycznych. Ponadto postanowiono opracowa¢ metode syntezy nanostruktur
stopowych na bazie ztota i srebra. W ramach realizacji powyzszych wyzwan naukowych
przeprowadzono synteze nanostruktur ze ztota, srebra, a takze ich stopu; okreslono
wptyw poszczegdlnych jej parametréow na witasciwosci optyczne otrzymywanych
struktur; poddano dyskusji potencjalne mechanizmy formowania sie nanostruktur;
a takze zaprezentowano praktyczne wykorzystanie tworzonych struktur jako
nanoczujnikéw w srodowiskach ptynnych. Przeprowadzone badania pozwolity okresli¢
wptyw rodzaju wykorzystywanego podfoza, warunkédw wygrzewania, grubosci
wygrzewanych warstw, a takze kolejnosci ich utozenia na wifasciwosci plazmoniczne
otrzymywanych nanostruktur. W przypadku tworzenia nanostruktur stopowych
uzyskano mozliwos¢ kontrolowanej zmiany potozenia widma rezonansu plazmonowego
w zakresie 430 — 530 nm. Dodatkowo, komplementarnie do badan eksperymentalnych
zaimplementowano techniki z obszaru technologii informatycznej: symulacje metoda
roznic skoiczonych w dziedzinie czasu do wyznaczenia rozktadu pdl
elektromagnetycznych w ptaszczyinie wytworzonych nanostruktur; oraz uczenia
maszynowego celem predykcji wymaganych parametrow syntezy nanostruktur
o zagdanych wtasciwosciach optycznych, uzupetniajgc tym samym wiedze zdobytg

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 twérczych prac zawodowych oraz
informacja o osiggnieciach dydaktycznych, wspdétpracy naukowej i popularyzacji nauki.
Wykaz osiggnie¢ naukowych o ktérych mowa w art. 13 ust. 2 ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, stanowigcych
niniejszg rozprawe doktorska pt. ,Metaliczne nanostruktury i nanostopy na bazie Au

i Ag”:

I. M. tapiniski, R. Koziot, A. Cymann, W. Sadowski, B. Koscielska, Substrate
dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic platform

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

Méj udziat w powyzszg publikacje polegat na: wytworzeniu nanostruktur ztota
z jednoczesng analizg wptywu poszczegdlnych parametréw syntezy na wiasciwosci
optyczne uzyskanych nanostruktur; przeprowadzeniu badan morfologii powierzchni
z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu skaningowego oraz badan witasciwosci
optycznych metodg spektroskopii w zakresie Swiatta widzialnego i nadfioletu;
wyznaczeniu parametru charakterystycznego dla odwilzania spinodalnego;

przygotowaniu rysunkéw oraz analizie i dyskusji uzyskanych wynikéw.

Il. R. Koziot, M. tapinski, P. Syty, D. Koszelow, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz,
B. Koscielska, 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).

Méj wktad w rzeczong publikacje obejmowat wytwarzanie nanostruktur srebra
wraz z analiza wptywu jej parametrédw na witasciwosci optyczne uzyskanych
nanostruktur; przeprowadzeniu badan morfologii powierzchni z wykorzystaniem
elektronowego mikroskopu skaningowego oraz badan wiasciwosci optycznych metoda
spektroskopii w zakresie swiatta widzialnego i nadfioletu; przygotowaniu préobek do
badan strukturalnych oraz analizy sktadu chemicznego i stopnia utlenienia; wyznaczeniu

parametru charakterystycznego dla odwilzania spinodalnego; analizie oraz czynnym
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udziale w dyskusji uzyskanych rezultatdw, przygotowaniu rysunkow, tekstu
manuskryptu dotyczgcej czesci eksperymentalnej oraz ostatecznej jego wers;ji.
Ill. R. Koziot, M. tapinski, P. Syty, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, B. Nurek, V. A.
Maraloiu, B. Koscielska, Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon
resonances assisted by machine learning method, Applied Surface Science,

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

Méj udziat w powyiszg publikacje obejmowat wytworzenie nanostruktur
stopowych AuAg o réinym sktadzie chemicznym; analize wptywu poszczegdinych
parametrow syntezy na  witasciwosci optyczne uzyskanych nanostruktur;
przeprowadzeniu badan morfologii powierzchni z wykorzystaniem elektronowego
mikroskopu skaningowego oraz badan wtasciwosci optycznych metodg spektroskopii
w zakresie S$wiatta widzialnego i nadfioletu; przygotowanie préobek do badan
strukturalnych oraz analizy sktadu chemicznego i stopnia utlenienia, sparametryzowaniu
wtasciwosci  optycznych otrzymanych nanostruktur do zastosowania uczenia
maszynowego, analizie oraz czynnym udziale w dyskusji uzyskanych rezultatéw,

przygotowaniu rysunkéw oraz pierwotnej wersji manuskryptu.

IV. M. tapinski, R. Koziot, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Koscielska, 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).

Méj wkifad w rzeczong publikacje obejmowat wytworzenie nanostruktury;
przebadanie jej, pod katem zastosowania jako nanoczujnika w $rodowiskach o réznej
zawartosci etanolu, z wykorzystaniem spektroskopii FTIR oraz UV-Vis; analizie oraz
czynnym udziale w dyskusji uzyskanych rezultatéw; przygotowanie rysunkdw oraz

tekstu manuskryptu dotyczgcej czesci eksperymentalne;j.

Dodatkowo, jestem wspodtautorem trzech innych publikacji z listy JCR, a wyniki
badan przeprowadzonych przeze mnie eksperymentéw byty prezentowane na

7 krajowych i miedzynarodowych konferencjach.
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Pozost

V.

VI.

VII.

A.

B.

C.

ate publikacje z listy JCR:

M. tapinski, L. Piekara-Sady, R. Koziot, W. Sadowski, B. Koscielska, Two kinds
of oxygen vacancies in lithium titaniate doped with copper as detected by

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

T. Lewandowski, M. Walas, A. Synak, P. Syty, J. E. Sienkiewicz, R.Koziot, M.
tapinski, W. Sadowski B. Koscielska, Structure, luminescent properties and
FDTD simulation of TeO2-BaO-Bi,03-Ag:Ln3* glass ceramics system, Journal of

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

T. Klimczuk, W. Xie, M. J. Winiarski, R. Koziot, 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).

Sumaryczny Impact Factor (IF) (wg bazy Web of Science na dzier 14.10.2022):
a. publikacji wchodzacych w sktad rozprawy: 17,052
b. wszystkich publikacji: 28,631

taczna liczba cytowani publikacji (wg bazy Web of Science na dzien 14.10.2022):
a. publikacji zawartych w prezentowanym cyklu: 17
b. wszystkich publikacji: 24

Indeks Hirscha (wg bazy Web of Science na dzien 14.10.2022): 3

Prezentacje plakatowe / komunikaty ustne:

R. Koziof, M. tapinski, D. Koszelow, W. Sadowski, B. Koscielska. Influence of
fabrication parameters on Ag plasmonic platforms optical parameters, IX
Krajowa Konferencja Nanotechnologii, Wroctaw, 2019 — prezentacja plakatowa.
R. Koziot, M. tapiniski, B. Nurek, W. Sadowski, B. Koscielska, Au/Ag Nanoislands
for plasmonic platforms, IX Krajowa Konferencja Nanotechnologii, Wroctaw,

2019 - prezentacja plakatowa.
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R. Koziot, M. fapinski, A. Mtyriska, W. Sadowski, B. Koscielska, Structure and
synthesis of thin TiO; films with Au nanoparticles for photovoltaic applications,
The 16th Conference on Functional and Nanostructured Materials, Ateny,
Grecja, 2019 — prezentacja plakatowa.

R. Koziot, K. Milewska, M. Hatasowska, A. Mielewczyk-Gryn, W. Sadowski, B.
Koscielska, Borate — bismuth glasses doped with Ag nanoparticles as a promising
hybrid structure for LEDs application, The 16™ Conference on Functional and
Nanostructured Materials, Ateny, Grecja, 2019 — prezentacja plakatowa.

R. Koziot, M. Lapinski, W. Sadowski, B. KoScielska, Au/Ag nanoalloy as promising
material for plasmonic application, Polish Scientific Networks, Poznan, 2019
— prezentacja plakatowa.

R. Koziot, M. tapinski, W. Sadowski, B. Koscielska, Controlling plasmonic band
position of AuAg nanoalloy structures by composition, The 17" Conference on
Functional and Nanostructured Materials, Paralia Katerinis, Grecja, 2021
— komunikat ustny.

R. Koziot, M. tapinski, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Koscielska, Highly efficient
alcohol detection by SPR based sensors, Polish Conference on Crystal Growth,
Gdansk, 2022 — komunikat ustny.

R. Koziot, M. tapinski, P. Winiarz, W. Sadowski, B. Koscielska, Sterowanie
pofozeniem pasma rezonansu plazmonicznych nanostruktur AuyAgi-x, X Krajowa
Konferencja Nanotechnologii, Krakéw, 2022 — prezentacja plakatowa.

R. Koziot, M. tapinski, B. Nurek, W. Sadowski, B. Koscielska, Tailoring of the
optical properties in the Cu-based plasmonic platforms, The 7th International
Workshop on Advanced Spectroscopy and Optical Materials, Gdansk, 2022

— prezentacja plakatowa.
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1. Wstep teoretyczny

Plazmonika jest jednym z intensywniej rozwijanych kierunkéw badawczych
ostatnich kilku lat, rokrocznie zyskujgca coraz to wiekszg popularnos¢. W samych latach
2021-2022 ukazato sie sumarycznie niemalze 9000 publikacji jej dotyczgcych. Jest to
dziedzina z pogranicza optyki i fizyki ciata statego, zajmujaca sie badaniem zjawisk
optycznych, zwigzanych z odpowiedzig elektromagnetyczng metali na padajace
promieniowanie swietlne [1]. Odpowiedzi te i tym samym zachodzace zjawiska optyczne
w metalach objetosciowych oraz w metalach wielko$ci nanorozmiarowej potrafig
przybiera¢ diametralnie réing forme [2]. Najlepszym tego przyktadem jest
wystepowanie zjawiska zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego
(ang. Localized Surface Plasmon Resonance, LSPR), ktére, ze wzgledu na szerokg game
zastosowan, uznawane jest za jedng z najbardziej intrygujacych witasciwosci
nanostruktur metalicznych [3].

Ze wzgledu na fakt powstawania plazmonéw powierzchniowych na granicy
metal/dielektryk, w wyniku oddziatywania Swiatta z gazem swobodnych elektrondw, ich
doktadna analiza zwigzana jest w ujeciu klasycznym z rozwigzaniem rownan Maxwella
z odpowiednimi warunkami brzegowymi. W przypadku niskich czestotliwosci
padajacego promieniowania metale zachowujg wysokg reflektancje, ograniczajac
wnikanie fal elektromagnetycznych. Rosngca czestotliwo$s¢ padajgcego sSwiatta
przektada sie tym samym na gtebszg propagacje pola elektromagnetycznego,
az w poblizu pewnej graniczne] czestotliwosci metale zyskujg charakter dielektryczny
(w przypadku metali szlachetnych czestotliwos$¢ ta przypada na wartos$é¢ z zakresu
odpowiadajgcemu Swiattu widzialnemu). Ta wysoka zalezno$¢ odpowiedzi optycznej
metalu od czestotliwosci opisywana jest przez ztozong funkcje dielektryczng e(w),
natomiast czestotliwos$¢ progowa propagacji fal elektromagnetycznych w metalach
nazywana jest czestotliwoscig plazmoniczng. Do makroskopowego opisu witasciwosci
optycznych metali w szerokim zakresie czestotliwosci zazwyczaj wykorzystuje sie tzw.
model plazmowy, w ktérym gaz swobodnych elektronéw propaguje na tle
nieruchomych, dodatnio natadowanych rdzeni atomowych. Ten nieco uproszczony

model pomija oddziatywania miedzyelektronowe i potencjat sieciowy [4].

10
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W przypadku metalicznych nanoczgstek, zachodzacy LSPR, w przeciwienstwie
do plazmonéw objetosciowych czy tez powierzchniowych plazmondéw-polarytondw,
powstajgcych w ptaszczyznie ztgcza miedzy dielektrykiem a przewodnikiem, z uwagi na
ograniczong powierzchnie, jest nierozprzestrzeniajgcym sie wzbudzeniem oscylacji
fadunku elektronowego metalicznych nanoczastek. Wzbudzenie elektrondéw
swobodnych sprzezone z padajgcym promieniowaniem elektromagnetycznym prowadzi
do powstania pola elektrycznego o przeciwnie skierowanym natezeniu,
co schematycznie przedstawiono na rys. 1. Im wieksze odchylenie elektrondw, tym
wiekszy powstaty elektryczny moment dipolowy i w konsekwencji wygenerowane

zostaje silniejsze pole elektryczne.

/) o
N Ey ‘ E,
Swiatto
——— P &
7 Metaliczna
Chmura elektronowa nanoczgastka

Rys. 1. Schemat powstania zlokalizowanego plazmonu powierzchniowego na nanoczgstce
metalicznej w obecnosci pola elektromagnetycznego (na podstawie [3]).

Tym co wyrdznia powstawanie zlokalizowanych plazmonéw powierzchniowych
wsréd proceséw wzbudzania elektrondw poprzez absorpcje fotondw jest intensywnos¢
tego procesu. Do jej wyrazenia najczesSciej stosuje sie tzw. przekrdj ekstynkcji Oext
(ang. Extinction cross section), bedacy miarg wygaszenia padajgcej wigzki
promieniowania przez czastke. Okazuje sie, ze dla nanoczastek metali szlachetnych,
przekréj ten moze by¢ nawet dziesieciokrotnie wiekszy od ich geometrycznych
wymiarow. Wysoka ruchliwos¢ i gestosc¢ elektronowa w metalicznych nanoczgstkach
prowadzi do ogromnej akumulacji tadunku na ich powierzchni, a w konsekwencji do
wytworzenia silnego pol elektrycznego znacznie wykraczajgcego poza rozmiary samych
nanoczastek. Powstate pole elektryczne ukierunkowane jest przeciwnie do
zewnetrznego pola padajgcego, co poprzez interferencje destruktywng prowadzi
do wygaszania $wiatta nawet poza objetoscig nanoczgstek [5]. Dla lepszego zrozumienia
oddziatywania pola elektromagnetycznego z czgstkg wielkosci znacznie mniejszej od

dtugosci fali Swiatta nan padajacego nalezy przyjrzec sie teorii Mie powstatej w 1908 r.

11
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[6, 7]. Dostarcza ona analitycznego wyjasnienia zrédfa ekstynkcji promieniowania
elektromagnetycznego na sferycznych nanoczgstkach metalicznych, zaktadajgc brak
oddziatywania miedzy nimi, tzn. odlegtosci miedzy czgstkami sg na tyle duze,
ze wytworzone przez nie pole elektryczne nie oddziatuje na pozostate czastki.
W przypadku takich zatozen, réwnania Maxwella mogg zostaé rozwigzane analitycznie,

prowadzac do nastepujgcego wzoru na wartos$é przekroju ekstynkcji:
2 o
Oext = ﬁZLﬂ(ZL + 1) - Rel[a, + b, ] (5)

gdzie: k jest wektorem falowym, R promieniem nanoczastki, natomiast a; oraz b; s3
rozbudowanymi tworami bazujgcymi na cylindrycznych funkcjach Bessela-Riccati,
zawierajgcymi zaréwno state dielektryczne metalu budujgcego czastke jak i otoczenia
w ktérym ona sie znajduje. Na przestrzeni nastepnych dziesiecioleci pojawiaty sie
kolejne przyblizenia, ktére pozwalaty oszacowac absorpcje sSwiatta spowodowang
plazmonami powierzchniowymi na nanoczastkach réznych ksztattéw i rozmiaréw.
Mozna je znalez¢ zebrane w pracy Kreibiga i Vollmera [8]. Na podkreslenie zastuguje
jednakze to najczesciej wykorzystywane, ktére okresla sie mianem przyblizenia
dipolowego (ang. The dipole approximation). W ramach tegoz przyblizenia mozliwym
jest policzenie absorpcji swiatta dla nanoczgstek o sSrednicy mniejszej niz 50 nm. Zaktada
sie, ze przy takich rozmiarach czastka rzeczywiscie przypomina dipol elektryczny, gdyz
pole elektryczne rozktada sie jednorodnie w jej wnetrzu. Matematycznie sprowadza sie
to do rozwazenia tylko pierwszego cztonu réwnania (5) tj. L = 1, co kornicowo pozwala
przyblizy¢ postac przekroju ekstynkcji do:

G = 24m2R363/? &
ext A (e1+2&m)2+€2

(6)

w ktorej A jest diugoscig fali swiatta, &, dielektryczng funkcja otoczenia w ktorym
czastka sie znajduje oraz g; + ie, ztozong dielektryczng funkcja metalu z ktérego jest
zbudowana. Powyisze rownanie daje narzedzia pozwalajgce przynajmniej w teorii
sterowa¢ zdolnoscig absorpcyjng ustrukturyzowanej powierzchni metaliczne;j.
Teoretyczne wartosci przekrojéw ekstynkcji nanoczgstek o $rednicy 10 nm rdznych

metali bedgcych w otoczeniu powietrza zestawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Teoretycznie obliczone przekroje ekstynkcji metalicznych nanoczgstek o Srednicy 10 nm
umieszczonych w powietrzu [3].

Warto tutaj zaznaczy¢, ze oscylacji elektronéw nie sposéb bezposrednio
obserwowacd i tym samym okresli¢ ich amplitudy. Niemniej oscylowanie elektronowe
przektada sie na wzrost energii kinetycznej i potencjalnej zwigzanej z polem
elektrycznym powstatego dipola. Ten wzrost energetyczny powstaje kosztem
padajacego promieniowania elektromagnetycznego, ktdre przy wzbudzaniu plazmondw
powierzchniowych wewnatrz metalu czesciowo jest absorbowane i wygaszane. Zjawisko
to jest doskonale widoczne na widmach absorpcji optycznej. Czestotliwos¢ rezonansowa
oscylacji elektrondw w metalicznych nanoczgstkach odpowiada w wiekszosci
przypadkdéw sSwiattu z zakresu widzialnego, stad tez obserwowane pasma absorpcji
powstajg zazwyczaj w tym obszarze widma. Na ksztatt, szerokos¢ potéwkowg oraz
potozenie maksimum rezonansowego pasma absorpcji wptywajg takie czynniki, jak:
ksztatt i rozmiar nanostruktur, ich rozmieszczenie na powierzchni podfoza, stopien
homogenicznosci rozmiaru, a takze osrodek w jakim struktury sie znajdujg. Ogromny
wptyw rozmiaru nanostruktur na ich wtasciwosci optyczne podyktowany jest réznymi
mechanizmami. Wewnetrzny, najbardziej dominujacy, zwigzany jest z ttumieniem drgan
elektronéw. Podczas wzbudzenia plazmondw powierzchniowych, ruch elektronéw jest
ttumiony poprzez rozpraszanie na rdzeniach atomowych i powierzchni struktury.

