Cienkowarstwowy czujnik swiatlowodowy oraz sposéb wykoenania

cienkowarstwowego czujnika §wiatlowodowego

Przedmiotem wynalazku jest cienkowarstwowy czujnik $wiattowodowy z
dwuwarstwowa powloka dielektryczna, zwlaszcza czujnik przeznaczony do
wykrywania 1 pomiaru koncentracji analitow chemicznych i biologicznych, oraz
sposob  wykonania cienkowarstwowego czujnika  $wiattowodowego -z '
dwuwarstwowg powloka dielektryczna.

Szybko rozwijajgce si¢ liczne dziedziny przemystu, inzynierii i nauki wymagaja
nowych sposobow prowadzenia pomiarébw i sprawowania kontroli nad
réznorodnymi parametrami. S3 to m.in. parametry srodowiska/otoczenia (ktorych
pomiar pozwala na ocen¢ np. czystosci srodowiska lub bezpieczenstwa procesow
przemystowych), parametry proceséw zachodzacych naturalnie lub parametry
prowadzonych  proceséw  technologicznych. Wymienione przykladowe
zastosowania w sposdb oczywisty nie wyczerpuja opisu istnigjacego
zapotrzebowania na wykorzystanie czujnikow $wiattowodowych. Wiadomo
jednak, Zze rola i znaczenie takich czujnikéw na $wiecie stale rosna, a co si¢ z tym
wigze rosnie takze 1 zapotrzebowanie na nie. Ro$nie przy tym zapotrzebowanie
zarowno na czujniki, ktére pozwalajg na przeprowadzanie indywidualnych
pomtardw, jak réwniez na takie, ktore umozliwig nieprzerwany, ciggly w czasie
rzeczywistym monitoring parametréw.

Znane czujniki swiattowodowe sa wykonywane w oparciu o $wiatlowody z
roznego rodzaju materialdow. Zdecydowanie najczesciej jest to szklo
krzemionkowe (zwane tez kwarcowym), ale wykonuje si¢ je takze w oparciu o
inne materialy, jak np. polimery, szklo chalkogenkowe, polikrystaliczne halogenki
srebra, szkla fluorocyrkonianowe, szkta fluoroglinianowe lub monokrystaliczny
szafir.

Czujniki te majg ré6zne konstrukcje i wytwarzane sg réznymi sposobami. Czujniki

swiattowodowe mozna podzieli¢ zasadniczo na tzw. czujniki wewngtrzne
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(z przetwarzaniem wewnetrznym) i zewngtrzne (z przetwarzaniem zewnetrznym).
W tych pierwszych $wiatlowdd transmituje promieniowanie a zarazem nast¢puje
w nim modulacja promieniowania, w odpowiedzi na odzialywanie z otoczeniem
(czyli detekcje wybranych parametrow otoczenia). W tych drugich $wiatlowod
jedynie transmituje promieniowanie, ktdrego modulacja nastepuje poza
Swiattowodem.
W  przypadku wewngtrznych czujnikéw $wiattowodowych promieniowanie
oddzialuje z otoczeniem poprzez zdefiniowany obszar czynny (obejmujacy
okreslony odcinek lub caly $wiatlowdd). Oddzialywanie z otoczeniem
promieniowania transmitowanego w S$wiatlowodzie jest czesto wywolywane
specjalnie/celowo wprowadzang modyfikacja/zaburzeniem toru transmisyjnego.
Wsréd wewnetrznych czujnikéw swiattowodowych istnieje tez duza grupa
obejmujaca czujniki, ktorych powierzchnie zewnetrzne swiattowodu w odcinku
oddziatujacym z otoczeniem sg pokryte cienkg powlokg specjalnie dobranego
materiatu, ktorej obecnos¢ wplywa na wlasciwosci optyczne czujnika — sa to tzw.
cienkowarstwowe czujniki swiattowodowe. Podstawowymi parametrami takich
cienkich powlok, ktére muszg by¢ precyzyjnie dobrane do zaplanowanej
konstrukc)i czujnika, sg ich odpowiednie whasciwosei optyczne (tzn. zespolona
przenikalno$é elektryczna, zespolony wspdiczynnik zatamania) oraz grubosd.
Jednym z rodzajoéw cienkowarstwowych czujnikow $wiattowodowych sg czujniki,
ktorych powtoki wykonane sg z dielektrykow.
Znane sg m.in. czujniki $wiattowodowe z cienkimi powlokami dielektrycznymi.
Wdroéd nich znane sa m.in. czujniki, ktore dzialajg w oparciu o efekt rezonansu
modow stratnych (LMR) oraz takie, ktére dziataja w oparciu o strukture siatki
dhlugookresowej (LPG). Za pomoca powitoki dielektrycznej odpowiedZ czujnika
jest inicjowana (w czujnikach LMR) lub w sposéb celowy modyfikowana (w
czujnikach LPG).
W znanych czujnikach tego typu (tzn. czujnikach $wiattowodowych z cienkimi
powlokami  dielektrycznymi) cienkowarstwowe  powloki  dielektryczne

wplywajace na wlasciwosci optyczne czujnika sg zasadniczo wykonywane z
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Jednej warstwy nominalnie jednorodnego materiatu. Tzn. w przypadku powlok
dielektrycznych jest to pojedyncza warstwa dielektryka, przewaznie tlenku metalu
lub azotku metalu. Powloki te sa wytwarzane sg z pomocg réznych technik
osadzania cienkich warstw, dominuje tu osadzanie z uzyciem prekursorow
chemicznych w fazie gazowej (CVD, ALD) a takze fizyczne osadzanie z fazy
gazowej (PVD).
W publikacji: Kosiel Kamil, et al., ,, Tailoring properties of lossy-mode resonance
optical fiber sensors with atomic layer deposition technique™ Optics and Laser
Technology 102 (2018): 213-221 opisano sposdéb wykonania w obszarach
czynnych czujnikéw swiattowodowych powlok zlozonych z dwoéch réznych
warstw dielektrycznych (azotku krzemu (SixNy) i tlenku tantalu (Ta.0y)). W
opisanym sposobie, powloke nakladano dwuetapowo. Najpierw nalozono
pierwszg  warstw¢ o wstepnie okreslonej grubosci, wykonano pomiary
odpowiedzi czujnika, a dopiero pdZniej natozono warstwe drugg. Opisany sposob
stwarza mozliwo$¢ wykonania drugiej warstwy dokladnie o takich parametrach,
ktore okreslono wstgpnie za pomoca narzedzia teoretycznego, jakim jest
modelowanie odpowiedzi czujnika, na podstawie wyniku pomiaru odpowiedzi
czujnika pokrytego pierwsza warstwg. Tzn. wedlug tego sposobu mozliwe jest
otrzymanie pelnej/kompletnej powloki realizujgcej zaplanowang odpowiedz