Wspdtczynnik ttumienia oscylacji elektronu wyrazi¢ mozna nastepujaca zaleznoscia:
v
y=Yo+tAL, (7)
gdzie vr jest predkoscia elektronéw swobodnych, A fenomenologicznym parametrem

materiatowym zaleznym od jakosci struktury krystalicznej, a R promieniem czastki.
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W powyzszej zaleznosci pierwszy czton opisuje ttumienie spowodowane rozpraszaniem
na rdzeniach atomowych, a drugi odpowiada rozpraszaniu na powierzchni czastki. Stad
tez intensywnos$¢ ttumienia drgan elektrondw jest odwrotnie proporcjonalna do
wielkos$ci nanostruktur. Zalezno$¢ ta znajduje odzwierciedlenie gtéwnie w szerokosci
i intensywnos$ci pasma rezonansu plazmonowego [9]. Dodatkowym aspektem,
szczegoblnie istotnym w przypadku matych metalicznych nanostruktur (< 50 nm), jest
zmieniajgca sie wraz z rozmiarem, funkcja dielektryczna metalu. Przy takich rozmiarach,
pasma energetyczne nie sg tak dobrze zdefiniowane jak w materiale objetosciowym,
co znajduje swoje odzwierciedlenie w ilosci zachodzacych przejs¢ miedzypasmowych,
a co z kolei ma swoj bezposredni udziat w funkcji dielektrycznej metalu [10]. Stopien
rozrzutu wielkosci tworzonych struktur powoduje z kolei jedynie poszerzenie pasma
rezonansu, co jest nastepstwem wazonego usredniania widm absorpcji poszczegdlnych
nanostruktur obecnych w prébce w czasie eksperymentalnego pomiaru jej wtasciwosci
optycznych. W przypadku wptywu ksztattu sprawa jest nieco bardziej skomplikowana
i trudno jest wskazaé proste zaleznosci. Niemniej, w ogdlnosci przyjmuje sie, ze wraz
ze wzrostem sferycznos$ci nanostruktur uzyskuje sie przesuniecie pasma rezonansu
w strone Swiatta niebieskiego [11]. Przesuniecie ku czerwieni mozna natomiast
zaobserwowac, umieszczajgc wytworzone nanostruktury w Srodowiskach o rosngcych
wartosciach przenikalnosci elektrycznej. Efekt ten zwigzany jest ze stopniem
polaryzowalnosci osrodka [12]. Stopier odseparowania nanostruktur czy tez sposdb ich
rozmieszczenia natomiast wptywa zardwno na potozenie, jak i szerokos$¢ pasma
rezonansu plazmonowego. W ogdlnosci, interakcje miedzy nanoczgstkami powodujg
przesuniecie pasma ku czerwieni oraz zwiekszenie jego szerokosci potowkowej [13].
Zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy umozliwia wzmocnienie,
skoncentrowanie i manipulacje swiatta w nanoskali, przekraczajgc granice dyfrakcji
tradycyjnej optyki oraz zwiekszajgc rozdzielczos¢ i czuto$é sond optycznych. Sprawia to,
ze metaliczne nanostruktury mogg znalez¢ zastosowanie m. in. w kanceroterapii [14-18],
ochronie srodowiska [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 zastosowan nanostruktur
metalicznych wynika poniekad z ilosci dostepnych technik ich uzyskiwania. Prébuje sie

je obecnie wytwarzaé rozmaitymi metodami pozwalajgcymi uzyskaé struktury réznych
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typow, ksztattdw i rozmiaréw. Wyrdznié tu nalezy termiczne odwilzanie cienkich warstw
metalicznych [49], techniki elektrochemiczne [50], litografie elektronowa [51],
jak i synteze chemiczng [52] czy tez biologiczng [53]. U kazdej z tych metod znaleié
mozna zaréwno wady i zalety, szczegdlnie gdy czynnikiem decydujagcym o wyborze
sposobu wytwarzania metalicznych nanostruktur jest ich pdzniejsze przeznaczenie.
Niemniej uniwersalnym czynnikiem determinujgcym uzyteczno$¢ danej metody,
w kontekscie dowolnego wykorzystania jest jej atrakcyjno$¢ ekonomiczna. Pod tym
wzgledem termiczne odwilzanie, odpowiednio kontrolowane, zdaje sie wies¢ prym.
Metoda ta pozwala w szybki i prosty sposdb otrzymad nanostruktury plazmoniczne
na powierzchni z minimalnym wykorzystaniem materiatdw. Przegladajac literature
dotyczacg wytwarzania nanostruktur plazmonicznych na bazie ztota i srebra spotkac sie
mozna z wieloma rodzajami, jak i modyfikacjami metody termicznego odwilzania
cienkich warstw metalicznych. Znalez¢ mozna prace poswiecone odwilzaniu zaréwno
w fazie statej [54], jak i ciektej [55]. W obu przypadkach proces odwilzania moze by¢
przyspieszany poprzez wygrzewanie w piecu (termicznie) [56-58], ablacje laserowg [59-
63] czy tez wigzke jondw [64, 65] badz elektrondw [66]. Nalezy jednakze tutaj nadmienic,
ze wraz z wykorzystywaniem wigzek czy to laserowych, jonowych badz elektronowych,
znaczgco zwiekszony zostaje koszt produkcji nanostruktur oraz stopien trudnosci ich
wytwarzania. Zaniedbujgc nawet koszt dostarczenia energii, kontrola formowania sie
nanostruktur w tych przypadkach zazwyczaj wymaga wprowadzenia dodatkowego
elementu - szablonu umieszczonego na podtozu, umozliwiajgcego synteze
homogenicznych, réwno odseparowanych struktur [67-69]. Ten dodatkowy element
czesto wykorzystywany jest réwniez w kontekscie termicznego odwilzania ztota i srebra
[70, 71], niemniej wydaje sie, ze do kontroli wtasciwosci optycznych syntezowanych
nanostruktur wystarczajgcym moze by¢ juz sam odpowiedni dobdr parametrow
wytwarzania, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz grubosci poczatkowo napylonej
cienkiej warstwy. Nalezy jednak zaznaczyé, ze jest na ten temat niewiele doniesien
literaturowych [72, 73]. We wspomnianych doniesieniach spotkaé¢ sie mozna
z badaniami bazujgcymi na podobnym sposobie fabrykacji nanostruktur, przy czym
wskazanym jest zwrdci¢ uwage na wartosci stosowanych parametrow wytwarzania.

Prezentowana tutaj metoda jest zdecydowanie mniej zasobo- i czasochtonna
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od wyszczegdlnionych, a czesciej wykorzystywanych metod syntezy nanostruktur
metalicznych.

Warto tutaj zaznaczy¢, ze mechanizmy odwilzania w fazie statej sg znacznie
bardziej skomplikowane od tych w fazie ciektej i wcigz nie sg w petni poznane. O ile
w przypadku fazy ciektej, mechanizmy odwilzania mozna opisac interakcjami van der
Waalsa miedzy atomami, tak w przypadku fazy statej moze wystepowac caty szereg
rownolegle zachodzacych proceséw, np. rozrost ziaren, ewolucja struktury krystalicznej,
anizotropowa dyfuzja, rozrost wiekszych wysp kosztem mniejszych (ang. particle
coarsening), jak rowniez odparowanie [74-78]. Nie zmienia to natomiast faktu
wyjatkowej uzytecznos$ci odwilzania w fazie statej do tworzenia struktur zaréwno
monometalicznych, jak i stopowych z gaussowskim rozktadem wielkosci, co jest
niezwykle istotne z punktu widzenia plazmonicznych zastosowan. Wymagajg one
bowiem nierzadko z goéry narzuconej wartosci potozenia pasma LSPR, czasami
nieosiggalnej dla nanostruktur wykonanych z pojedynczego metalu. W przypadkach
tych, odpowiednie wtasciwosci optyczne nanostruktur uzyskaé mozna wykorzystujgc
efekty synergistyczne, zachodzgce w nanostrukturach stopowych [79]. W przestrzeni
nanostruktur stopowych, ze wzgledéw na petne wypetnienie orbitali d oraz stosunkowo
niskg energie kohezji, najwiecej uwagi przyciggajg nanostopy ztota i srebra [80]. Z jednej
strony ztoto wyrdznia doskonata stabilno$é chemiczna, ktérej brakuje nanostrukturom
srebra [81]. Z drugiej, srebro charakteryzuje sie najwiekszym znanym przekrojem
ekstynkcji, zdecydowanie przekraczajgcym zdolnos¢ absorpcyjng nanostruktur ztota
(rys. 2). Ich potgczenie pod postacig stopu zaréwno moze rozwigza¢ problem utleniania
srebra, jak i umozliwi¢ sterowanie potozeniem pasma LSPR w zakresie dtugosci fali
420 - 530 nm, ktérego graniczne wartosci odpowiadajg potozeniom pasm rezonansu
plazmonowego zachodzacego w nanostrukturach monometalicznych odpowiednio
na bazie srebra oraz ztota [82].

Przegladajgc badania poswiecone nanostrukturom AuAg najczesciej spotkaé sie
mozna jednakze z pracami poswieconymi strukturom typu rdzen-powtoka (ang. core-
shell), w ktérych metale pozostajg niezmieszane [83-85]. Z jednej strony stosunkowo
fatwo je wytworzyé, z drugiej jednak brakuje im, wczesniej wspomnianych,
synergistycznych efektdw modulujgcych ich witasciwosci optyczne, co jest domeng

struktur na bazie nanostopow [86]. Witasciwosci te, i tym samym zastosowanie
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stopowych struktur bimetalicznych, zwigzane sg dodatkowo, oprdécz rozmiaru i ksztattu,
z ich sktadem chemicznym [87]. Dlatego tez, nalezyta kontrola nad procesami syntezy
uktadéw nanostruktur stopowych o zadanych wtasciwosciach optycznych stanowi
wyzwanie eksperymentalne. Niewielka liczba doniesien literaturowych dotyczacych
wplywu poszczegdlnych parametréw syntezy, opartej na termicznym odwilzaniu
cienkich warstw metalicznych, nanostruktur na bazie Au, Ag, a takze stopu AuAg wydaje
sie nie odzwierciedla¢ ukrytych w tej metodyce sposobnosci tworzenia struktur
o szerokich mozliwosciach aplikacyjnych, m.in. w detekcji, fotowoltaice czy
spektroskopii, tym samym wskazujac koniecznos¢ skrupulatnych badan celem

pogtebienia obecnego stanu wiedzy.

2. Cel pracy

Pierwszym celem prac naukowo-badawczych realizowanych w ramach niniejszej
rozprawy doktorskiej byto opracowanie syntezy, opartej na zjawisku odwilzania
ultracienkich warstw metalicznych, nanostruktur monometalicznych na bazie Au i Ag,
a nastepnie przeprowadzenie badan strukturalnych oraz witasciwosci optycznych
otrzymywanych struktur.

Drugim celem realizowanych prac bylo opracowanie syntezy nanostruktur
bimetalicznych na bazie stopu AuAg, a takie dostarczenie niezbednych narzedzi
kontrolujgcych sposéb syntezowania metalicznych nanostruktur o konkretnych
wiasciwosciach optycznych. Zgodnie z postawiong tezg, precyzyjne sterowanie
wiasciwosciami optycznymi tworzonych stopowych nanostruktur plazmonicznych
poprzez parametry syntezy, stworzytoby ogromne mozliwosci projektowania
wysokoczutych sensoréw.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej postawiono nastepujgce zadania

naukowo-badawcze:

1. Synteza, bazujgca na zjawisku termicznego odwilzania ultracienkich warstw
metalicznych, nanostruktur monometalicznych na bazie Au oraz Ag.

2. Okreslenie wptywu poszczegdlnych parametréw wytwarzania nanostruktur
monometalicznych, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz grubosci
warstwy, na pofozenie, ksztatt oraz intensywnos¢ pasma rezonansu

plazmonowego, a takze poznanie mechanizméw odpowiedzialnych
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za formowanie sie wyizolowanych wysp monometalicznych oraz okreslenie
rozktadu pola elektromagnetycznego wokét nich.

3. Synteza, bazujaca na zjawisku termicznego odwilzania ultracienkich warstw
metalicznych, nanostruktur bimetalicznych na bazie stopu AuAg.

4. Okreslenie wptywu poszczegdlnych parametréw wytwarzania nanostruktur
bimetalicznych, tj. czasu i temperatury wygrzewania oraz kolejnosci
i stosunku grubosci osadzanych warstw na potozenie, ksztatt, oraz
intensywnos¢ pasma rezonansu plazmonowego, a nastepnie wykazanie
skutecznosci uczenia maszynowego przy projektowaniu nanostruktur
o zadanych wtasciwosciach optycznych.

5. Wykorzystanie wytworzonych, zaproponowang metodykg, nanostruktur jako

nanoczujnikéw.

Przeprowadzone prace naukowo-badawcze zaprezentowano w formie czterech
publikacji opublikowanych na tamach czasopism z listy JCR, w ktdrych szczegétowo
zostata opisana synteza oraz przeprowadzone badania struktury i witasciwosci
optycznych wytwarzanych nanostruktur. Zaprezentowano w nich badania podstawowe
dot. wptywu parametréw wytwarzania na uzyskane wiasciwosci plazmoniczne
nanostruktur mono- i bimetalicznych, a takze przedstawiono efekty wykorzystania
technik z dziedziny technologii informatycznych: symulacji metodg réznic skoficzonych
w dziedzinie czasu oraz uczenia maszynowego do uzupetnienia wiedzy zdobytej
eksperymentalnie. W symulacjach, ktére postuzyty do wyznaczenia rozktadu pdl
elektromagnetycznych w pfaszczyznie wytworzonych nanostruktur, po raz pierwszy
wykorzystano rzeczywiste ksztatty nanostruktur, odrzucajgc przyblizenie idealnej
sferycznosci. Opracowana technika syntezy struktur bimetalicznych wraz
z zaimplementowang technikg uczenia maszynowego natomiast umozliwia szybkie
zaprojektowanie i uzyskanie rozmieszczonych na pfaskiej powierzchni struktur
o zadanym potozeniu pasma LSPR z zakresu 430 — 530 nm. Ponadto, ponizszy cykl
publikacji ukazuje skutecznos¢ zaproponowanej metodyki w otrzymywaniu

nanostruktur do konkretnych zastosowan.
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3. Przewodnik po publikacjach stanowigcych rozprawe doktorska

3.1. M. tapiniski, R. Koziot, A. Cymann, W. Sadowski, B. Koscielska, Substrate
dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic platform
application, Plasmonics, 15, 2020, 101-107.

W pierwszej publikacji cyklu stanowigcym niniejszg rozprawe doktorska,
zatytutowanej ,Substrate dependence in the formation of Au nanoislands for plasmonic
platform application”, skupiono sie na syntezie oraz opisie wptywu poszczegdlnych
parametréw wytwarzania na otrzymywane w wyniku wygrzewania cienkich warstw
nanostruktury ztota. Zbadano w jaki sposéb, takie parametry jak: rodzaj podtoza,
grubo$¢ osadzanej warstwy metalu oraz temperatura wygrzewania sg wzajemnie
uwarunkowane. Dodatkowo, na podstawie otrzymanych wynikdéw rozwazono
mechanizmy odpowiedzialne za formowanie sie struktur na podtozu krzemowym.

Prace naukowo-badawcze zwigzane z tematem publikacji obejmowaty przede
wszystkim zobrazowanie wptywu wykorzystywanego podtoza, w tym przypadku
krzemowego, tantalowego, molibdenowego oraz ze szkta kwarcowego na poszczegdlne
parametry wytwarzania struktur plazmonicznych. Wybér podtozy zawierajgcych krzem
(podtoze krzemowe, szkto kwarcowe) podyktowany zostat ich uzytecznosciag
w badaniach zaréwno morfologii powierzchni, jak i wiasciwosci optycznych otrzymanych
nanostruktur. Natomiast ze wzgledu na istniejgcg eutektyke uktadu Au-Si i potencjalny
jej wptyw na sposdb formowania sie struktur, wybrano dla poréwnania podtoza
z pierwiastkow wysokotopliwych, ktorych dyfuzja bedzie znaczgco ograniczona.

W omawianej publikacji, na kazdym rodzaju wykorzystanego podtoza otrzymano
serie platform plazmonicznych uzyskanych z warstw o grubosciach z zakresu od 2 do 200
nm. Metaliczne warstwy rozpylane byly przy uzyciu napylarki magnetronowej
z wbudowang wagg kwarcowg, pozwalajgc na kontrolowane osadzanie warstw
z doktadnoscig do dziesigtych czesci nanometra. W ten sposéb spreparowane prébki
zostaty nastepnie wygrzane w zadanych temperaturach przez 15 minut.

Zaleznos$¢ miedzy gruboscig poczatkowo napylonej warstwy Au a minimalng
temperaturg potrzebng do utworzenia wyizolowanych nanostruktur na roézinych
podtozach pokazano na rys. 3. Temperature te okreslono na podstawie obrazdéw

wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowym (ang. Scanning Electron
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Microscope, SEM), przy zatozeniu, ze jest ona wystarczajgca, gdy widoczne s jedynie
nanostruktury w petni odseparowane od innych. Warto tutaj zauwazy¢, ze najszybszy
wzrost temperatury, potrzebnej do przeobrazenia warstwy ciggtej w ustrukturyzowang,
zaobserwowano dla grubosci z zakresu 2 — 20 nm niezaleznie od rodzaju wykorzystanego
podtoza. Natomiast w przypadku dalszego wzrostu poczatkowe] grubosci warstwy,

wptyw temperatury zaczyna odgrywac mniejszg role.
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Rys. 3. Wptyw grubosci inicjalnie napylonej warstwy na temperature tworzenia sie
wyizolowanych nanostruktura ztota. Badania rozpoczeto od grubosci réwnej 2 nm [l].

W oparciu o badania morfologii powierzchni z wykorzystaniem mikroskopu SEM
dokonano réwniez szczegdtowej analizy jakosci otrzymanych nanostruktur
plazmonicznych, ilustrujgc wkifad wykorzystanego podtoza w procesy sktadajgce sie
na przeistaczanie jednolitej, ciggtej warstwy ztota w strukture sktadajgcg sie
z wyizolowanych wysp metalicznych. Obrazy SEM struktur uzyskanych na podtozach

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

podtozu krzemowym utworzonych podtozu tantalowym utworzonych
w wyniku wygrzewania cienkiej warstwy w wyniku wygrzewania cienkiej warstwy
Au o grubosci 10 nm w temperaturze Au o grubosci 10 nm w temperaturze
a) 300 °C, b) 325 °C, c) 350°C, d) 375 °C, a) 300 °C, b) 325 °C, ¢) 350°C, d) 375 °C,
e) 400 °C, f) 425 °C [l]. e) 400 °C, f) 425 °C [1].

Poréwnujac stopien przestoniecia podtoza materiatem metalicznym, odlegtosci miedzy
wyspami, a takze rozmiar i ksztatt otrzymanych struktur, zaobserwowac nalezy wyraznie
roznice w szybkosci formowania sie ustrukturyzowanej powierzchni w zaleznosci
zarowno od rodzaju uzytego podtoza jak i temperatury wygrzewania. Szybkos¢ ta
uzalezniona jest od zachodzgcych proceséw minimalizacji energii powierzchniowe;j
napylonych warstw, ktdre naniesione sg poczatkowo zazwyczaj meta- lub niestabilne.
Zestawiajgc przedstawione w publikacji obrazy SEM struktur wygrzewanych w tych
samych temperaturach, ale umieszczonych na réznigcych sie podtozach — tantalowym
i krzemowym, zauwazy¢ mozna, ze przebieg procesu formowania sie struktur
w przypadku obu podtozy wyglada podobnie. Pojawiajg sie pekniecia w warstwie, ktére,
poszerzajac sie, tworzg dziury, ktére dalej rozrastajgc sie prowadza do utworzenia
wyizolowanych wysp. Niemniej doskonale widoczng rdéznicg miedzy prébkami
na réznych podtfozach jest potrzebna do zapoczatkowania proceséw formowania sie

nanostruktur temperatura, ktdra definiuje istotny wptyw wykorzystywanego podtoza.
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Poréwnujac struktury uzyskane na tych podtozach, szczegdlnie uzyskane z warstw
o grubosci do 20 nm, zauwazy¢ mozna zdecydowanie mniejsze zapotrzebowanie
energetyczne atomow do przemieszczania sie i w konsekwencji formowania struktur
na powierzchni krzemu. W przypadku wygrzewania cienkich warstw, wiodgcym
procesem prowadzagcym do utworzenia nanostruktury odizolowanych wysp
metalicznych jest tzw. ‘odwilzanie spinodalne w fazie statej’ (ang. solid-state spinodal
dewetting) [88]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, w przypadku zachodzenia tego
mechanizmu, mozliwym staje sie zdefiniowanie zaleznosci (8) miedzy gruboscia
poczatkowo napylonej warstwy h, a rozmiarem powstatych wysp D [75, 89].

1

_ (24m3y\3 2 s
D= (Af(e)) hs = Chs (8)

W zaleznosci tej f(0) jest geometryczng funkcjg ksztattu opartg na kacie zwilzania
powierzchni 8, y to napiecie powierzchniowe metalu, natomiast A jest statag Hamakera.
Zgodnie z tg zaleznoscig, w przypadku otrzymywania struktur na drodze odwilzania
spinodalnego, srednica otrzymanych wysp winna by¢ proporcjonalna do potegi grubosci
wyjsciowej warstwy o wyktadniku co do wartosci rownym 1,67. Zaznaczy¢ jednak nalezy,
ze model ten zaktada wykorzystanie najmniejszej mozliwej temperatury niezbednej do
utworzenia izolowanych wysp. W omawianej pracy, przy prébie weryfikacji potencjalnie
zachodzgcego mechanizmu odwilzania, wykorzystano jednakze takie parametry
wygrzewania aby uzyska¢ wysokiej jakosci struktury plazmoniczne, charakteryzujace sie
jednorodnoscig ksztattdw i rozmiaréw. Podczas analizy obrazéw SEM wykonano
histogramy rozrzutu s$rednic otrzymanych wysp, ktdre nastepnie usredniono,
zestawiono z odpowiadajgcymi im grubosciami poczatkowo napylonych warstw

i przedstawiono na rys. 6 wraz z przeprowadzonym dopasowaniem wedtug modelu (8).
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Rys. 6. Zaleznos¢ rozmiaru uzyskanych struktur od grubosci poczqgtkowej warstwy obliczona dla
warstw Au osadzonych na podfozu Si, a wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut [l].

Obliczona wartos¢ wyktadnika potegi grubosci warstwy wyniosta w tym
przypadku 2,60+0,02, a wiec znacznie powyzej wartosci przewidywanej dla
zachodzenia wyfacznie odwilzania spinodalnego. Niemniej nalezy miec tutaj na uwadze,
ze badania zostaly przeprowadzone ex situ, po utworzeniu sie nanostruktur
jednorodnych ksztattem oraz rozmiarem, a samo odwilzanie spinodalne nie jest w tym
przypadku jedynym spodziewanym mechanizmem formowania sie struktur.
Spodziewano sie, ze dodatkowym mechanizmem moze by¢ tutaj przetapianie eutektyki
Au-Si, ktorej temperatura wynosi 363 °C, a wiec ponizej wykorzystanej temperatury.

W celu weryfikacji wplywu wystepujgcej eutektyki na formowanie sie
nanostruktur ztota na podfozu krzemowym wykonano zaréwno obrazowanie
transmisyjnym mikroskopem elektronowym w trybie wysokiej rozdzielczosci (ang. High-
Resolution Transmission Electron Microscope, HR TEM), jak i przeprowadzono analize
spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii (ang. Energy Dispersive Spectroscopy,
EDS). Badaniom poddano struktury utworzone z warstw o grubosci 2,8 nm
wygrzewanych w temperaturze 550 °C przez zaréwno 15 jak i 60 minut, a wyniki
przedstawiono na rys. 7. Dodatkowo, przeprowadzono réwniez liniowg analize EDS
przekroju nanoziaren uzyskanych w tych samych warunkach, ktdrg zaprezentowano na

rys. 8.
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Rys. 7. Zdjecia HR TEM wraz z analizq EDS odpowiednio dla struktur otrzymanych z warstw
o grubosci 2,8 nm wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut (a, b) oraz 60 minut (c, d) [l].
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Rys. 8. Analiza EDS przekroju nanowyspy uzyskanej w wyniku wygrzewania w a) 550 °C
przez 10 min oraz b) 550 °C przez 60 min.

W przypadku wygrzewania warstwy ztota w krétszym, 15 minutowym okresie czasu nie
zaobserwowano zmian zaréwno w czystym podtozu krzemowym, jak i w naturalnie
wyscietajgcym jego powierzchnie tlenku (Rys. 7b, 8a). W przeciwienstwie do
wydtuzonego, godzinnego procesu wygrzewania, po ktorym stwierdzono zagniezdzenie

24


http://mostwiedzy.pl

sie nanoziaren w podfozu oraz znaczng redukcje grubosci tlenku separujgcego
nanoziarna ztota od podfoza krzemowego (Rys. 7d, 8b). Wyjasnieniem tego zjawiska
moze by¢ jedynie dyfuzja ztota do krzemu i w konsekwencji formowanie sie stopu
eutektycznego, ktéry w zastosowanej temperaturze ulega topnieniu. Dowdd
zachodzenia tego zjawiska uwidoczniony zostaje dopiero przy dtuzszym wygrzewaniu
struktur ze wzgledu na wystepujgcg warstwe tlenku krzemu, ktdéra petni naturalng
bariere dla dyfundujgcych atoméw. W obu pokazanych analizach EDS nanoziarna sg
zbudowane w petni ze ztota bez widocznych inkluzji krzemu, ktore sg charakterystyczne
wytacznie dla znacznie wiekszych struktur [90, 91].

Otrzymane rezultaty ukazujg, zgodnie z postawiong tezg badawczg, skutecznosc
stosowanej metodyki syntezy nanostruktur ztota na ptaskich podtozach, wykorzystujacej
zjawisko odwilzania cienkich warstw metalicznych. Jednoczesnie ich analiza pozwolita
na opisanie wptywu wykorzystywanego podtoza na sposéb formowania sie nanostruktur
plazmonicznych ze zfota. Jest to temat, na ktéry znalezé mozna niewiele doniesien
literaturowych. Przyktadowo, w kontekscie uwarunkowania minimalnych, niezbednych
parametrow wygrzewania do utworzenia wyizolowanych, pétsferycznych wysp metalu
z warstw o rdznigcych sie grubosciach. Przeprowadzone badania pozwolity szerzej
zrozumie¢ procesy prowadzace do tworzenia sie nanostruktur, co z kolei umozliwito
powtarzalng ich synteze, uzyskujac struktury o powtarzalnych wtasciwosciach
optycznych. Osiggnieto tym samym postawione w niniejszej pracy doktorskiej cele
badawcze dotyczgce nanostruktur ztota. Zebrana wiedza wraz ze stosowang metodyka
syntezy zostaty wykorzystane do osiggniecia celdw badawczych dotyczacych
nanostruktur srebra, a rezultaty prowadzonych w tym kierunku prac naukowo-

badawczych zebrano w dalszej czesci rozprawy.

3.2. R. Koziot, M. tapiriski, P. Syty, D. Koszelow, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz,
B. Koscielska, 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 stanowigcego niniejszg rozprawe doktorska, analizie
poddano wytwarzanie nanostruktur metalicznych na bazie srebra. Ze wzgledu na jego
wiekszg reaktywnos¢ chemiczng, synteze przeprowadzono w obecnosci gazu

obojetnego. Analogicznie do systematyki prowadzonych badan nad nanostrukturami
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ztota [l], przeprowadzono szereg eksperymentédw, majacych na celu zrozumienie
wptywu poszczegdlnych parametrow wytwarzania na jakos¢ otrzymywanych
metalicznych nanostruktur, definiujgcg ich uzytecznos¢ w przestrzeni platform
plazmonicznych. Obserwowano jak temperatura i czas wygrzewania oraz grubosé
osadzonej warstwy wplywajg na rozrzut wielkosci, ksztattu i stopnia odseparowania
struktur, ktére bezposrednio wptywajg na ich zdolnosci absorpcyjne. Dodatkowo,
komplementarnie do prac eksperymentalnych, skorzystano z symulacji metoda rdznic
skoficzonych w dziedzinie czasu (ang. Finite Difference Time Domain method, FDTD),
celem obliczenia teoretycznej wartosci absorbancji oraz rozktadu pdl
elektromagnetycznych wokét wytwarzanych nanostruktur. Tak dobrane podejscie
interdyscyplinarne miato pozwoli¢ na zrozumienie wzajemnych uwarunkowan miedzy
charakterystyka nanostruktur a rozktadem pola elektromagnetycznego wokot nich.
Wydaje sie, ze uwarunkowania te s3g szczegdlnie istotne przy projektowaniu
i optymalizacji urzadzen bazujacych na zjawisku rezonansu plazmonowego. Analityczne
rozwigzania rozktadu pola elektromagnetycznego w platformach plazmonicznych znane
byty do tej pory jedynie dla struktur o prostych ksztattach. Tym samym niniejsza praca
jest pierwszym doniesieniem literaturowym, w ktérym do symulacji FDTD rozktadu pola
elektromagnetycznego w platformach plazmonicznych, skorzystano z rzeczywistych
ksztattow nanostruktur, odrzucajgc przyblizenie idealnej sferycznosci.

W omawianej publikacji, badanie wptywu parametréw wytwarzania na
otrzymywane struktury rozpoczeto od zmian grubosci poczgtkowo napylanej warstwy
metalu. Badaniom poddano dwie serie prébek z zakresu grubosci 1 — 7 nm
wygrzewanych w 250 °C oraz 1 — 9 nm w 550 °C. Wartos¢ grubosci byta zwiekszana
0 1 nm do momentu utraty wyraznie uksztattowanego pasma absorpcji w widmie UV-
Vis, odpowiadajgcej wygaszeniu LSPR. Stad tez rdznigce sie zakresy grubosci dla roznych
temperatur. Wszystkie probki wygrzewane byly 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 poczqgtkowej grubosci réwnej: a) 1 nm, b) 2 nm, ¢) 3 nm, d) 4 nm, e) 5 nm,
f) 6 nmorazg) 7 nm [ll].

W przypadku nizszej temperatury, stosunkowo symetryczne ksztatty wyizolowanych
wysp uzyskano jedynie w zakresie 2 — 3 nm, co tez znajduje odzwierciedlenie w ksztatcie
i pofozeniu pasma rezonansu plazmonowego. Charakteryzuje sie ono zdecydowanie
mniejszg szerokoscig potéwkowa w poréwnaniu z grubszymi warstwami, ktéra jest
uzalezniona m. in. od rozkfadu wielkosci utworzonych struktur. Zwiekszajgc grubos$é
poddawanej odwilzaniu warstwy, zaobserwowa¢ mozna tworzenie sie wydtuzonych
struktur o znacznie wiekszej niehomogenicznosci rozmiaru, co znajduje
odzwierciedlenie zaréwno w poszerzeniu pasma rezonansu w widmie absorpcji, jak
i jego przesunieciu w strone Swiatta czerwonego. Wykorzystane tutaj parametry
wygrzewania przestaty by¢ wystarczajgce do odwilzenia warstw grubszych od 5 nm.
Powyzej tej grubosci na obrazach SEM stwierdzi¢ mozna wystepowanie licznych dziur
w warstwie przy jednoczesnym braku odseparowania wysp. Co wiecej, odpowiednie dla

tych grubosci widma absorpcji nie przejawiajg wystepowania rezonansu plazmonowego.
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Rys. 10. Obrazy SEM nanostruktur Ag otrzymanych w wyniku wygrzewania w 550 °C warstw

metalicznych o poczgtkowej grubosci réwnej: a) 1 nm, b) 2 nm, c) 3 nm, d) 4 nm, e) 5 nm,
f)6nm, g) 7nm, h) 8 nmorazi) 9 nm [ll].

W przypadku wyiszej temperatury dla wszystkich grubosci z zakresu 1 — 8 nm
zaobserwowaé mozna wyizolowane wyspy, ktérych wielkos¢ zwieksza sie wraz ze
zwiekszaniem grubosci warstwy przy zachowaniu ich symetrycznych, zaokraglonych
ksztattow. Co interesujgce, stosunkowo zachowane zostato réwniez zrdznicowanie
rozmiaréw otrzymywanych struktur, az do kulminacyjnej wartosci grubosci napylone;j
warstwy 9 nm, dla ktérej warunki wygrzewania co prawda pozwolity na odseparowanie
sie wysp materiatu, ale nie byly wystarczajgce do ich ujednolicenia. Widma UV-Vis
mierzonych prébek zostaty przedstawione zbiorczo na rys. 11. Zwiekszajgce sie rozmiary
struktur mogg wywotywaé nie tylko poszerzenie i przesuniecie pasma rezonansu
plazmonowego, ale réwniez umozliwi¢ powstanie rezonanséw wyzszych rzeddw.
Dodatkowe pasmo widoczne w zakresie 350 — 360 nm dla grubosci wiekszych od 3 nm
najprawdopodobniej odpowiada rezonansowi kwadrupolowemu [92, 93]. Wystepuje on
zazwyczaj dla piecio- bgdz szesciokatnych nanostruktur wiekszych rozmiaréw, niemniej
obliczenia teoretyczne oparte na teorii Mie pozwalajag domniemywaé, ze moze on

wystgpic juz dla nanostruktur o srednicy 60 nm.
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Rys. 11. Widma absorpcji nanostruktur utworzonych z cienkich warstw o réznej grubosci,
wygrzewanych w (a) 250 °Ci (b) 550 °C przez 15 minut [I1].

Komplementarnie do przebadania wptywu grubosci poczatkowej warstwy na
ksztatt, rozmiar, stopien odseparowania, a co za tym idzie wtasciwosci absorbujacych
tworzonych nanostruktur, sprawdzono réwniez jak dtugo i w jakiej temperaturze nalezy
wygrzewac warstwe o konkretnej grubosci, aby uzyskaé mozliwie najlepsze parametry
struktur z plazmonowego punktu widzenia. Jako reprezentatywng grubo$¢, bazujac na
poprzednich badaniach dotyczgcych ztota i jednoczesnie dajgc mozliwos¢ poréwnawczg
miedzy badanymi metalami, obrano 2.8 nm. Wybranej grubosci warstwy byty
wygrzewane w temperaturze 550°C w czasie z zakresu 1 — 15 minut oraz
w temperaturach z zakresu 100 — 600 °C przez 15 minut. Jakos¢ otrzymywanych
nanostruktur ze wzgledu na ich wtasciwosci plazmoniczne zostata przeanalizowana na

podstawie widm UV-Vis, ktére zestawiono na rys. 12.
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Rys. 12. Widma absorpcji nanostruktur otrzymanych z cienkiej warstwy Ag o grubosci 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 [ll].

Najintensywniejsze pasmo rezonansu wystepuje dla struktur wygrzewanych w 400 °C

(rys. 12a), natomiast ze wzgledu na stosunkowo duzy rozmiar otrzymanych wysp,
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wyksztatcit sie tu rowniez, widoczny w postaci dodatkowego pasma w okolicach 350 nm,
rezonans kwadrupolowy, ktéry z kolei zanika przy wygrzewaniu prowadzonym
w wyzszych temperaturach. W przypadku przebiegdw czasowych pokazanych na
rys. 12b przede wszystkim nalezy zauwazy¢ istotny wptyw czasu przeprowadzanego
wygrzewania, zarowno na ksztatt i potozenie podstawowego pasma rezonansu (stopien
odseparowania, rozrzut rozmiaréw struktur), jak i intensywnos¢ pasma dodatkowego
(rozmiar struktur). Biorgc to pod uwage, struktury uzyskane w wyniku wygrzewania juz
przez 15 minut uzyskaty bardzo dobre parametry, co poréwnujgc z innymi metodami
syntezy nanostruktur metalicznych, jest niespotykane.

Nie zaobserwowano prostych zaleznosci miedzy rozmiarem tworzacych sie wysp
metalicznych, a zmienianym parametrem wygrzewania. Niemniej, badania te pozwolity
okresli¢ minimalne warunki syntezy nanostruktur o dobrze rozwinietych wtasciwosciach
plazmonicznych.

Analogicznie jak w przypadku poprzedniej publikacji z cyklu dotyczacej
nanostruktur ztota, podjeto prébe weryfikacji mechanizmu formowania sie struktur.
W tym celu, analizujgc obrazy SEM, wykonano histogramy rozrzutu wielkosci
utworzonych struktur, ktérych usrednione wartosci zestawiono z odpowiadajgcymi
grubosciami wygrzewanych warstw i przedstawiono wraz z dopasowanym modelem (8)

narys. 13.
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Rys. 13. Zaleznos¢ rozmiaru uzyskanych struktur od grubosci poczgtkowej warstwy obliczona
dla warstw Ag osadzonych na podtozu Si, a wygrzewanych w 550 °C przez 15 minut [ll].
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Wartos$¢ wyktadnika potegi grubosci warstwy wyniosta w tym przypadku 2,26 + 0,03,
rowniez powyzej wartosci przewidywanej dla wystepowania jedynie odwilzania
spinodalnego, natomiast istotnie ponizej wartosci otrzymanej dla struktur
otrzymywanych ze ztota (2,60 + 0,02) [I]. Istotnym moze by¢ tutaj fakt, iz w przypadku
uktadu Si-Ag réwniez mozliwe jest wystgpienie przetapiania eutektycznego, aczkolwiek
jego temperature w odniesieniu do materiatdw objetosciowych szacuje sie
na ok. 835 °C, a wiec powyzej stosowanych do syntezy temperatur. Niemniej, wyzsza
wartos¢ wyktadnika, analogicznie jak w przypadku nanostruktur ztota, podyktowana jest
wykorzystaniem temperatury umozliwiajgcej otrzymanie wyizolowanych wysp
metalicznych o jednorodnych ksztattach i rozmiarach.

Celem wizualizacji ksztattu otrzymanych nanostruktur oraz oceny skutecznosci
stosowanej metodyki w preparatyce czysto srebrowych struktur plazmonicznych
wykonano obrazowanie HR TEM wraz z analizg EDS. Analizie poddana zostata
nanostruktura uzyskana z warstwy o grubosci 3 nm wygrzewanej w 550 °C przez

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

Rys. 14. Obraz HR TEM przekroju nanostruktur otrzymanych z warstwy Ag o grubosci 3 nm
wygrzewanej w 550 °C przez 15 minut (a) wraz z jego analizq EDS (b) [ll].

Mozna tutaj zauwazyé brak petnej sferycznosci, a raczej delikatne sptaszczenie
uzyskanych struktur. W oczy rzuca sie rowniez naturalnie wystepujgca warstwa tlenku
odseparowujgca nanostruktury srebra od poditoza krzemowego oraz brak oznak
utlenienia powierzchni nanostruktur, co jest niezwykle istotne, gdyz w ten sposéb
zdegradowana powierzchnia mogtaby catkowicie sttumié zachodzgcy rezonans

plazmonowy [94].
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Dodatkowo, aby catkowicie wykluczy¢ udziat tlenu w budowie nanostruktur
srebra, przeprowadzono analize z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronéw
w zakresie promieniowania X (ang. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) utworzonych
struktur z warstw o grubosci 2 i 6 mn. Otrzymane widma pasm 3d Ag i 4d Ag zestawiono
na rys. 15 wraz z widmem odpowiadajgcym objetosciowym rozmiarom srebra dla

poréwnania.

a) Agad b) Ag4d

2 nm
550 °C
15 min

6 nm
550 °C
15 min

llo&¢ zliczen (j.u.)
llos¢ zliczen (j.u.)

FWHM

bulk

375 370 365 15 10 5 0
Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

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

Nie zaobserwowano zadnych dodatkowych pasm charakterystycznych dla
zwigzkéw Ag-O, co jest zgodne z przeprowadzang wczesniej analizg EDS. Poréwnujac
z widmami uzyskanymi dla srebra objetosciowego stwierdzono, ze w przypadku obu
nanometrycznych grubosci subtelnemu przesunieciu w strone wyzszych energii ulegty
pasma 3d, przy znacznym przesunieciu pasma 4d jedynie dla struktury uzyskanej
z warstwy o grubosci 2 nm. Zmianie podyktowane] redukcjg rozmiaréw materiatu ulegta
rowniez szerokos$¢ potowkowa (ang. Full Width at Half Maximum, FWHM)
prezentowanych pasm. Poszerzenie zaobserwowano zarowno dla pasm 3d, jak i 4d. Obie
obserwowane zmiany dot. potozenia pasm d i ich szerokosci potdwkowe podyktowane

sg najprawdopodobniej zmieniajgcy sie strukturg elektronowa wraz z redukcjg rozmiaru
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nanoczastek [95]. Niemniej trudno jest to jednoznacznie okresli¢, gdyz w widmach UV-
Vis nie odnotowano pasm absorpcji $wiadczagcych o zachodzeniu przejsc
miedzypasmowych, a ktére mogtyby o zmieniajacej sie strukturze elektronowej
Swiadczy¢. Obie analizy, XPS oraz EDS, wskazujg na skutecznos¢ wykorzystywanej
metodyki otrzymywania wysokiej jakosci srebrnych nanostruktur plazmonicznych.
Symulacje metodykg FDTD propagacji pola elektromagnetycznego
przeprowadzono na modelach nanostruktur uzyskanych z warstwy o grubosci 7 nm
w wyniku jej wygrzewania w temperaturze 550 °C przez 15 minut. Wybodr ten
podyktowany byt stosunkowo duzym rozrzutem rozmiaréw uzyskanych struktur przy
jednoczesnym zachowaniu jednolitych ksztattow. W modelach tych, potozenia, rozmiary
i ksztatty nanostruktur zostaty zaprojektowane zgodnie z obrazami uzyskanymi
za pomocg mikroskopu TEM w trybie wysokiej rozdzielnosci. Obliczony rozktad
intensywnosci pola elektromagnetycznego oraz absorbancji $wiatta przedstawiono

narys. 16.
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Rys. 16. Teoretycznie wyliczone wartosci (a) rozktadu intensywnosci pola
elektromagnetycznego miedzy nanostrukturami srebra oraz (b) absorbancji w funkcji dt. fali
padajgcego swiatta.
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Nalezy wzigé¢ pod uwage, ze wiekszos¢ odlegtosci miedzy nanostrukturami
(rys. 16a) nie jest tutaj znacznie krotsza zaréwno od dtugosci fali padajgcego na nie
Swiatta, jak i rozmiaréw samych nanostruktur, stad tez zaobserwowano jedynie kilka
przestrzeni, w ktérych doszto do silnego wzmocnienia natezenia pola
elektromagnetycznego (tzw. gorgce punkty). W wiekszosci przestrzeni na catej
ptaszczyznie nie odnotowano znaczacego wzmocnienia rozproszonego pola.
W przypadku wyliczonej na podstawie symulacji FDTD absorbancji (rys. 16b)
zaobserwowano, podobnie jak w badaniach eksperymentalnych, dwa pasma
z maksimami przypadajgcymi na 380 i 484 nm, co jest stosunkowo dobrej zgodnosci
z wartosciami uzyskanymi eksperymentalnie (rys. 11b). Mozliwe do zaobserwowania
réznice wynikajg najprawdopodobniej z zastosowanego przyblizenia, w mys| ktdrego,
wszystkie wykorzystane do symulacji nanostruktury zostaty zamodelowane jako
sptaszczone, przyciete sfery o podobnym ksztatcie.

Niniejsza publikacja ukazuje skuteczng synteze wysokiej jakosci nanostruktur Ag
rozmieszczonych na ptaskich podtozach. W ramach przeprowadzonych eksperymentoéw,
wraz z unaocznianiem wplywu poszczegdlnych parametréw syntezy nanostruktur,
przeprowadzono dyskusje dot. mechanizmdéw ich formowania. Interdyscyplinarne
podejscie z implementacja symulacji metodg FDTD pozwolito na obserwacje
wzajemnego uwarunkowania rozktadu pola elektromagnetycznego w ptaszczyznie
nanostruktur, a ich charakterystyka, co wydaje sie by¢ niezwykle istotne przy
projektowaniu  konkretnych urzadzedn bazujgcych na zjawisku rezonansu
plazmonowego. Zebrane w dotychczas omdéwionych publikacjach [I, II] informacje
na temat wptywu poszczegdlnych parametréw syntezy nanostruktur monometalicznych
otrzymywanych w wyniku wygrzewania cienkich warstw pozwolity natomiast
na dopracowanie stosowanej metodyki pod katem witasciwosci plazmonicznych
nanostruktur. Zebranie tych informacji i tym samym osiggniecie pierwszych dwéch
celéw badawczych, postawionych w niniejszej rozprawie, byto niezbedne do podjecia
prob syntezy oraz opisu wptywu jej parametréw na wtasciwosci optyczne stopowych
nanostruktur bimetalicznych AuAg. Zgromadzona wiedza zostata wykorzystana
w ramach dalszych badan nad uzyskiwaniem nanostruktur plazmonicznych o zgdanych

wiasciwosciach optycznych.
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3.3. R. Koziot, M. tapiniski, P. Syty, W. Sadowski, J. E. Sienkiewicz, B. Nurek, V. A.
Maraloiu, B. Koscielska, Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon
resonances assisted by machine learning method, Applied Surface Science,
567, 2021, 150802.

W publikacji zatytutowanej , Experimental tuning of AuAg nanoalloy plasmon
resonances assisted by machine learning method” przedstawiono wyniki prac naukowo-
badawczych nad synteza oraz wptywem jej parametrow na wtasciwosci optyczne
nanostopowych struktur AuAg. Publikacja ukazuje skuteczno$¢ metody odwilzania
cienkich warstw w fazie statej w otrzymywaniu w petni wymieszanych struktur
bimetalicznych AuAg, co znalazto przetozenie na kontrolowane przestrajanie ich
wtasciwosci absorpcyjnych w zakresie 100 nm. Systematyka prowadzonych badan,
w kontekscie poprzednich publikacji [I, Il], zostata uzupetniona o zbadanie wptywu
kolejnosci osadzanych warstw oraz koricowego sktadu chemicznego utworzonych
struktur na ich wtasciwosci optyczne, co schematycznie zostato pokazane na rys. 17.
Dodatkowo, zebrane dane eksperymentalne zostaty wykorzystane do zbudowania
sztucznej sieci neuronowej, umozliwiajgcej uzyskanie w szybki sposéb informacji
o niezbednych parametrach wytwarzania struktur plazmonicznych o Zzadanych

wiasciwosciach absorpcyjnych.

W Temperatura AuAg,

Rys. 17. Schematyczne przedstawienie procesu wytwarzania stopowych nanostruktur [Il1].

Wykorzystujgc wiedze zgromadzong w uprzednio opisanych publikacjach,
m.in. rdznigcg sie dynamike odwilzania monometalicznych warstw, prace nad

nanostopowymi strukturami AuAg rozpoczeto od okreslenia wptywu kolejnosci
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napylanych warstw przy zmieniajgcych sie pojedynczo warunkach syntezy. W tym celu
wytworzono struktury plazmoniczne w wyniku odwilzania dwuwarstw metalicznych
o grubosci 2,8 nm kazda, w sekwencjach Au na Ag oraz Ag na Au, najpierw
w temperaturach z zakresu 300 — 800 °C przez 15 minut, a nastepnie w temperaturze
550 °C w czasie z zakresu 5 — 60 minut. Wytwarzanie, podobnie jak uprzednio,
ze wzgledu na reaktywnos¢ srebra prowadzone byto w atmosferze gazu obojetnego.
Uzyskane wtasciwosci optyczne struktur stopowych zestawiono z odpowiadajgcym

im strukturami otrzymanymi z warstw monometalicznych dla poréwnania na rys. 18.
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Rys. 18. Wptyw (a) temperatury wygrzewania przez 15 minut oraz (b) czasu w temperaturze
wygrzewania 550 °C na potozenie maksimum pasma rezonansu nanostruktur uzyskanych
Z monowarstw o grubosci 2,8 nm odpowiednio Au (pomarariczowy) i Ag (szary) oraz
dwuwarstw o grubosci 2,8 nm kazda odpowiednio Au/Ag (zielony) i Ag/Au (niebieski) [Il].

Analizujac rézne warunki wygrzewania uktadéw dwuwarstwowych (rys. 18a, b) w oczy
rzuca sie przede wszystkim brak istotnej korelacji miedzy kolejnoscia osadzanych
warstw, a wtasciwosciami absorpcyjnymi otrzymywanych struktur. Uktady z wierzchnig
warstwag zarowno ztota, jak i srebra, wykazywaty zblizong charakterystyke plazmonowa.
Ponadto, w uzyskiwanych uktadach stopowych zaobserwowa¢ mozna mniejszy wptyw
parametréow syntezy na zdolnosci absorpcyjne anizeli w odpowiadajgcym im uktadach
monowarstwowych, szczegdlnie w przypadku zmieniajgcej sie temperatury
wygrzewania (Rys. 18a). Niemniej, najistotniejszg obserwacjg jest tutaj umiejscowienie
potozenia pojedynczego pasma rezonansu plazmonowego uktadu bimetalicznego AuAg
o stosunku grubosci poczgtkowo napylonych warstw wynoszgcym 1:1 niemal idealnie
pomiedzy wartosci korespondujgce kazdemu metalu z osobna. Pojedynczo wystepujace

pasmo rezonansu sugerowato utworzenie sie wymieszanych struktur stopowych,
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natomiast jego potozenie pozwolito domniemywac mozliwosci jego sterowania poprzez
zmiany stosunku grubosci wyjsciowo osadzanych warstw [96, 97].

W celu poznania sposobu w jaki formujg sie pojedyncze wyspy stopowe, a co za
tym idzie potwierdzenia ich homogenicznosci wykonano obrazowanie SEM struktur
uzyskanych w wyniku wygrzewania warstw srebra o zmiennej grubosci z zakresu
2 — 8 nm osadzonych na warstwie ztota o statej grubosci 2,8 nm w temperaturze 550 °C
przez 15 minut oraz obrazowanie HR TEM wraz z analizg EDS struktur uzyskanych
z warstw o stosunku sumarycznej ilosci Au:Ag rownym 2:1i 1:2 wygrzewanych w takich
samych warunkach. Rezultaty powyiszych obrazowan przedstawiono odpowiednio

narys. 19irys 20.

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

temperaturze 550 °C przez 15 minut. Pierwszq warstwgq byfo ztoto o statej grubosci 2,8 nm,
natomiast drugq srebro o grubosci 2 nm (a), 3 nm (b), 4 nm (c), 5 nm (d), 6 nm (e), 7 nm (f)

i8nm(g)[lll].

Na powyzszych obrazach SEM zauwazyé mozina zdecydowanie mniej symetryczne
ksztatty nanostruktur anizeli w odpowiadajgcym im strukturom uzyskanych
z pojedynczej warstwy metalu o takiej samej grubosci i wygrzewanej w identycznych
warunkach. Zachowany natomiast zostat rozrost formujgcych sie, wiekszych
izolowanych wysp kosztem mniejszych wraz ze znacznym urdznorodnieniem ksztattow.
Ponadto, dla uktadéw o poczatkowej grubosci warstwy srebra wiekszej niz 5 nm
zaobserwowac¢ mozna pewnego rodzaju jasniejsze inkluzje, stanowigce o niepetnym
wymieszaniu sie metali. Nalezy zatem podkresli¢, ze wykorzystane tutaj parametry

wygrzewania, ktérych wybdr oparty byt na uprzednich badaniach dotyczacych Au i Ag,
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mozna nazwac optymalnymi jedynie dla uktadow warstw, ktérych sumaryczna grubos¢
nie przekracza 6 nm. Stad tez, taka grubo$¢ uktadu warstwowego wykorzystano
do badan strukturalnych transmisyjnym mikroskopem elektronowym. Dodatkowa
modyfikacjg, majgcq na celu sprawdzenie, czy w obrebie tworzacych sie struktur moze
powstac stop na poziomie atomowym, byto wprowadzenie konfiguracji tréjwarstwowe;j
Au/Ag/Au (rys. 20a, b) oraz Ag/Au/Ag (rys. 20c, d) w ktorej grubosé kazdej z warstw
wynosifa 2 nm. Ze wzgledu na silng korelacje temperatury topnienia warstwy metalu
zjej gruboscig, w przypadku wygrzewania ultracienkich warstw metalicznych
spodziewad sie mozna uzyskania struktur, ktérych wspoéttworzace metale beda w petni
odseparowane tj. typu rdzen-powtoka badz typu Janusa; albo w petni wymieszane

tj. w postaci stopu [96].
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Rys. 20. Obrazy HR TEM wraz z analizq EDS przekrojow nanostruktur uzyskanych w wyniku
wygrzewania uktadu warstwowego z dwukrotnie mniejszq (a, b) bqdz wiekszq (c, d) iloscig
srebra w stosunku do ztota w temperaturze 550 °C przez 15 minut [lll].

W obu konfiguracjach analiza EDS wykazata, iz uzyskane struktury
charakteryzowaty sie jednorodnoscia w catej swojej objetosci, co zgodnie

z wystepowaniem 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 byly nieco sptaszczone
o wysokosciach z zakresu 40 — 50 nm. W przypadku analizy EDS, nalezy zauwazyc,
ze stosunek procentowy udziatu atomowego kazdego z metali jest w porédwnaniu
ze stosunkiem grubosci poczatkowo napylonych warstw jednakowy. Jest to niezwykle
istotne, gdyz w praktyce oznacza to mozliwos¢ tatwo kontrolowanej zmiany udziatu obu
metali w koncowo otrzymywanych strukturach stopowych, co z kolei bezposrednio staje
sie uzytecznym narzedziem sterowania potozeniem pasma rezonansu plazmonowego.
Dodatkowo, w przekroju nanostruktur nie zaobserwowano tlenu, wskazujgc na brak
utlenienia ich powierzchni.

Analogicznie jak w przypadku nanostruktur Ag, w celu wykluczenia
potencjalnego utleniania i tym samym oceny jakos$ci wytwarzanych struktur, a przy
okazji takze poznania stanéw elektronowych atomdéw tworzacych stop AuAg
przeprowadzono analize XPS. Analizie tej poddano serie struktur o zmieniajacej sie
zawartosci wspottworzacych je metali, a jej wyniki przedstawiono na rys. 21. Mierzone
struktury uzyskano w wyniku wygrzewania w temperaturze 550 °C, mono- badz
dwuwarstw o sumarycznej grubosci 6 nm, przez 15 minut. Jak mozna zauwazy¢ w obu
przedstawionych dubletach Au 4f i Ag 3d stopu AuAg, zarowno pasmo Au 4fy,
jak i Ag 3ds/2 przesuwajg sie wzgledem pasm odpowiadajgcym metalom wystepujacym
osobno, w strone wyzszych energii, implikujac ich silniejsze zwigzanie w stopie, anizeli
w osobno wystepujgcych metalach. Przesuniecie w charakterystyce ztota zazwyczaj
spowodowane jest zmiang rozmiaru i morfologii klastra, bgdz tez zmiang otoczenia
tworzgcych go atomoéw [98, 99]. W przypadku srebra, jak zaznaczono uprzednio,
przesuniecie wskazuje na modyfikacje struktury elektronowej [85, 100]. Podobne efekty
zostaty zaobserwowane w kilku pracach poswieconych réznym uktadom AuAg
i przypisane czesciowej wymianie fadunku pomiedzy atomami ztota i srebra [101, 102].
Dodatkowo, komplementarnie z analizg EDS, ze wzgledu na brak obecnosci pasm
charakterystycznych dla zwigzkéow Ag-O, wykluczono potencjalne utlenianie struktur
w czasie syntezy i tym samym potwierdzono jej skutecznos$¢ w otrzymywaniu stopowych

nanostruktur bimetalicznych AuAg.
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Rys. 21. Widma XPS 4f Au i 3d Ag struktur z réznq zawartoscig metali (gora) wraz ze
schematycznie przedstawiong nanostrukturg (dot) [I1].

Przebadanie wptywu poszczegdlnych parametréw syntezy nanostruktur
stopowych AuAg: temperatury i czasu wygrzewania, a takze grubosci poszczegdinych
warstw, oraz kolejnosci ich osadzania, pozwolito zrozumieé wystepujace w tym ukfadzie
efekty synergistyczne. Zgromadzong wiedze wykorzystano nastepnie do
kontrolowanego przestrajania wtasciwosci optycznych tworzonych struktur stopowych
poprzez zmiane stosunku grubosci poczatkowo napylonych warstw, co zostato pokazane

narys. 22.
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Rys. 22. Potozenia pasm rezonansu plazmonowego nanostruktur AuAgi.« w funkcji
poczqtkowego stosunku Au/Ag [II1].

Struktury wytworzono poprzez 15-minutowe wygrzewanie w temperaturze
550 °C uktadéw mono- badz dwuwarstwowych o sumarycznej grubosci 6 nm.
W przypadku uktadéw dwuwarstwowych srebro zawsze osadzane byto na ztocie. Jak
mozna zauwazy¢ na rys. 22, zmiana zawartosci wspottworzacych nanostrukture metali
pozwolita osiggnag¢ kontrolowane dostrajanie potozenia pasma rezonansu
plazmonowego w zakresie 100 nm z liniowg zaleznoscig. Nalezy mie¢ na uwadze, ze owa
liniowa zaleznos$¢ dotyczy struktur uzyskanych z uktadéw warstw o tej samej
sumarycznej grubosci wygrzewanych w tych samych warunkach, gdzie jedynym
zmieniajgcym sie parametrem byt stosunek grubosci poczgtkowo napylonych warstw
ztota i srebra. Niemniej, wykazana zalezno$¢ moze doskonale stuzyé chociazby
delikatnemu zmienianiu zakresu pracy nanoczujnikdw i byta inspiracja do
zaimplementowania sztucznej sieci neuronowej, ktéra uzupetnita badania
eksperymentalne.

Wykorzystana sie¢ neuronowa bazowata na predykcyjnym modelu
numerycznym opartym na uczeniu maszynowym. Model ten zostat wytrenowany
na podstawie danych eksperymentalnych, gdzie czas wygrzewania (5 — 60 minut)
oraz grubosci poszczegdlnych warstw (Au: 0 — 3 nm, Ag: 0 — 9 nm) stanowity dane
wejsciowe, natomiast uzyskane z takich parametréw syntezy potozenia pasm rezonansu
plazmonowego stanowily dane wyjsciowe. Przyktadowe rezultaty przedstawiono

narys. 23.
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Rys. 23. Przewidywania maszynowe pozycji maksimow absorpcji w funkcji grubosci warstw Au i
Ag dla réznych czasow wygrzewania [ll].

W ten sposdb wyuczony model dostarczyt wiedzy dotyczacych wartosci parametréow
wytwarzania potrzebnych do wuzyskania nanostruktur stopowych o Z7gdanych

wiasciwosciach absorbujgcych, dajagc mozliwosci uzupetnienia informacji zdobytych
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eksperymentalnie. Przyktadowe wartosci pofozenia pasma rezonansu uzyskane

w wyniku uczenia maszynowego zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Predykcja maszynowa potozenia maksimow absorpcji w funkcji grubosci warstw Au
iAg dla wybranych kombinacji parametrow wejsciowych, ktore nie byty stosowane w pracy

eksperymentalnej.
_ Grubosé Grubos¢ .
Czas wygrzewania Przewidywane potozenie
: warstwy Au warstwy Ag
(min) pasma rezonansu (nm)
(nm) (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 wykorzystywaé mozna w dwojaki sposéb. Z jednej strony mozna w szybki
sposdb oszacowaé potozenie pasma rezonansu plazmonowego struktur tworzonych
w zadanych warunkach z doktadnoscia do 1,53 nm. Z drugiej natomiast, zadajac
obecnosci pasma rezonansu w konkretnym potozeniu, mozna szybko uzyskac informacje
o wtasciwych parametrach syntezy. Potencjat precyzyjnego dostrajania zdolnosci
absorpcyjnych struktur wraz z szybkg informacjg na temat niezbednych parametréow ich
wytwarzania wydaje sie byé ogromny, szczegdlnie przy projektowaniu wysokoczutych
sensorow.

Opisane w niniejszej publikacji badania nad nanostrukturami stopowymi AuAg
dowodzg skutecznosci stosowanej metodyki wytwarzania wysokiej jakosci nanostruktur
rowniez z wielowarstw metalicznych. Stosowana preparatyka pozwala na osiggniecie
jednorodnych, w petni wymieszanych struktur, co z kolei przektada sie na mozliwosé
wykorzystania wystepujacych efektéw synergistycznych pozwalajacych na modulacje
wiasciwosci absorpcyjnych w zakresie 100 nm. Ponadto, wskazano bezposrednia
zaleznos¢ stosunkéw grubosci poczgtkowo napylanych warstw, a iloscig kazdego
zmetali w pojedynczej nanowyspie, otrzymujac narzedzie tatwej kontroli nad

wiasciwosciami uzyskiwanych nanostruktur. Po raz pierwszy zaprezentowano tutaj
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rowniez uzyteczno$¢ uczenia maszynowego w przestrzeni syntezy nanostruktur
o pozadanych wifasciwosciach optycznych. Pomyslna synteza wraz z dostarczeniem
prostych narzedzi kontroli wfasciwosci optycznych stopowych nanostruktur
bimetalicznych stanowi pomysing realizacje trzeciego oraz czwartego celu badawczego.
Dostrzegajgc natomiast potencjat syntezy nanostruktur metalicznych o Zzgdanych
wtasciwosciach optycznych, podjeto prébe weryfikacji uzytecznosci wytwarzanych

nanostruktur w przestrzeni wysokoczutych sensoréw.

3.4. M. tapinski, R. Koziot, A. Zawadzka, W. Sadowski, B. Koscielska, 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 zatytutowana , Thermal dewetting as a method of surface modification
of the gold thin films for surface plasmon resonance based sensor applications” stanowi
prezentacje zastosowania nanostruktur ztota, jako czujnikdw w Srodowisku cieczowym.
Opisano w niej wyniki badan nad ich wytrzymatoscia, selektywnoscig oraz czutoscia.
Zaprezentowany tutaj sposob detekcji, z praktycznego punktu widzenia, wydaje sie
stanowi¢ prostszg alternatywe w poréwnaniu z szeroko opisang w literaturze detekcja
opartg na pomiarach zmian wspadtczynnika zatamania Swiatta [103, 104].

W celu sprawdzenia uzytecznosci otrzymywanych nanostruktur w przestrzeni
detekcji w S$rodowisku wodno-alkoholowym, poddano je szeregowi testéw
weryfikacyjnych. Poddana testom nanostruktura zostata otrzymana opisywang
wczesniej metodyka, implementujgc takie parametry syntezy, aby charakteryzowata sie
wysokg homogenicznoscia. Jakos¢ uzyskanej struktury oraz jej potencjat detekcyjny

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

Dobrze zilustrowana jest tutaj zalezno$¢ zawarta w rownaniu (6), ukazujaca
spodziewany wptyw otoczenia nanostruktur na ich wtasciwosci optyczne. Wytworzone
struktury badane w powietrzu wykazywaty pasmo absorpcji z maksimum
umiejscowionym w 535 nm, natomiast po umieszczeniu w srodowisku ciektym, etanolu
i wodzie, maksimum pasma absorpcji ulegto przesunieciu odpowiednio do 545 i 552 nm.
Za owe przesuniecie odpowiedzialna jest wzgledna przenikalnos¢ elektryczna, ktéra
w temperaturze pokojowej przyjmuje wartosci 24,3 i 78,2 odpowiednio dla etanolu
i wody [105]. Dodatkowe pasma widoczne w widmach absorpcji nanostruktur
umieszczonych w srodowiskach ciektych z maksimum przypadajgcym w obszarze bliskiej
podczerwieni sg wynikiem wibracji molekut cieczy i nie s3 w Zzaden sposéb skorelowane
ze zjawiskiem LSPR.

Poczatkowo, ocenie zostata poddana odpornos$é nanostruktur na degradacje pod
wptywem $rodowiska wodnego/alkoholowego. W mys$l tego oszacowania, badana
nanostruktura przeszta 10 cykli detekcji zaréwno w wodzie, jak i etanolu. Kazdy cykl
obejmowat kolejno zanurzenie struktury, pomiar widma UV-Vis, a nastepnie catkowite
wysuszenie strumieniem powietrza w temperaturze pokojowej. Uzyskang
powtarzalno$¢ zmian wtasciwosci absorpcyjnych nanostruktury pod wptywem

zmieniajgcego sie srodowiska pokazano na rys. 25.
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Rys. 25. Powtarzalnos¢ zmian wtasciwosci absorbujgcych nanostruktury wywotanych zmiang
Srodowiska na (a) etanol oraz (b) wode dejonizowangq [IV].

W przypadku zanurzenia platform plazmonicznych w cieczach, ich potencjalna
degradacja mogtaby by¢ spowodowana w dwojaki sposéb: poprzez napiecie
powierzchniowe cieczy, $ciggajace nanostruktury z powierzchni podtoza na ktérym sie
znajduja; lub tez poprzez zaadsorbowanie molekut bezposrednio na swojej powierzchni.
Zaréwno w przypadku zmian otoczenia nanostruktur na wodne, jak i alkoholowe, zmiana
potozenia pasma absorpcji nanostruktur pozostata wzglednie niezmienna po kazdym
cyklu. Stabilnos¢ detekcji po kazdym cyklu wskazuje na odpowiednig wytrzymatosc¢
syntezowanych struktur oraz wystarczajagcg adhezje do powierzchni podtoza,
umozliwiajgc tym samym wielokrotne przeprowadzanie detekcji na tym samym
egzemplarzu nanostruktur.

Dodatkowo, celem wykluczenia zaadsorbowania sladowych ilosci zanieczyszczen
na powierzchni nanostruktur po procesie detekcji w ptynach, przeprowadzono analize
metodami spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) oraz XPS. Wyniki tych analiz zebrano odpowiednio na rys. 26

irys.27.
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Rys. 26. Widma FTIR nanostruktur przed, w trakcie oraz po zanurzeniu w (a) etanolu i (b)
wodzie dejonizowanej [IV].
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Rys. 27. Wysokorozdzielcze widma XPS O1s, C1s i Audf platform plazmonicznych (a) przed
zanurzeniem oraz po zanurzeniu (b) w wodzie dejonizowanej i (c) etanolu [IV].

W przypadku analizy widm FTIR nanostruktur zwilzonych zaréwno etanolem

(rys. 26a), jak i wodg (rys. 26b) zaobserwowano charakterystyczne dla tych osrodkéw
pasma absorpcji. Natomiast w widmach nanostruktur przed zanurzeniem oraz po
zanurzeniu i osuszeniu w badanych osrodkach nie wykazano pojawienia sie
dodatkowych pasm, moggcych swiadczy¢ o modyfikacji ich powierzchni np. poprzez
grupy —OH. Podobnej obserwacji dokonano w przypadku analizy nanostruktur metoda
XPS. Nie odnotowano zmian ksztattu, ani potozenia widma Zzadnego z badanych
sktadowych. Widma tlenu O1s mozna roztozyé na dwa pasma zlokalizowane w 533

oraz 532,9 eV odpowiadajgce udziatowi wigzan, odpowiednio, C=0 oraz C-O [106].
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Wzajemny, wzgledny udziat tych pasm dla nanostruktur przed i po zanurzeniu w danym
osrodku pozostat zblizony. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku widm C1s, ktdre
mozna roztozy¢ na 3 charakterystyczne dla wigzan C=0, C-O, i C-C pasma zlokalizowane
odpowiednio w 288,3, 285,6, i 284,4 eV [107]. Zaréwno potozenie i ksztatt widm O1s
i Cls jest charakterystyczne dla wegla i tlenkéw wegla, naturalnie zaabsorbowanych
z powietrza. Nie odnotowano zadnych charakterystycznych pasm $wiadczacych
o pojawieniu sie grup OH czy wigzan —OH mogacych degradowac powierzchnie
nanostruktur. Tym samym zaréwno analiza FTIR, jak i XPS potwierdzita chemiczng
stabilnos¢ wytworzonego na bazie nanostruktur czujnika.

W drugiej kolejnosci testom poddano czuto$¢ badanego czujnika, badajac
jednoczesnie charakterystyke jego dziatania. W tym celu wytworzong nanostrukture
umieszczano w wodnych roztworach etanolu o réznym jego stezeniu, przy jednoczesnej
dokumentacji zmian jego witasciwosci absorpcyjnych. Wyniki przeprowadzonego testu

pokazano na rys. 28.
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Rys. 28. PotoZenie pasma rezonansu nanostruktur w funkcji stezenia etanolu [IV].

W  wyniku przeprowadzonego testu czutosci stworzonego czujnika
zaobserwowano liniowg zmiane pofozenia pasma rezonansu wraz ze zmieniajycg sie
zawartoscig etanolu w mieszaninie. Przede wszystkim swiadczy to o zdolnosci detekgji
nawet najmniejszych ilosci wykrywanej substancji, ale takie stwarza mozliwos$é
wytworzenia urzadzenia o Scisle okreslonych parametrach, ktéra otwiera droge

do detekcji selektywnej. Warto tutaj zaznaczyé, ze poziom czutosci przeprowadzanego
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w ten sposéb wykrywania moze rywalizowaé z wykrywaniem opartym na pomiarach
zmian wspétczynnika zatamania Swiatta, czesto spotykanym w literaturze [108, 109].
Przedstawione w niniejszej publikacji badania nad wykorzystaniem
wytwarzanych  nanostruktur jako wysokoczutych, selektywnych detektoréw
wielokrotnego uzytku sg jednoczesnie, zgodnie z postawiong tezg badawczg,
odzwierciedleniem skutecznosci zastosowanej metodyki odwilzania cienkich warstw
metalicznych w syntezie nanostruktur charakteryzujgcych sie zaréwno wysoka jakoscig
plazmoniczng, jak i odpowiednig wytrzymatoscig adhezyjng na ptaskich powierzchniach.
Ze wzgledu na niskie koszty syntezy nanostruktur oraz prosty uktad wykrywania,
w sktadzie ktérego dodatkowo niezbedne jest jedynie zréodto swiatta (np. dioda) oraz
detektor, wydaje sie, ze proponowany sposob detekcji stanowi ciekawa alternatywe dla
szeroko opisywanej w literaturze detekcji opartej na pomiarach zmian wspotczynnika

zatamania swiatta.

49


http://mostwiedzy.pl

Podsumowanie

Niniejsza rozprawa doktorska stanowi omdéwienie prac naukowo-badawczych
poswieconych wytwarzaniu i badaniom wtasciwosci nanostruktur zbudowanych ze ztota
i srebra, otrzymywanych w drodze termicznego odwilzania ultracienkich warstw
metalicznych. Realizacja postawionych celi badawczych dostarczyta prostych narzedzi
kontroli syntezy nanostruktur o zgdanych witasciwosciach absorpcyjnych, a takze
pozwolita na zrozumienie mechanizmoéw formowania sie nanostruktur metalicznych.

Zastosowanie réznorodnych technik badawczych tj. skaningowej i transmisyjnej
mikroskopii elektronowej, spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjg energii,
spektroskopii w nadfiolecie i swietle widzialnym oraz rentgenowskiej spektrometrii
fotoelektronéw, umozliwito zrozumienie wptywu poszczegdlnych parametréw syntezy,
a mianowicie rodzaju podfoza, warunkéw wygrzewania, grubosci wygrzewanych
warstw, a w przypadku stopdw takze kolejnosci utozenia warstw, na uzaleznione od
m.in. ksztattu, rozmiaru, stopnia odseparowania czy homogenicznosci, wtasciwosci
plazmoniczne otrzymywanych nanostruktur. Zrozumienie istotnosci poszczegdlnych
parametréow przetozyto sie natomiast na udoskonalenie sposobu syntezy pod wzgledem
stosunku jakosci plazmonicznej nanostruktur do naktaddw ich uzyskania.

W toku prowadzonych badahn zaprezentowano réwniez skutecznos$é
wykorzystywanej techniki syntezy w otrzymywaniu nanostruktur stopowych.
Zaobserwowano tutaj bezposrednig zalezno$é miedzy stosunkiem grubosci uktadu
warstw poszczegdlnych metali, a kofAcowg ich zawartoscia w kazdej pojedynczej
nanostrukturze, dostarczajgc stosunkowo proste narzedzie kontroli umiejscowienia
generowanego przez nie pasma rezonansu plazmonowego. Kontrolowane tworzenie
nanostopow badanych metali umozliwito liniowe przestrajanie ich wfasciwosci
absorpcyjnych w zakresie 100 nm, ukazujgc potencjat stosowanej techniki przy
projektowaniu sensoréw dedykowanych konkretnym dtugosciom fali.

Podjeto réwniez pomysing prébe praktycznego wykorzystania tworzonych
nanostruktur jako czujnikow w srodowiskach ptynnych. Zoptymalizowana ekonomicznie
technika odwilzania cienkich warstw okazata sie dostarcza¢ nanostruktury o wysokiej
zaréwno jakosci plazmonicznej, jak i adhezyjnosci do podtoza, ktére w fazie testéw nie

ulegaty degradacjom chemicznym czy mechanicznym. Zaproponowany czujnik
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charakteryzowat sie wystarczajgcg wytrzymatoscia, umozliwiajgcg wielokrotne
wykorzystywane przy zachowaniu wysokiej selektywnosci oraz czutosci.

Uzupetniajgco, do przeprowadzonych badan podstawowych, skorzystano
z technik technologii informatycznej: symulacji metodg réznic skoficzonych w dziedzinie
czasu, gdzie po raz pierwszy zamodelowano rzeczywiste ksztatty nanostruktur,
odrzucajgc przyblizenie idealnej sferycznosci; oraz uczenia maszynowego, ktérego
wykorzystanie do uzupetnienia wiedzy zdobytej eksperymentalnie oraz szybkiego
okreslenia niezbednych parametréw wytwarzania nanostruktur o zadanych
wtasciwosciach absorpcyjnych jest pierwszym tego typu doniesieniem literaturowym.
Analiza, przeprowadzonych w ramach niniejszych rozprawy, badain pozwala
przypuszczac, ze stosowana preparatyka nanostruktur plazmonicznych, ze wzgledu na
prostg i szybka kontrole ich wtasciwosci optycznych, bedzie miata szanse zostac
zaimplementowana do zastosowan nie tylko czujnikowych, ale réwniez w chociazby

obwodach fotonicznych czy powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana.
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Abstract

In this work, the influence of the various substrates on Au nanoisland formation has been studied. Nanostructures were obtained
via annealing of thin Au films. In order to determine nanoisland formation mechanisms, correlation between an initial film
thickness and temperature of formation, shapes, and dimensions of nanostructures was examined. For the surface morphology
studies, nanograin structure, and chemical composition analysis, SEM, HR TEM, and EDS measurements were performed,
respectively. Morphology studies showed that the temperature at which nanostructures form varies for different substrates, which
ndicates high impact of the substrate material on the nanostructure formation. In the case of silicon substrate, besides the
phenomenon of spinodal dewetting, the effect of eutectics on the nanostructures was additionally taken into consideration.

Keywords Directional solidification - High-resolution electron microscopy (HREM) - Nanostructure - Scanning electron
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Introduction

In recent years, much attention has been paid to the formation
of noble metal nanostructures. This is mainly due to the pos-
sibility of using them as plasmonic platforms and nanosensors
[1, 2]. One of the most commonly used metals in plasmonic
platforms is gold. In addition to the high concentration of free
electrons, leading to a high plasma frequency and a negative
real permittivity over a wide range of frequencies, gold is
characterized by high chemical resistance, which greatly fa-
cilitates the process of producing platforms [3]. The frequency
and intensity of the plasmon resonance are highly dependent
not only on the material of the nanostructures but also on its
size, shape, and morphology. There is also a strong correlation
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with dielectric properties of surrounding medium [4-6]. One
of the easiest methods for the production of metal nanostrue-
tures is the way that is based on the thermal annealing of thin
metal films [7, 8]. It is well known that several processes could
be responsible for the formation of the nanostructures within
this technique. One of them is directional solidification of
eutectics that is widely cited in the literature. It may occur in
the case of the gold film that is deposited on a silicon substrate.
The melting temperature of Au-Si eutectic system drops to
about 363 °C [9—12], so nanostructures can be formed in the
temperatures much below the melting temperature of Au.
However, it can lead to phase non-homogeneity of the gold
nanostructures [10, 12-15]. On the other hand, in the cases of
thin and ultra-thin layers, the leading process of nanostructure
growths seems to be solid-state dewetting. It is widely
discussed in the literature that the formation of nanostructures
is based on nucleation of holes and their later growth [2,
16-19]. Nucleation can take place in two ways: as homoge-
neous nucleation, when holes appear as a consequence of
small thermal density fluctuations. The second type 1s a het-
erogeneous nucleation, caused mainly by defects present or in
the metal film or on the interface between the film and the
substrate. Holes can be also created during the spinodal
dewetting process, which occurs by the amplification of
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Fig.1 SEM images of gold
nanostructures on silicon
substrate, with initial gold film of
10 nm, annealed at a 300 °C, b
325°C,¢350°C,d375°C, e
400 °C, and 425 °C

periodical film thickness fluctuation. In any case, dewetting
occurs at temperatures well below the melting temperature of
the film, so during this process the material remains in the
solid state. It is difficult to determine experimentally which
of the types of dewetting takes place in a specific case in the
process of formation of metal nanostructures. Undoubtedly,
the substrate plays a huge role here. It is also difficult to say
whether the existence of eutectics has a significant impact on
the formation of nanostructures at temperatures above the eu-
tectic temperature, especially that the size ofnanostructures or
thin films greatly affects their melting point [20, 21].

In our previous works [22, 23], we described the method of
synthesis, structure, and electromagnetic field distribution of
Au nanostructures that form plasmonic platforms. However,
at that time, we could not decide which process was mainly
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responsible for the growth of nanostructures. Present research
are focused on processes leading to the formation of nano-
structures as a result of heating thin layers deposited on vari-
ous substrates when the annealing temperature far exceeds the
temperature at which dewetting starts.

Experimental

Au nanostructures were prepared on quartz glass, Si(111), and
well-polished Mo and Ta substrates. The substrates were
cleaned with warm acetylacetone and then rinsed in ethanol.
Thin Au films (with thickness in the range of 1-200 nm) were
deposited using a tabletop dc magnetron sputtering coater
(EM SCD 500, Leica) in pure Ar plasma condition (argon,
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Fig. 2 SEM images of gold
nanostructures on tantalum
substrate, with initial gold film of
10 nm, annealed at a 300 °C, b
325°C,¢350°C,d 375 °C,e
400 °C, and £ 425 °C

Air Products, 99.999%). The Au target had 99.99% purity, the
rate of Au layer deposition was about 0.4 nm/s, and incident
power was in a range of 30-40 W. The sputtering system was
equipped with a quartz crystal microbalance for the film thick-
ness in situ measurements. As prepared films of varying thick-
nesses were subsequently put to the hot fumace for formation
of nanostructures. Samples were annealed at various temper-
atures in air atmosphere. To analyze the surface morphology
of the samples, FEI Quanta FEG 250 scanning electron mi-
croscope (SEM) and Zeiss CrossBeam 540 SEM operated at
10kVand 2 kV, respectively, were used. For nanograin struc-
ture and chemical composition analyses, a TALOS F200X
high-resolution transmission electron microscope (HR TEM)
equipped with an EDS detector was used.

65

Results and Discussion

In Figs. 1 and 2, selected SEM images of nanostructures
formed during annealing of 10-nm thin Au films at different
temperatures are presented. The films were deposited on sili-
con (Fig. 1) and tantalum (Fig. 2) substrates. The heating
temperature’s as well as the substrate’s influence on the for-
mation of nanostructures is well visible. However, in both
cases, the process of formation of nanostructures begins with
ruptures in the layer. Then, holes are growing, initially
irregular-shaped Au structures are formed, and finally, when
the temperature increases, separated nanostructures are
formed. The process looks similar for both substrates, but
the temperature at which the nanostructures form is different.
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This indicates a high impact of the substrate material on the
formation of nanostructures.

The influence of the initial Au film thickness on the tem-
perature of formation of nanostructures on various sub-
strates is shown in Fig. 3. The temperature of nanostructure
formation was determined on the basis of SEM images. It
was assumed that it is the temperature at which isolated
islands are already completely formed, as is shown in Fig.
1d. Regardless of the type of substrate, the fastest tempera-
ture rise can be observed for very thin layers, with a thick-
ness of up to 20 nm. In the case of larger thicknesses of the
initial layers, the impact on the temperature of formation of
nanostructures is smaller. The main force leading to the
nanostructures formation is the reduction of the surface en-
ergy. This process can be explained on the basis of the phe-
nomenon of dewetting. Tt takes place well below the melting
temperature of the given metal from which the layer is made
and leads to formation of separated objects, like droplets,
stripes, and pillars [24]. It can be concluded from the pre-
sented SEM images (Figs. 1 and 2) that in the case of the
examined films, the phenomenon of spinodal dewetting is
mainly responsible for nanostructure growth. In this pro-
cess, ruptures in the layer appear spontancously due to ther-
mally activated surface waves. When the size of the holes
reaches the critical size, the edges of holes start to be
retracted; and in this way, nanostructures are formed, which
was described in detail by Thompson [25]. We suggested in
our previous works that this phenomenon can be mainly
responsible for Au nanostructure growth on Si and quartz
glass supports [22, 23]. Of course, the impact of defects
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Fig.3 The influence of film thickness on the temperature of formation of
nanostructures. The smallest thickness of the layer from which the studies
were started is 2 nm

@ Springer

66

cannot be neglected either in the layer itself or on the inter-
face between the layer and the substrate (heterogeneous
dewetting) [25], especially when the substrate and the layer
are created by various matenals, with different crystalline
structures. If nanoislands are formed as a result of spinodal
dewetting, then the following relationship can be proposed
between the thickness of the layer (4) and the diameter of the
nanostructure (D) [26]:

3.5 173
D— (247{ ‘r) n3 = opsis
Af(6)

where f{fl) is the geometric factor based on the particle con-
tact angle #, ~is the surface tension of the metal, and A is the
Hamaker constant. This relation was observed in many ex-
perimental studies [26, 27] and remains valid at the temper-
ature at which the isolated islands appeared. However, very
often, in order to obtain the optimal shape and size of nano-
structures, the nanostructures are formed at much higher
temperatures. The films, for whom the calculations of pa-
rameters are described by the above equation, were depos-
ited on silicon substrate and annealed at 550 °C for 15 min.
Thermal conditions were chosen because of the plasmon
resonance parameters of manufactured plasmonic plat-
forms, which was studied in our previous works [22, 23].
The dependence of the island’s diameter on the thickness of
the initial layer for these conditions is presented in Fig. 4. In
this case, the calculated exponent is equal to 2.60 = 0.02 and
significantly deviates from the value characteristic for
spinodal dewetting. However, we are here far beyond the

1 = Experimental .
£ 400 Fit E

350
300
250
2004
150
100
50
0 - -

average islands diameter D

average film thickness h (nm)

Fig. 4 The dependence of the island’s diameter on the thickness of the
initial film, calculated for Au films deposited on the silicon substrate. The
films were annealed at 550 °C for 15 min
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Fig. 5 a HR TEM image of 2.8-
nm thin film, annealed at 550 °C
for 15 min. b EDS analysis of the
nanograin. ¢ SEM image of the
sample

e 10 M

range in which nanostructures have already formed. It is
also well above the eutectic temperature, which in the Au—
Si system is around 363 °C [9-12]. Au-Si forms one of the
simplest eutectic alloy; therefore, during cooling below the
cutectic temperature, Au and Si crystallize into two different
phases. As a result of that mechanism, heterogeneous nano-
structures of Au containing Si phase inclusions are formed.
Such nanostructures have been observed in several works
describing directional solidification of Au-Si eutectics [10,
13, 14, 28].

To explain the effect of eutectic on the formation of Au
nanostructures on the Si substrate, HR TEM studies were car-
ried out. The result for the sample annealed at 550 °C for
15 min is shown in Fig. 5. The initial film thickness was equal
to 2.8 nm. For clarity, the SEM image of the sample was added
(Fig. 5¢). As may be seen from EDS analysis, the nanograins
are formed only by Au (Fig. 5b). It should be noted, however,
that the annealing time is short in this case, which prevents the
diffusion of Au by the native SiO, layer and hence the forma-
tion of eutectics. b

The HR TEM image of a cross section of a nanoisland
formed as a result of the heating of the Au layer of the same
thickness for 60 min (Fig. 6) is completely different from

that shown in Fig. 5. As can be seen, the silicon substrate
under the nanograin has been melted. At annealing temper-
ature of about 550 °C, this can be only explained by the fact
that as a result of Au to Si diffusion, eutectics between Au
and Si was formed. Detailed EDS analysis ofa cross section
ofananoisland annealed at 550 °C for 15 min and 550 °C for
60 min is shown in Fig. 7. It may be seen from Figs. 6b and
7b that no Si inclusions are visible in the Au nanostructure.
On the other hand, such a situation as where a whole struc-
ture is made entirely of metal can take place in nanosized
scale [29]. As shown in the presented HR TEM images, in
the case of growth of nanostructures by thin-layer anneal-
ing, the substrate plays a huge role. This should be taken
into account especially when looking for optimal structures
for applications, e.g., in plasmonic platforms.

Conclusions

This paper presents the formation of Au nanostructures on
various substrates, like quartz glass, Si, Mo, and Ta.
Nanostructures were grown as a result of annealing of thin
Au films, with thicknesses in the range from 1 up to 200 nm.
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Fig.6 a HR TEM image of 2.8- a)
nm thin film, annealed at 550 °C

for 60 min. b EDS analysis of the
nanograin. ¢ SEM image of the

sample

In the case of silicon substrate, the effect of eutectics on the
growth of nanostructures was analyzed. As may be conclud-
ed from HR TEM results, when the annealing occurs at
temperatures higher than the temperature of eutectics, be-
sides the phenomenon of solid-state dewetting, directional
solidification of eutectics should be also considered in the
process of nanostructure formation, especially in the case of
a long annealing time when the atoms of metals have
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Fig.7 EDS analysis of cross section of a nanoisland annealed at a 550 °C
for 10 min and b 550 °C for 60 min
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enough time for diffusion into the substrate. It should also
be emphasized that in the case of thin layers, the melting
point of the material is reduced in relation to the bulk mate-
rial. Certainly, in the annealing process, at temperatures
higher than characteristic for the phenomenon of dewetting,
it will affect the shape and size of the nanostructures.
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Abstract

A g-based plasmonic nanostructures were manufactured by thermal annealing of thin metallic films. Structure and morphology were
studied using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), high-resolution transmission elec-
tron microscopy (HR-TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). SEM images show that the formation of nanostructures
is influenced by the initial layer thickness as well as the temperature and the time of annealing. The Ag 3d and Ag 4d XPS spectra
are characteristic of nanostructures. The quality of the nanostructures, in terms of their use as plasmonic platforms, is reflected in
the UV-vis absorption spectra. The absorption spectrum is dominated by a maximum in the range of 450-500 nm associated with
the plasmon resonance. As the initial layer thickness increases, an additional peak appears around 350 nm, which probably corre-
sponds to the quadrupole resonance. For calculations leading to a better illustration of absorption, scattering and overall absorption
of light in Ag nanoparticles, the Mie theory is employed. Absorbance and the distribution of the electromagnetic field around the
nanostructures are calculated by finite-difference time-domain (FDTD) simulations. For calculations a novel approach based on
modelling the whole sample with a realistic shape of the nanoparticles, instead of full spheres, was used. This led to a very good

agreement with the experiment.
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Introduction

In the last decade there has been significant development in
sensor-related research regarding the application in optical,
medical or biological areas [1-53]. The principle of some of these
sensors is the resonant enhancement of a local electromagnetic
field as well as a sharp spectral absorption, which can be
achieved by exploiting localized surface plasmon resonance
(LSPR). This phenomenon is based on collective oscillations of
free electrons excited by the electromagnetic field of light. The
conditions for its occurrence are primarily met by materials
with a large number of free electrons, which leads to intensive
plasmon resonance and a negative real permittivity over a wide
frequency range. Particularly important are noble-metal nano-
structures, in which LSPR occurs in the visible spectrum. The
frequency of LSPR depends on the size and shape of the nano-
structures and the dielectric function of the surrounding medi-
um [6-8]. Regarding a potential implementation, Ag nanoparti-
cles are especially interesting because of their very high extinc-
tion cross section. It can be up to 50 times larger than the
geometrical cross section of the nanoparticle |6]. Ag nanoparti-
cles are also interesting because of the position of the plasmon
resonance. The LSPR wavelength maximum of small Ag nano-
particles with a diameter of 10 nm in air is around 420 nm,
which allows for a number of additional applications in compar-
ison with similar Au nanoparticles, which have a maximum at
around 530 nm [6]. The resonance position is influenced, for
example, by size and shape of the nanoparticles and the sur-
rounding medium. This gives the ability to control the reso-
nance over a wide frequency range. There are many methods
for the fabrication of metal nanostructures. One promising tech-
nique is the heating of thin metallic films deposited on a sub-
strate. These layers are metastable and can undergo dewetting
with increasing temperature. Dewetting can occur via three dif-
ferent processes [9]. In two of them, the formation of nanostruc-
tures begins with the nucleation of holes and their subsequent
growth. Nucleation can be caused by small thermal density
fluctuations (homogeneous nucleation) or defects in the metal
film or in the interface between the film and the substrate
(heterogeneous nucleation). In the third process. voids appear
and grow as a result of an amplification of periodical fluctua-
tions of the film thickness, which is known as spinodal dewet-
ting [9,10]. Usually, it is difficult to state clearly whether only
one of the abovementioned processes is responsible for dewet-
ting. Especially because defects are always present in the inter-
face between the substrate and the film. In the design of
metallic nanostructure systems for plasmonic applications, the
homogeneous distribution of nanostructures is very important,
both in size and location on the surface. However, in the case of
very simple production methods, as wet chemical synthesis or
dewetting, the size of the nanoparticles follows a Gaussian dis-
tribution. This work focusses on Ag-based plasmonic platforms
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manufactured by thermal annealing of thin metallic films. The
experimental results are corroborated by FDTD calculations
showing the distribution of the electromagnetic field around the
Ag nanoparticles, as well as the calculated absorbance. Analyti-
cal solutions of the electromagnetic field distribution in plas-
monic platforms are known for very simple nanoparticles with
spherical or cylindrical shapes. Here, for the first time, a
realistic shape of the nanoparticles (according to the TEM
images) has been taken into account in the FDTD simulations,
instead of modelling them straightforwardly as spheres.
Probably the most common example in which the amplification
of the local electromagnetic field is extremely important is
surface-enhanced Raman scattering (SERS). where Raman
spectra can be enhanced by several orders of magnitude.
However, there are many other areas where it is possible to
increase the efficiency of equipment by increasing the electro-
magnetic field around metal nanoparticles. For instance, Ag
nanoparticles can be used successfully in light emitting
diodes, solar cells and photodetectors [11-13]. That is why
understanding the relationship between the size and shape of
nanostructures and the distribution of the electromagnetic
field around the structures is particularly important in
the design and optimization of devices based on the plasmon
effect.

Experimental

Ag nanostructures were prepared on borosilicate glass
(Corning 1737F) and Si substrates. In both cases, the substrates
were cleaned with acetylacetone and then rinsed in ethanol.
Thin Ag films (1-9 nm thickness) were deposited using a table-
top dc magnetron sputtering coater (EM SCD 500, Leica) in
pure Ar plasma (argon, Air Products 99.999%). The Ag target
was of 99.99% purity, the rate of layer deposition was about
0.4 nm-s~!, and the incident power was in the range of
30-40 W. The layer thickness was measured in situ using a
quartz crystal microbalance. To form nanostructures, the
as-prepared films were put into a hot furnace and annealed
in argon atmosphere at different temperatures for different
periods of time. The surface morphology of the samples
was analyzed using a FEI Quanta FEG 250 SEM
operated at 10 kV. For the analysis of nanograin structure
and chemical composition a TALOS F200X HRTEM
equipped with an EDS detector was used. SEM and TEM
experiments were carried out on samples deposited on silicon
substrates.

UV-vis spectra were recorded using a double-beam Thermo
Fisher Scientific Evolution 220 spectrophotometer in transmis-
sion mode, in a range of 200-1100 nm. For these measure-
ments films were deposited on glass substrates.
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The quality of the obtained nanostructures and the valence
states of Ag were measured using X-ray photoelectron spectros-
copy (XPS, Omicron NanoTechnology spectrometer with
128-channel collector). XPS measurements were performed at
room temperature in ultra-high vacuum (ca. 10~? mbar). The
photoelectrons were excited by an Mg Ka X-ray source. The
X-ray anode was operated at 15 keV and 300 W. An Omicron
Argus hemispherical electron analyzer with a round aperture
of 4 mm was used for analyzing the emitted photoelectrons.
The binding energies were corrected using the background
C 1s line (285.0 eV). XPS spectra were analyzed with the Casa-
XPS software using a Shirley background subtraction and
Gaussian—Lorentzian curves as fitting algorithm.

The theoretical three-dimensional simulation of electromag-
netic field propagation through a selected sample (thickness
7 nm, annealed at 550 °C for 15 min) was performed using the
FDTD method [14], implemented in the OmniSim package,
produced by Photon Design, UK. Positions and sizes of the
silver nanoparticles, modelled as spheres truncated by 25% and
flattened on the y axis to 60% of the initial size (Figure 1) ona
51 substrate were reproduced on a sample of size 2.7 x 3.0 um
(Figure 2). Modelling the whole sample with regards to a real-
istic shape of the nanoparticles based on TEM images (see
Figure 8 below), instead as full spheres, is a novel approach in
the present simulations. It is expected, that this procedure
should lead to a better agreement with the experiment.

100 nm
y 100 nm

Figure 1: Side view of a part of the simulation setup, illustrating the
shape of the Ag nanoparticles, modelled as truncated and flattened
spheres (brown) on a Si substrate (yellow), in air (light blue).

The grid size for the computations was set to 4 nm (limited by
the available computer memory). The dielectric function of
silver and silicon was taken from [15] and [16], respectively,
and fitted to the Drude—Lorentz model [17] in the range
of 287-1000 nm. The fitting error for Si was 1%/0.79%
(real/imaginary part), and that for Ag was 0.12%/6.1%. These
errors were calculated as the root mean square of the original
curves and the fitted ones. Apart from the above, the choice of
the FDTD grid size is the main source of error in the present
simulations, which is unfortunately rather hard to estimate.
However, since the smallest particle in the simulated sample
has a diameter of 12 nm, the choice of a three times smaller grid
size should keep this error reasonably small. Also, the thin SiO;
layer has been neglected, because it is thinner that the computa-
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Figure 2: Top view of the simulation setup.

tional grid and cannot be correctly modelled. We have per-
formed complementary short simulations with a very limited
sample size and with a 2 nm grid, which showed that errors
coming from the $i0; layer do not exceed 2%. A light source of
460 nm wavelength has been used, propagating along the y axis
direction. Two independent simulations were performed, one
with a transverse-electric (TE) polarized beam and the second
one with a transverse-magnetic (TM) polarized beam. These
perpendicularly polarized beams yield, by averaging, the result
for the unpolarized beam, according to the formula:

|Evapolarized| = 0-5|Exsl* + 0.5/ Enal 5

where Eg and Eyy are electric and magnetic fields obtained
from simulations with TE and TM beam polarizations, respec-
tively. For calculations of the electric field distribution, the
shape of the pulse was set to rectangular. The pulse duration
was set to 20 fs and the overall simulation time to 100 fs. This
was enough to observe plasmonic decay. The field was calcu-
lated in a plane located 10 nm above the substrate. For calcula-
tions of the absorbance, the pulse shape was set to sinusoidal.
The pulse duration was set to 2.5 fs, thus it contained all
frequencies within the visible light range. This allowed for the
use of discrete Fourier transformation for switching from the
time domain to the frequency domain and calculating the spec-
tral response of the sample.

Also, the Mie theory [18] was employed to calculate the scat-
tering efficiencies for a single silver nanoparticle (described by
the same dielectric function as previously), surrounded by air.
This was done in order to describe absorption, scattering and
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overall extinction maxima as function of the size of the nano-
particles, since the FDTD simulations are only capable to deter-
mine the absorption spectra.

Results and Discussion

Structure and UV-vis absorption

The SEM results show that the formation of nanostructures
from thin metallic layers is influenced by the initial layer thick-
ness as well as the temperature and the time of annealing. In
Figure 3a—g selected SEM images of nanostructures formed
after annealing of Ag films with a thickness from 2 to 7 nm are
presented. The films were annealed at 250 °C for 15 min. In the
image corresponding to the 1 nm thin film (Figure 3a) only
some voids are present. There are no islands clearly separated

Beilstein J. Nanotechnol. 2020, 11, 494-507.

from each other. In the image corresponding to 2 and 3 nm
thick layers (Figure 3b.c). clear nanostructures with symmetri-
cal shapes are already visible. The nanoparticles have an aver-
age diameter of 37 and 54 nm, respectively. From 4 and 5 nm
thick films (Figure 3d.e) no symmetrical nanostructures are
formed. However, the nanostructures are still isolated from each
other. Separated nanostructures were not obtained from thicker
layers. Instead, longitudinal islands and numerous holes and
voids are visible (Figure 3f,g). Annealing of the layers at higher
temperatures gives much better results. Exemplary SEM images
of the films with initial thicknesses from 2 to 9 nm, annealed
at 550 °C for 15 min, are shown in Figure 4a-i. Clear nano-
structures already appear in this case for a 1 nm thick film. The
mean diameter of the nanostructures changes from 13, 19, 27,

500 nim

Figure 3: SEM images of the films after annealing at 250 °C for 15 min. Initial film thickness was: (a) 1 nm, (b) 2 nm, (c) 3 nm, (d) 4 nm, (e) 5 nm,

(f) 6 nm and (g) 7 nm.

Figure 4: SEM images of the films after annealing at 550 °C for 15 min. Initial film thickness was: (a) 1 nm, (b) 2 nm, (c) 3 nm, (d) 4 nm, (¢) 5 nm,
(f) 6 nm, (g) 7 nm, (h) 8 nm and (i) 9 nm.
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38, 58, 94, 92 and 198 nm, respectively, for the films of 1 nm
(Figure 4a), 2 nm (Figure 4b), 3 nm (Figure 4c), 4 nm
(Figure 4d). 5 nm (Figure 4e), 6 nm (Figure 4f), 7 nm
(Figure 4g) and & nm (Figure 4h). From the 9 nm thick layer
very irregular structures are formed (Figure 4i), although it is
probable that an increase in the annealing time could affect their
shape. As the thickness of the layer increases, the mean diame-
ter of the nanostructures also increases, but their number
decreases. After obtaining the mean nanoparticle diameter (D),
the mean spacing between them (s) and the initial film thick-
ness (h), it is possible to specify the type of dewetting [19-21].
If dewetting is of the spinodal type, then the above parameters
are related in the following way:

24y Vs 5/3 53
= = 2
D { - f(aﬂ B =chB, @

where fiD) is a geometric factor based on the particle contact
angle 6, y is the surface tension of the metal and A is the
Hamaker constant. This is valid for the temperature at which
isolated islands begin to appear. In this work, however, we
focused on temperatures at which we do not only observe iso-
lated islands. These islands also need to be uniform in size and
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shape. The exponent calculated then differs significantly from
the value typical for spinodal dewetting. The exponent calcu-
lated for the films annealed at 550 °C for 15 min is 2.26 + 0.03.
The depend of the diameter of the islands on the thickness
of the initial film, on the basis of which the calculations were
made, is presented in Figure 5a. Figure 5b—d presents the parti-
cle size histograms calculated for the nanoparticles obtained

from an initially 3, 5 and 7 nm thick layer, respectively, after
annealing at 550 °C for 15 min. In this case, however, it is
possible that the edges of the nanostructures have already
slightly melted. The authors of this work observed a similar
exponent for Au nanostructures obtained by the same method
[22].

The impact of annealing time on the formation of nanostruc-
tures heated at a constant temperature of 550 °C can be seen in
the SEM images shown in Figure 6a—d. The initial layer thick-
ness was 2.8 nm, the annealing time varied from 1 to 15 min.
The average diameter of the nanostructures is 31, 42, 40 and 27,
respectively, after 1 min (Figure 6a), 5 min (Figure 6b), 10 min
(Figure 6c) and 15 min (Figure 6d) of annealing. Hence, the
size of the nanostructures does not increase with annealing
time. The influence of the annealing temperature on the forma-
tion of the nanostructures is shown in Figure Ta—g.
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Figure 5: The of the island aon the of the initial film, calculated for Ag films annealed at 550 °C for (a) 15 min and the
particle size histog for the b: d after g of films with an initial thickness of (b) 3 nm, (c) 5 nm and (d) 7 nm.
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Figure 6: SEM images of a 2.8 nm thick film, led ata of 550 °C for different periods of time: (a) 1 min, (b) 5 min,

(c) 10 min and (d) 15 min; (e) average nanostructure diameter as a function of the annealing time.

200 nm

—

’ . 200 300 400 500 600
500 T(°C)

Figure 7: SEM images of a 2.8 nm thick film, annealed for a constant time 15 min at different temperatures: (a) 100 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C,
(d) 400 °C, (e) 500 °C and (f) 600 °C; (g) average nanostructure diameter as a function of the annealing temperature.
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The shape of nanostructures is clearly visible in the HRTEM
image (Figure 8a). The film from which the nanostructures
were formed was 3 nm thick and was annealed at 550 °C for
15 min. The nanostructures are slightly flattened, but as follows
from EDS analysis (Figure 8b), they consist of Ag. Detailed
EDS analysis of a cross section of a nanoisland is presented in
Figure 8c. As can be seen, a thin layer of natural SiO,. about
2 nm thick, is present on the silicon surface. Interestingly, there
is no oxide layer around the Ag nanostructures.

The quality of the nanostructures resulting from the thermal
treatment (in view of the presence of plasmon resonance) is re-
flected in the UV—vis absorption spectra. The UV-vis spectrum
of Ag nanostructures is quite complicated. It can be influenced

Beilstein J. Nanotechnol. 2020, 11, 494-507.

by many factors, such as the size of nanostructures, their shape,
changes in the electronic structure, or the dielectric function of
the medium in which such nanostructures are dispersed. Proba-
bly the simplest case are small nanostructures (D < 1) with a
spherical shape. Then, the resonance reflects only the dipole
mode of the collective oscillations of electrons. Furthermore, if
the size of the metallic nanoparticles is larger than 10 nm, their
dielectric functions are known to be independent on the size and
to have the values of the bulk material [7]. For instance, a
dipole mode can then be excited when € = -2, which corre-
sponds to A = 355 nm for Ag and A = 490 nm for Au. When the
particle size is increasing, the resonance peak is broadened. its
position is red-shifted and additional higher-order resonances
can appear. A much more complicated situation occurs in the

atomic fraction (%)
o o
3 &

o

N

a
I

0.00 T

0 10 20

30

40 50 60

position (nm)

Figure 8: (a) HRTEM image of a cross section of a nanoisland formed from a 3 nm thick film, annealed at 550 °C for 15 min; (b) EDS analysis and

(c) detailed EDS analysis of the cross section of the nanoisland.
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case of other (e.g., elliptical) shapes of nanostructures. For
elliptical nanostructures, two resonances can be observed, cor-
responding to the illumination in a direction parallel or perpen-
dicular to its major axis [23]. In recent years, many scientific
papers have also been devoted to triangular or tetrahedral nano-
particles, or nanorods/nanotubes with complex cross sections
[23-25]. Plasmon resonance, and thus the amplification of the
electromagnetic field, was observed in several directions,
depending on the direction of illumination. The plasmon reso-
nance also has an effect on the porosity of the metallic nano-
structures [26,27], which is why determining the shape and sur-
face quality is extremely important. The absorbance of films
with a different initial thickness, annealed at 250 and 550 °C is
shown in Figure 9a and Figure 9b, respectively. The 1 nm thick
film exhibits a broad bump in the range 350-550 nm, which is
possibly associated with the occurrence of collective vibrations
of free electrons (Figure 9a). This bump becomes more intense
and narrower for larger layer thicknesses. For a 6 nm thick
layer, it begins to expand and disappear. However, the results
obtained from SEM show that annealing of 6 and 7 nm thick
films does not lead to the formation of symmetrical isolated
nanostructures. In the spectrum corresponding to the 3 nm
layer, an additional maximum appears at about 350 nm, which
is also present in the spectra of thicker samples.

In metals, valence and conduction bands can overlap, which
leads to a continuous spectrum of sites available for electrons.
However, for inner levels, it is possible that they will not split
sufficiently to provide such an overlap. It should be more
evident especially in nanostructures, in which the number of
atoms is reduced compared to the bulk material. In this case,
under the influence of light of the appropriate wavelength, elec-
trons can exhibit transitions between separated bands. This can
be observed in Ag, where a transition of electrons induced by
visible light can take place between the d band and the sp band
[6,7,28-32]. The width of the gap between s band and d band is
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in this case in the range of 3.7-3.9 eV [7,29,31], which corre-
sponds to wavelengths in the range of 335-318 nm. Unfortu-
nately, for our samples, no peak can be seen in this wavelength
range. Maybe because this is the wavelength range at which
absorption is also affected by the substrate. It should be added,
however, that in some works weak peaks at other wavelengths
were also attributed to interband transitions [30,33].

The peak at the wavelength at about 350-360 nm could corre-
spond to quadrupole resonance [34-39]. Quadrupole resonance
is usually observed for nanostructures of larger size, in
nanorods with pentagonal cross section, or in hexagonally or
pentagonally shaped nanoparticles. If you were to look at the
theoretical spectra, calculated directly on the basis of Mie
theory (Figure 10a—d), an additional peak (between the pea.k re-
sulting from interband transitions and the peak from dipole
plasmon resonance) appears already for 60 nm diameter nano-
particles. Although the theory does not directly indicate that this
is a peak associated with quadrupole resonance. It is also
possible to find information that its nature is not fully under-
stood [39.40].

The effect of temperature and annealing time on the absor-
bance of the nanostructures is shown in Figure 11a and
Figure 11b, respectively. The most intense peak resulting from
plasmon resonance corresponds to an annealing temperature of
400 °C (Figure 11a). At this temperature a second peak is ob-
served for a wavelength of about 350 nm. In turn, Figure 11b
shows that plasmon resonance is significantly affected by the
annealing time of the layers. It also affects the appearance of
the second maximum, which is related to the size of nanoparti-
cles.

The changes in the electronic structure of Ag caused by the
transition from bulk material or thin films to nanostructures can
be observed using XPS. The spectral contribution of 5s and 5p

Absaorbance (a.u.)

300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figure 9: Absorbance of nanostructures formed from thin films with different thickness, annealed at {a) 250 *C and (b) 550 *C for 15 min.
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pounds were observed, which is consistent with the EDS results
presented above. Figure 12 presents the results for samples that
differ in the UV—vis spectra. For comparison, the spectrum of
bulk Ag was added. As it can be seen, a slight shift of the 3d
peaks in relation to the bulk material can be observed for both
samples, with an initial layer thickness of 2 and 6 nm. Whereas
the 4d peak shifts only for the sample with an initial layer thick-
ness of 2 nm. The size-induced change can also be observed
when looking at the full width at half maximum (FWHM).
FWHM values both of the valence-band and core-level spectra
are clearly larger for the nanostructures than for the bulk mate-
rial. The changes in the peak position originating from the d
bands and the broadening of the FWHM can be attributed to the
modified electronic structure [33]. In turn, it may be reflected in
the UV—vis absorption spectrum. However, in the case of the
tested samples, no changes in the UV—vis spectrum associated
with the electronic structure were observed.

FDTD simulation results

In Figure 13 the calculated intensity distribution (Figure 13a)
and its amplitude as a function of the time (Figure 13b) are
ted, as well as the calculated net flux (transmission minus
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and extinction) in air obtained from Mie theory for a single silver nano-
particle with a diameter of: (a) 20 nm, (b) 40 nm, (c) 60 nm and
(d) 100 nm.

electronic states to the valence band spectrum of Ag is negli-
gible and the valence band mainly originates from 4d elec-
tronic state. The Ag 3d valence-band and Ag 4d core-level
spectra are shown, respectively, in Figure 12a and Figure 12b. It
should be noted that no peaks characteristic of Ag-0 com-

a) 100 °C
—200°C

—300 "C
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——500°C

—800 "C
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300 400 500 600 700
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Figure 11: Absorbance of nanostructures formed from 2.8 nm thick films
(b) annealed for 1, 5, 10 and 15 min at 550 =C.

reflection, Figure 13¢,d). Since most of the interparticle gaps
are not much shorter than the length of the incoming light wave
and the nanoparticles sizes, these gaps do not fully support
interparticle connections resulting in hot spots for field en-
hancement. Thus, they only yield a relatively weak enhance-
ment of the scattered field filling almost all gaps on the entire
plane. But we can still identify a few interparticle gaps where
we observe strong (two to five times) intensity enhancements
(hot spots). Also, plasmonic decay is also clearly visible, while
the pulse is passing through the nanoparticles. In Figure 14, the
amplitudes of all components of the electromagnetic field are

presented.
. . .
b) — min
———5 min
= 10 min
g —15 min
o
@«
o
=
8
(=)
Q
0
e
<<
300 400 500 800 700

Wavelength (nm)

{a) annealed at 100, 200, 300, 400, 500 and 600 =C for 15 min and
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Figure 12: (a) Ag 3d and (b) Ag 4d XPS spectra of bulk Ag and Ag grown after ling of 2 nm and 6 nm thin films at 550 °C for
15 min.
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In Figure 15, amplitudes of the electromagnetic field. in this
case measured in the middle of the sample, are plotted as a
function of the time. We can observe how these amplitudes
increase (sharp rise at approx. 0.9 fs after the start of the simu-
lation), and then decay after the light is switched off and passed
the sensor (beginning at approx. 20.9 fs).

The absorbance calculated from the FDTD simulations is
shown in Figure 16. The two local maxima, corresponding to
dipole and quadrupole resonances, are located at 380 and
484 nm, respectively. Generally speaking, the overall agree-
ment with the experiment is quite good. The differences be-
tween simulation and experimental data can be explained by the

Beilstein J. Nanotechnol. 2020, 11, 494-507.

b) Hyamplitude distribution
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gnetic field in the plane where the nanoparticles are placed. The incident light at
d. From (a) to (f): Ey. Hy. Ey, Hy. E; and H;.

fact that in the simulation all nanoparticles were modeled as
truncated and flattened spheres of similar shape. Clearly, trun-
cating and flattening the nanoparticles has an influence on the
position of the resonances (especially the dipole resonance),
which is illustrated in Figure 17. These resonances were calcu-
lated in supplementary FDTD simulations. Also, a FDTD grid
of 4 nm was used. which might be not small enough to perfectly
reproduce the experimental data (the smallest nanoparticles in
the simulated sample were of 12 nm diameter). The grid size is
limited by the available memory of the computational cluster
used. We plan to use a more advanced and less memory-
consuming method, FETD (finite elements in time domain,
FEM), in the future.
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Conclusion
09 Absorbance This work presents synthesis and UV—-vis absorption studies of
Ag nanostructures deposited on glass or silicon substrates. As
o6 shown, the formation of nanostructures from thin metallic films
o5 is influenced by the initial layer thickness as well as the temper-
g ature and the time of annealing. In the UV—vis spectra of some
e“o.a samples, apart from the characteristic for plasmon resonance
%ﬂ-ﬂ peak, an additional peak with a maximum at 350 nm is visible.
0a / \ It is correlated with the size of the nanoparticles and it is proba-
\\ / — bly the result of quadrupole resonance. Interestingly, no inter-
b R band transition was observed in the spectra. The shape of the

030 035 040 045 050 055 060 065 0.0
Wavelength (um}

Figure 16: Calculated absorbance log(®y/®y), where @; and @, are inci-
dent and transmitied fiue, respectively, as the function of the incident
light wavelength.

experimental UV—vis spectrum is consistent with the calcula-
tions obtained from FDTD cal
novel approach based on modelling the whole sample with a
realistic shape of the nanoparticles, instead of full spheres, was
used. As it can be noticed, the overall agreement with the exper-

lations. For the calculations, a
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b) Position of the dipole resonance
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Figure 17: Positions of a) the first and b) the second absorbance maxima (corresponding to the quadrupole and dipole resonance), calculated using
FDTD for a single Ag nanoparticle of a size of 100 nm, modeled as a sphere with different truncation and flatiening factors on a glass substrate. In the

case of a full sphere only dipole resonance occurs.

iment is quite good. The existing difference between simula-
tion and experimental data can be explained by the fact that in
the simulation all nanoparticles were modeled as truncated and
flattened spheres with a similar shape. Both truncating and flat-
tening affect the position of the resonances.

A simple method of annealing thin metallic layers leads to the
formation of Ag nanostructures with the desired dimensions.
The position of the resonance peak and the appearance of
quadrupole resonance in the UV—vis spectrum can be accu-
rately predicted using FDTD calculations, which leads to great
opportunities in the design of platforms with specific properties,
€.2., in Nnanosensors.
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Keywords: Plasmonic nanostructures based on AuAg nanoalloys were fabricated by thermal annealing of metallic films in an
B‘mdxj_-h“ alloyed nanostructures argon atmosphere. The nanoalloys were chosen because they can extend the wavelength range in which plasmon
Dewetting resonance occurs and thus allow the design of plasmonic platforms with the desired parameters. The influence of

Plasmon resonance

iFicial mewral otk initial fabrication parameters and experimental conditions on the formation of nanestruectures was investigated.

For the surface morpholegy studies, chemical eomposition analysis and nanograin structure, Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) and
High-Resolution Transmissien Electren Microscopy (HR TEM) measurements were performed. The position of
the resonance band was successfully tuned in the 100 nm range. The EDS together with the XPS analysis
confirmed the formation of an alloy with the aspect ratio of individual metals in a single nanoisland similar to the
ratio of the thicknesses of the initially spuctered layers. The experimental research was complemented by the
neural network model, which enables the caleulation of the absorbance peak depending on the thickness of Au
and Ag layers and the annealing time. The proposed model of machine learning makes it possible to fine-tune the
desired position of the plasmon resonance.

1. Introduction such systems poses a significant experimental challenge.

In the case of bimetallic marterials, noble metals play a key role. Due

Metallic nanoparticles have been attracting the attention of scientists
for over a decade. It is caused by their unique catalytic and optical
properties. In particular, collective oscillations of conductive electrons,
known as localised surface plasmon resonance (LSPR), enable many
applications in various fields, such as photocatalysis [1,2], photovoltaic
devices [3,4], surface-enhanced Raman scattering [5,6] and even anti-
cancer therapy [7]. This group includes bimetallic nanoparticles,
which are currently very popular. They are nanomaterials composed of
wo different metal elements. Their uniqueness is evidenced by the at-
wibutes that are typically a combination of properties derived from
metal amalgams [2]. These properties, and thus applicability of such
nanoparticles, are related not only to their size and shape, as in the case
of monometallic nanoparticles, but also to their chemical compesition
and structure [6,9-11]. Hence, proper control over the fabrication of

* Correspending author.
E-mail address: barb:

koscielska@pg.edu.pl (B. Koscielska).

https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2021.150802

to full filled d-orbitals and relatively low cohesive energy, gold and
silver nanoalloys are mainly investigated [12]. Their resonance band
typically occurs at wavelengths around 420 and 530 nm for Ag and Au,
respectively [13]. In addition, from an optical properties point of view,
Ag iz distinguished by the largest extinction cross section, but on the
other hand, its LSPR application is restricted by poor chemical stabiliry
and low corrosion resistance [13,14]. Au, in turn, apart from being an
effective plasmonic material, is distinguished by physical and chemical
stability [15]. Due to alloying of these metals, the synergistic effects
induced by the hetero-junction charge transfer berween them not only
solve the problem of Ag corrosion but also make it possible to tune the
LSPR frequency in the range from 420 to 530 nm [16,17].

Since physical and chemical properties of these nancalloys are
composition and order-dependent, a complete understanding of the

Received 21 April 2021; Received in revised form 24 June 2021; Accepted 23 July 2021
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0169-4332/C 2021 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY license (http://creativecommons.org/licenses/by./4.0/).
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Temperature

Time .

Fig. 1. Schematic illustration of the fabrication process of alloy nanostructures.

mechanisms involved in fabrication is essential to gain full control over
the fabrication of desired nanostructures. For this purpose, a phase di-
agram is required [18]. However, in the nanoscale regime, where the
number of atoms is very small, alloys cannot be described by classical

7

Applied Surface Science 567 (2021) 150802

thermodynamics. As a perfect cc to the experi; I kinetic
considerations, many efforts have been made to find an extension of
classical theory to the nanoscale, which gave rise to a new interdisci-
plinary theory named nanothermodynamics [19]. Its advantage over
other predictive methods, such as Metropolis Monte Carlo or Molecular
Dynamics results from the possibility predicting phase diagrams of al-
loys in the entire composition range, which in turn translates into
solving some fundamental problems concerning the behaviour of
nanoalloys [20,21].

The ability to control the position of the plasmon resonance seems to
be the most important reason for creating nanoalloy plasmonic plat-
forms. Such platforms may find application in a wide range of nano-
sensors operating in a wide frequency range. Of course, the best solution
would be to include artificial neural networks (ANN) in their design.

In recent years, artificial neural networks have found applications in
various engineering problems. ANN, as an alternative to classical ap-
proaches using of continuum mechanics, are computer models that are
able to show dependence of free parameters on responses obtained from
the external environment [22,23]. Since each of the multiple fabrication
parameters used to control the process of the formation of alloy nano-
structures has an immense influence on the optical properties of the
obtained structure [24], ANN can be extremely useful not only to pre-
sent the influence of each parameter on the obtained results, but also to

Input Layer € R*

O
-O
.

Hidden Layer € R*

,v///

Output Layer € R!

Fig. 2. Topology of the neural network used to build the model (3-5-1), with the activation functions of the hyperbolic tangent and sigmoid in the hidden and output

layers, respectively.
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Fig. 3. SEM pictures of nanostructures resulting from annealing at 550 °C for 15 min: Au (2.8 nm) / Ag (2.8 nm) bilayer (a); Au (2.8 nm) monolayer (b); Ag (2.8 nm)

monolayer (c) and Ag (2.8 nm) / Au (2.8 nm) bilayer (d).
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Fig. 4. UV-Vis spectra of nanostructures resulting from annealing at 550 °C for 15
min: Au (2.8 nm) / Ag (2.8 nm) bilayer (a); Au (2.8 nm) monolayer (b); Ag (2.8
nm) monolayer (¢) and Ag (2.8 nm) / Au (2.8 nm} bilayer (d).
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Fig. 5. The influence of annealing temperature on the position of plasmon
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nm) bilayer (blue dots) and Ag (2.8 nm) monolayer (grey dots).

provide a specific set of fabrication parameters needed for obtaining
structures with specific properties.

This work is devoted to designing plasmonic platferms based on the
AuAg nanoalloy. In addition to how to produce them and study their
structure, we would also like to show the effects of using artificial neural
nerworks to predict the location of plasmon resonance. The position of
the single peak shown in the plasmon resonance of the Au-Ag alloy
nanoparticle system does not correspond to any peaks of the pure metal
components. Then, starting from the position of the pure Ag layer
resonance peaks, they are shifted to longer wavelengths at increased Au
concentration. Obviously, this relationship is true when we consider
nanoparticles of the same size and shape. If we additionally take into
account the size of the nanostructures and their shape, the position of
the plasmon resocnance peak may change regardless of the mutual ratio
of the amount of metals making up the nanoalloys. We intend to prove
that changing the experimental parameters such as Au and Ag layer
thickness and annealing time allows the optical spectra to be controlled.
The collected experimental data is used to build a neural network model,
which is used to adjust the experimental parameters to the desired
plasmon resonance position. In other words, if we ask “the machine™ a
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question about how to produce a sample that would lead to plasmon
resonance at a particular wavelength, we should get an answer both in
terms of the mutual ratio of initial layer thicknesses, as well as thermal
conditions and the time in which the layers should be annealed.

2. Materials and methods

Glass and 5i substrates were used for deposition of gold/silver layers.
The substrates were cleaned with acetylacetone and then rinsed with
ethanol. Thin Au and Ag layers were sputtered using a table-top dc
magnetron sputtering coater (EM SCD 500, Leica) in the pure Ar plasma
state (Argon, Air products 99,999%). Both Au and Ag targets were
99,99% pure. The coating process was carried out with a deposition rate
of about 0.4 nm per second and an incident power in the range of 3040
W. The spurtering system was equipped with a quartz erystal micro-
balance for in situ film thickness measurements. The prepared layers
‘were put into a hot furnace and annealed in argon atmosphere at various
temperatures in the range of 300-800 ° C and time conditions (from 5 to
60 min) in order to preduce nanestructures, as schematdeally presented
in Fig. 1. The structures of AuAg nanoalloys were prepared by sequential
sputtering of metal thin layers (Au/Ag or Ag/Au) followed by annealing
under various conditions in an argon atmosphere. The basic single layer
thickness was usually 2.8 nm, which was again selected based on our
previous studies of Au and Ag metallic nanestructures [25,26]. How-
ever, in order to find out how the individual nanograins are formed and
whether they are homogeneous (and made of AuyAgy alloy), the initial
thickness ratio of the Au and Ag layers was also changed (in addidon to
changing the order in which they were applied). For the structural
studies, samples consisting of triple layers, Au/Ag/Au and Ag/Au/Ag
were also prepared. In the first step, 550 “C was chosen as the temper-
ature for manufacturing AuAg nanoalloys, in which it was possible to
obtain Au and Ag nanostructures giving high-intensity plasmon reso-
nance [25,26].

A FEI Quanta FEG 250 Scanning Electron Microscope (SEM) oper-
ating at 10 kV was used to analyse the surface morphology of the sam-
ples. The analytical Transmission Electron Microscopy (TEM)
investigations were performed on a JOEL JEM ARM 200F HR TEM
apparatus equipped with an EDS detector. For nanograin structure and
chemical composition, several TEM techniques were used, including
conventional and High-Resolution imaging (TEM/HRTEM), Selected-
Area Electron Diffraction (SAED), EDS and Scanning Transmission
Electron Microscopy (STEM). SEM and TEM experiments were carried
out on samples deposited on silicon substrates.
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Fig. 7. SEM images of nanostructures formed by annealing at 550 °C for 15 min of bilayers. The first layer is Au with the same thickness of 2.8 nm, the second is Ag with a

thickness of (a) 2 nm, (b) 3 nm, (c) 4 nm, (d) 5 nm (¢) 6 nm, (f) 7 nm and (g) 8
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Fig. 8. HR TEM image of a cross section of a nanoisland made of sandwich-type structure with a total thickness of 6 nm with a detailed EDS analysis of the cross

section of the p d islands. Au/Ag/Au
UV-vis spectra were recorded with a Thermo Fisher Scientific Evo-
lution 220 double beam spectrophotometer in the absorbance mode, in
the range of 200 nm-1100 nm. These measurements were carried out on
samples deposited on glass substrates.
The quality of the obtained nanostructures and electron states of
atoms in the AuAg nanoalloy were measured using X-ray photoelectron
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(a, b), Ag/Au/Ag configuration (c, d), annealed at 550 °C for 15 min.

spectroscopy (XPS), an Omicron NanoTechnology spectrometer with a
128-channel collector. XPS measurements were performed at room
temperature under a ultra-high vacuum conditions, around 10~° mBar.
The photoelectrons were excited by an Mg-Ka X-Ray source. The X-ray
anode was operated at 15 keV and 300 W. The Omicron Argus hemi-
spherical electron analyser with a round aperture of 4 mm was used for
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Fig. 9. XPS spectra of 4f Au and 3d Ag regions of the samples (top) and the schematic view of nanostructures (bottom). Every measured structure was achieved either
from a single layer or bilayers with an Ag layer sputtered on top of an Au layer. The total thickness of such systems was 6 nm. The samples prepared in this way were

then annealed at 550 °C for 15 min.

the analysis of the emitted photeelectrons. The binding energies were
corrected using the background C1s line (285.0 eV). XPS spectra were
analysed with Casa-XPS software using Shirley background subtraction
and Gaussian-Lorentzian curve as the firting algorithm.

In addition, a predictive numerical model based on machine learning
was proposed. Its main purpose was to estimate the positions of the
resonance peaks for a given annealing time and thickness of Au/Ag
layers, for which no experimental data was collected. The model was
built using the multi-layer, fully-connected, one-directional artificial
neural network [27] and trained using the available experimental data
(31 data points: annealing time, Au and Ag layer thickness as inputs, and
peak resonance as output). The complete data set used for creating the
predictive model is available to download at [22]. The topology of the
neural network is presented in Fig. 2. The number of neurcns in the
input (3) and output (1) layers corresponds to the number of input and
output parameters, respectively. The number of hidden layers, as well as
the activation functions (hyperbelic tangent in the hidden layer, and
sigmoid in the output layer) were chosen experimentally to give the best
overall results (minimize prediction errors on validation data).

To train the neural network, the Adam learning algorithm [29] and
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the root mean square error (RMSE) as a loss function were used. To
avoid overfitting the model, the k-fold (k = 10) cross-validation pro-
cedure [30] was applied: the entire data set was randomly divided into
10 parts, each consisting of (different) 28 rraining and 3 validating data
points, which gave 10 different models. The method allowed to reduce
the size of the validation data set in each model, which was important
when the amount of data was limited [31]. The models were indepen-
dently wrained using the training data points, while the validating cnes
were used to control the training process. Trained models were bench-
marked according to RMSE on validadon data. The final predictive
model was built by averaging the results from the above 10 models. All
experimental data used for for machine learning model training (Uv-vis
spectra and SEM images), along with a list of all samples, are available at
[22].

3. Results and discussion
Fig. 3 presents exemplary SEM images of nanostructures formed as a

result of annealing of Au/Ag (Fig. 3a) and Ag/Au (Fig. 3d) layers witha
thickness of 2.8 nm each, at the 550 “C for 15 min. For comparison, SEM


http://mostwiedzy.pl

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

R Kosiof et al.

m
w
B
[=1

1
L

= 4 B (52}
+= @ ) o
o (=] o o
L L L N
L]
L

Ag * |

Plasmonic band position (n

iy
N
o

0,0 0,2 04 086 0.8 1.0
X
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prepared in this way were then annealed at 550 °C for 15 min.

images of Au (Fig. 3b) and Ag (Fig. 3c) nanostructures made of Au and
Ag films with thicknesses of 2.8 nm were added.

Comparing Fiz. 3a and Fig. 2d, it can be concluded, that the nano-
structures differ in both the average size and shape, which certainly
affects their plasmonic properties. As is well known, the UV-vis spec-
rum of metallic nanestructures can be influenced by many factors, such
as the size, shape on nanostructures and the dielectric properties of
surrounding medium. For instance, their elongated shape may result in
an additional maximum in the UV specorum [32-37]. The maxima of
plasmon resonance of the nanostructures shown in Fig. 3 are respec-
tively: 470 nm (a), 550 nm (b), 430 nm (c) and 475 nm (d), as presented
in Fig. 4.

As can be seen, there is not much difference between the resonance
position of nanoalloys grown from films deposited in different config-
urations: Au/Ag and Ag/Au. Both resonances are located between the
values characterizing pure Au and Ag. However, the resonance peak
from nanoalloys is not as sharp as that from Au or Ag. The influence of
the annealing temperature on the position of the plasmen resonance is
shown in Fig. 5. Of course, it should be noted that both lowering the
temperature in relation to the selected 550 °C, and increasing it, change
the shape of nanostructures, similarly to the changes observed in
monelayers [25,26].

It can be cencluded that if the position of the plasmon resonance is
taken as the reference parameter, then the sequence of the layers has no
effect on the formartion of nanoalloy. It is obvious, of course, that merals
willingly form alloys, but on the other hand, we are dealing with thin
layers in which the melting point strongly depends on their thickness.
Among the solid configurations thar can be portentially obtained from
such layer systems, archetypically are either a core-shell, a fully
segregated, so-called Janus-like or a fully mixed alloy [38]. However, it
is well known that Au and Ag atoms begin to inter-diffuse at temperature
as low as 100 °C [39]. It is quite straightforward to define what type of
structure is achieved from their optical properties. Namely, in the case of
the formation fully mixed nanecalloys, a single absorption peak is
observed, while in completely separated phases, ie. the core-shell
structure, two characteristic absorption peaks appear [40].

The influence of the annealing time on the position of the resonance
peak was also investigated. The results are shown in Fig. 6. 550 °C was
again selected as the annealing temperature, Again, the conclusion is
that there are no major differences between the samples obtained as a
result of annealing of Au/Ag and Ag/Au bilayers. Anyway, in the
selected interval, the annealing time seems to have litte influence on the
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position of the plasmon resonance alse for monelayers. However, the
very formation of nanoalloys in the form of nanostructures is interesting.
Fig. 7 shows SEM images of nanostructures formed by annealing at
550 “C for 15 min of bilayers, in which the first layer was Au with the
same thickness of 2.8 nm, and the thickness of the Ag layer deposited
thereon increased.

We believe that the annealing conditions are not suitable for such
selected layers, however, as can be seen with a silver layer thickness of 6
nm, a single nanostructure appears to form from smaller ones. To say
more about the formation of nanocalloys, layers of different initial
thicknesses as well as Aus/Ag/Au and Ag/Au/Ag muldlayers were pro-
posed for annealing. TEM images of samples prepared in thiz way are
shown in Fig. 8.

Each film from which presented nanostructures were made was 2 nm
thick. Therefore, the thickness of the multilayer system was 6 nm in
total, with aspect ratios Au to Ag 2:1 (Fig. 8a, b) and 1:2 (Fig. 8¢, d). As
can be seen, obtained nanoislands are homogeneous, which suggests
alloy formation rather than fully separated type structures. Detailed EDS
analysis of the nanoisland cross-section is presented in Fig. ob and 8d.
Interestingly, the aspect ratio of individual metals in a single naneisland
is similar te the ratio of thicknesses of the sputtered layers before
annealing.

The structure of the samples was also examined using the XPs
method. The high-resolution spectra of 4f Au and 3d Ag regions are
presented in Fig. 9.

As can be seen, both the Au 4f and Ag 3d spectra consist of two peaks,
forming doublets. The Au 4f7,» and Ag 3ds,» peaks are shifting relative
to the pure metal peak towards higher energies. Changes in the Au peak
position are usually dependent on the size of the cluster, cluster—sub-
srate interaction, cluster morphology, or a change the environment of
atoms [41,42]. Also, the shift of Ag peak can be atuibuted to the
modified electronic structure [43]. This shift of Au 4f and Ag 3d peaks in
gold-silver systems was noriced by others and explained as a partial
charge transfer between atoms [44-46]. Moreover, it should be noted
that the peaks characteristic of Ag—0O compounds were not observed in
the XPS spectra, which is consistent with the EDS results.

The idea behind the creation of such alloy plasmonic platforms was
to obtain synergistic effects of the combined properties of metals, which
should result in the possibility of tuning optical properties of such sys-
tems. As shown in Fig. 10, which presents the dependence of the plas-
monic band position on the gold content, a linear trend is achieved.
However, it should be emphasized that such a linear trend applies only
to samples with the same inital thickness (6 nm), annealed under the
same conditions (550 *C for 15 min). This trend can be a great tool for
fine-tuning the operating range of nanosensors. For this purpose, an
artificial neural network was used. In order to build a reliable model, it
‘was necessary to take into account a much wider spectrum of samples
than those whose resonance positions are presented in Fig. 10. Of
course, the results obtained from the model should be consistent with
the experiment also in the linear fit shown in Fig. 10.

For each model, the independent training of the neural network was
successfully completed after 100,000 — 500,000 epochs, in the sense of
minimizing the loss function (RMSE) on the validating data set. The
RMSE for these trained models ranged from 1.66 nm to 5.26 nm. The
final predictive model was constructed as a weighted average of all
models, with the weights selected as 1/RMSE. The RMSE (on the com-
plete dataset) of this averaged model was found to be 1.53 nm, which is
lower than that for any of the individual models alone. Using this model,
‘we are able to estimate the positions of the absorption maxima (reso-
nance peaks) for the given annealing times, as well as the thicknesses Au
and Ag layers, with minimized risk of overfitting. Example of the results
of such predictions for selected annealing times are shown in Fig. 11. A
few numerical results for different (randomly selected) combinations of
input parameters are collected in Table 1. Let us note that these results
are predictions only, based on the available experimental data. But, since
the predictive model has been wained using the cross-validation
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Fig. 11. Machine predictions of the absorption maxima positions

method, we believe that the error should not exceed 1.53 nm (the final

RMSE).

Since the source experimental data [28] covered the range 5-60 min
of annealing time, 0-2.8 nm of Au layer thickness and 0-8.4 nm of Ag
layer thickness and due to data normalization, it should be also noted
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that the most reliable in a given range of input parameters, e.g. for
annealing times from 5 to 60 min, Au layer thickness from 0 to 3 nm, and
Au layer thickness from 0 to 9 nm. In addition, the accuracy of the model
is limited by the relatively small amount of training data. However,
when new (or more accurate) experimental data becomes available, the
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Table 1

Machine predictions of the positions of the absorption maxima as a function of
Au and Ag layer thickness for several combinations of input parameters, that
were not used in the experiment.

Annealing time  Au layer Ag layer Predicted reconance
(min) thickness (nm) thickness (nm) peak (nm)

25 20 0.0 519.68

35 25 0.0 529.86

25 0.0 3.0 424.03

45 20 5.0 450.22

35 25 8.0 610.09

35 20 4.0 448.85

35 1.0 2.0 484.51

12 20 6.0 458.02

model can be easily fine-tuned using the transfer-learning procedure
[471.

The training dataset [22] includes a few specific cases where the
positions of resonance peak were located above 600 nm, mainly due to
the large size of the grains in the resulting alloy. As a consequence, the
predictive model is also able to give predictions above 600 nm, but - as
one read from Fig. 11 - this might occur only for very specific combi-
natiens of input parameters, which are visualized by the most bright
parts of the pictures (one of that combination iz presented in Table 1).
There is a possibility to train a new model, excluding these specific cases,
but it would be limited to the narrower range of input parameters. In the
present work we decided to leave the full training dataset, keeping the
predictive model more general.

4. Conclusions

This work presents the synthesiz of plasmonic platforms based on
AuAg nancalloy with the use of a time-saving and cost-effective method.
The influence of initial fabrication parameters i.e. annealing time and
temperature, as well as the configuration and thicknesses ratio of the
sputtered layers, was investigated. Due to fabrication in the argon at-
mosphere, there was no corrosion of the silver, hence no major differ-
ences between the different layers ordering were observed. As shown,
the combination of these two metals made it possible to tune the LSPR
over the 100 nm range with a linear dependence on the Au content in the
plasmonie platform. It has been presented that in the plasmonic platform
fabrication regime, artificial neural networks can be successfully used to
determine the initial fabrication parameters needed for the LSPR be-
tween the experimental results. The abiliry to fine-tune the position of
the resonant peak aleng with quick information about the fabrication
parameters needed for such a procedure creates exceptional opportu-
nities in the design of highly sensitive sensors.

Our studies have shown that changes in the composition and
annealing over time of AuAg alloys with an appropriate neural network
model can be used to efficiently tune plasmon resonance. This property
of AuAg nanoalloys can be applied in various types of sensors, surface
spectroscopy, and oproelectronics.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Here, we report a quick and simple approach with low, optimized preduction costs to obtain surface plasmon
Dewetting resonance (SPR) based sensors fabricated through a dme- and resource-effective method based on thermal

Metallic nanestructures dewerting of thin Au films. From the applicative point of view, the method of detection presented here should be

easier to implement, since light transmission measurements seems to be much less challenging than light
refractive index changes measurements conducted by many authors. Metallic films with nanometric thickness
were deposited by magnetron sputtering method on a Corming 1737 glass substrates. Plasmonic nanestructures
were formatred as a result of thermal annealing of the films. The detection repeatability. selectivity, and sen-
sibility of manufactured devices were investigated. For this purpose, many verification tests were performed. The
quality of the plasmonic nanostructures used for the detection was examined by scanning electron microscopy
(SEM), high-resclution transmission electron microscopy (HR-TEM), and ultaviolet-visible spectroscopy
{UV-VI1S). X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier ransform infrared spectroscopy (FTIR) spectra
showed the absence of any signs of structure degradation after several eycles of detection in the liquid envi-
ronment. The surface plasmen resonance position of the achieved sensors was linearly changeable in eorrelation
with the ethanol concentration, which wanslates into their high robusmess. Such a simply prepared sensing
device showed key features desired in the detection in the liquids area, which opens up the possibility of large-
seale commercial production.

Plasmon resenance
Sensors

1. Introduction material of nanostructures (e.g. various for Au or Ag), its shape and size.

Also changes of the dielectric constant of the environment around

Various kinds of optics, electronics and optoelectronics approaches metallic nanostructures result in a shift of the resonance band. For

can be considered as a method of detection in sensors development. spherical nanostructures, these phenomena can be described by the
Especially surface plasmon resonance (SPR) is one of the most promising dipolar approximarion of the Mie law, given by Garcia:

technique for optical way of detection [1-4]. When a surface plasmon is

PR T .
constricted to a metallic nanoparticle with comparable or smaller size, o= & 7:‘ — )
than the wavelength of light, the particle’s free electrons participate in 4 (e +2) +e

the collective oscillations. The alternating electric field associated with
the electromagnetic wave e.g. visible light could bring a force on the gas
of negatively charged electrons in the conduction band of the metal, and
drives them to oscillate collectively. At a certain excitation wavelength,
this oscillation will be in resonance with the external electromagnetic
field [5-7]. Resonance wavelength depends of the dielectric constant of

where o is the extinction (the sum of absorption and scattering), R is the
radius of nanostructures, & is the dielectric constant of the environment,
£1 + £2 is the complex dielectric function of metal and & is the resonance
wavelength [7].

Plasmon resonance, mainly in gold, silver, or bimetallic Au-Ag

* Corresponding author.
E-mail eddress: marcin.lapin

i@pg.edu.pl (M. Lapinski).

https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.104066
Received 26 May 2022: Accepted 18 July 2022
Available online 21 July 2022

2352-4928/@ 2022 Elsevier Ltd. All rights reserved.

93


http://mostwiedzy.pl

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

M. Lapinski et al.

nanoparticles, is widely used for the detection of liquids or biomaterials
[2-11]. It is reported that one of the most popular and well described
method for the synthesis of metallic nanoparticles is the chemical
reduction of chloroauric acid (HAuCL-4 H20) - so called Turkevich
method or silver nitrate (AgNOs), for the preparation of Au and Ag
nanoparticles, respectively [8], [10], [12]. However, the use of plas-
menic platforms, prepared by thermal dewetting of the thin film, is a
promising method for rapid and reusable detection of liquids.

The fabrication method based on the solid state dewetting process
uses metastability of metallic thin films whose atoms diffuse upon
thermal treatment to an energerically favorable set of isolated hemi-
spherical nanoislands that break the continuity of the thin films. This
process progresses commonly through three stages, namely: hole for-
martion, hole growth and impingement, and ligament breakup [13,14]. It
is worth noting that dewetting occurs at temperatures well below the
melting temperature of the film, so during this process material remains
in the solid state. Despite an inherent feature of this process, the random
distriburion of islands, such substantial features for plasmonic applica-
tions as spacing and distibution order or their mean size, can be tuned
through fabrication parameters, such as the initial film thickness, time,
and temperature of annealing. This method offers efficient and
cost-effective fabrication of large areas of nanostructures on any given
substrate with good sensitivity for bio- and chemical-sensing applica-
tions [14-19].

In this work, we demonstrate the capacities of obtained plasmonic
Au structures through the aforementioned optimized thermal dewetting
method for possible sensing in liquids through light transmission mea-
surements. This approach, focused on measurements of shift of plasmon
resonance band, allows for quick and easy detection method. Especially
in comparison with, for example, widely being researched detection
based on changes of the light refractive index of plasmonic nano-
structures, where additional prism above structures is required [20-22].
It seems to have a better chance of being implemented in the application
area.

2. Experimental

Thin Au layers with a thickness of 2.8 nm were sputtered with the
use of a table-top dc magnetron sputtering coater {(EM SCD 500, Leica) in
the pure Ar plasma state (Argon, Air products 99,999%) on Gorning
1737 F glass substrates. The substrates were cleaned with acetylacetone
and then rinsed in isopropyl alcohol. The Au target had 99,99% purity.
The sputtering process was carried out with an incident power in the
range of 30 — 40 W, which provided a film deposition rate of approxi-
mately 0.4 nm per second. The used magnetron coater was equipped
with a quartz crystal microbalance, which provided film thickness in-
situ measurements. The prepared films were then placed in a hot
furnace (550°C) and annealed for 15min in an air atmosphere for
nanostructure formation. Fabrication parameters were selected based on
our previous studies on Au nanostructures, where we focused on gath-
ering the knowledge needed, inter alia, to optimize the homogeneity of
the plasmenic nanestructure and its fabrication costs [14.23,24]. In this
worlk, we have chosen manufacturing parameters, such as thickness of
the initial thin gold film, annealing time, and temperature, that provide
the reasenably best quality of nanostructures for plasmonic applicatons,
for instance, spherically shaped iselated islands with homogenous size
and spacing distribution.

To confirm plasmenic structure formartion, a FEI Quanta FEG 250
scanning electron microscope (SEM) was used. Morphology of plas-
monic platforms was recorded by ET detector and electron gun oper-
ating at 10 kV. Additionally, for cross section observations of a single
nanoisland, a TALOS F200X high-resolution transmission electron mi-
croscope (HR TEM) was used. The shift of plasmonic resonance band
was observed by optical spectroscopy method. UV-VIS spectra were
recorded in the transmission mode, in the range of 200 — 1080 nm by the
Thermo  Fisher Scientific Evelution 220  double  beam
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spectrophotometer. To specify the sensitivity of obtained plasmenic
platforms to environment changes, measurement of their plasmonic
band position in air, deionized water and ethanol (99.8%) of various
concentrations was carried out. The nanoabserption of water or ethanol
to plasmonic nanostructures was measured by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoemission spectroscopy
(XPS) methods. As prepared plasmonic structures and after immersion in
‘water or ethanol were measured. FTIR spectra were collected on a
PerkinElmer Frontier specwrophotometer in the range of
8004000 em™ . Measurements were made in the reflectance mode at
normal conditions. XPS measurements were performed at room rem-
perature under ultrahigh vacuum conditions with pressures below
10-6 Pa using Omicron NanoScience equipment with an Argus, 128-
channel hemispherical analyser. The recorded spectra were deconvo-
luted with the help of the CASA XPS software package using Shirley
background subtraction and the Gauss-Lorentz curve fitting algorithm
using the least squares method-GL (30).

3. Results

Nanostructures used for alcohol detection can be seen in Fig. 1(a)
and (b), where exemplary SEM and TEM images of 2.8 nm thin Au film
after annealing in 550 °C are presented, respectively. Thermal treatment
resulted in rupturing the layer through a dewetting process, which in
consequence led to the formation of separated, spherically shaped
islands. It is well visible that uniform nanostructures cover the whole
substrate area. On the basis of the TEM cross section of the single
naneisland, dimensions of ca. 40-50 nm can be calculated.

The quality of obtained nanostructures in the context of the presence
of plasmon resonance is clearly visible in Fig. 2, where UV-Vis mans-
mission spectra are presented. As can be seen for nanostructures sur-
rounded by air, single absorption band with its extremum position at
535 nm is well developed. Accordingly to Eq. (1), the position of the
plasmonic band is dependent on the environment surrounding the
nanostructures and is well reflected in the UV-vis spectra of nano-
structures placed in ethanol and water. For both cases plasmonic band is
red-shifted to 545 and 552 nm respectively, which is expected, since the
relative permittivity for ethanol and water at room temperature are 24,3
and 78.2, respectively [25]. Additional visible bands that occurred in
liquid media arise from melecules’ vibrations, which frequencies in this
case correspond to the frequencies of near infrared light and are not
correlated to the localized surface plasmon resonance phenomenon.

To demonstrate advantages of such simply prepared sensing device,
several verification tests were performed. First, the key feature of the
sensors, reusable ability, was inspected. As prepared device was put
through 10 cycles of immersion in a liquid environment and then dried
at room temperature with the UV-Vis spectrum being measured. The
obtained repeatability of a change in the absorption property of the
fabricated nanostructure with the change of environment to deionized
‘water and ethanol is presented in Fig. 3(a) and Fig. 3(b), respectively.
The position of plasmonic band measured in liquid media remained
relatively stable for both deionized water and ethanol throughout the
entire testing process, which indicates the ability of such a prepared
device to be used repeatedly. Hence, it should be concluded that our
plasmonic platform prepared in such cost-effective way shows sufficient
durability to be called reusable.

To further investigate the performance characteristics and determine
the sensitivity of this sensor, its absorption property in mixrures of
ethanol and dei 1 water was 1. As shown in Fig. 4, even the
presence of significantly diluted ethanol is detectable. As might be
supposed, the position of the plasmenic band in correlation with the
degree of ethanol dilution changes with a linear tendency, which
wranslates into great possibilities of selective detection. That sensitivity
and linearity is comparable with results obtained for sensors based on
refractive index measurements [26-28]. What should be noticed, no
additonal prism was used. It makes detection method more easier and
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Fig. 1. (a) SEM image of 2.8 nm thin film annealed at 550 °C for 15 min and (b) HR TEM image of single island [23].
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Fig. 2. UV-Vis specua of obtained plasmonic structure immersed in
vary media.

cheaper, in comparison to refractive index measurements.

Fiz. 5 shows the comparison of the FTIR spectra for gold nano-
structures before, in, and after contact with ethyl alcohel (Fig. 5a) and
with deionized water (Fiz. 5b). For moisturized structure typical
fingerprint for ethanol with the presence of C-O, C-H and O-H bonds
located in 1046-1381 cm-1, 2973 cm-1 and 3280 cm-1 respectively can
be observed [29]. It should be noted that FTIR spectra before and after
contact with ethanol are similar, which in turn indicares that ethanol
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immersion did not influence, via absorption, on existing nanostructure.
In the case of immersing the nanostructure in water, despite almost 3.5
times higher surface tension (72.8 mN/m and 21.6 mN/m for deionized
water and ethanol, respectively.), which could be an additional factor
that degrades the structure, the same durability is observed. Addition-
ally degradation of old nanostructures by absorption was measured by
XPS method. The high resolution spectra for O1s, Cls and Au4f regions
are presented in a Fig. 6. There are no changes in a spectra shape for each
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Fig. 4. The dependence of plasmonic band pesition in correlation with alcohol
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Fig. 3. Repeatability of a change in absorption property of nanostructure with the change of environment to (a) deionized water and (b) ethanol.
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Fig. 5. FTIR spectra of Au nanostructures before, during and after contact with (a) water and (b) ethanol.
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Fig. 6. The high resolution XPS spectra of Ols, Cls and Au4f regions of the
plasmonic nanostructures: (a) as prepared and immersed in (b) deionized water
and (c) ethanol.

components. Spectra for oxygen could be deconvoluted into two peaks
corresponding to G—0 and C-O bends at 533.0eV and 532.9 eV,
respectively [30,31]. The relative conuibution of twe kinds of bond is
similar for as-prepared plasmenic platform and structures after immer-
sion in water or alcohol. Cls spectra could be fitted by three peaks, at
288.3 eV, 285.6 eV and 284.4 eV, corresponds to C—0, C-O and C-C
bonds [25,29].

Both the O1s and Cls spectra are characteristic of carbon and carbon
oxides naturally absorbed from air. No characteristic peaks were found
for water absorbed, OH groups or O-H bonds from ethaneol [32].
Recorded spectra for Au4f presented characteristic doubled with split-
ting energy of 3.7 eV. These spectra could be described as a pure
metallic gold compound [33,34]. XPS measurements confirmed the
chemical stability of the manufactured plasmon resonance-based sensor.

4. Conclusions

Gold nanostructures on glass substrates were manufactured by
dewetting of the thin film. Plasmon resonance was observed in a pre-
pared nanostructures. In this work, the advantages of an alcohol sensing
device based on Au nanostructures obtained by a cost-effective method
were presented. Its key features such as reusability, sensitivity and

selectivity were the subject of assessment. Throughout the entire veri-
ficarion process of immersion in the alcohol and then drying in the air,
the absorption property of the sensors remained stable. Additionally, the
obtained XPS and FTIR spectra showed the absence of nanostructure
degradation, which, for instance, could be the attachment of OH groups
from liquid environments. For this reason, the examined sensing device
should be considered reusable. The sensitivity assessment test per-
formed on the basis of measurements at various concentrations of
ethanol showed a linear dependence of the position of the plasmonic
band in correlation with the concentration of ethanol, indicating direct
programmability of the sensing device. The properties mentioned above
make the present sensor suitable for practical applications.

Our studies have shown that such a simple, cost-effective synthesis
technique can lead to high-quality sensing device obtainment, where,
except for the plasmonic structure, only a diode and detector are needed,
which might be attractive for commercial applications.
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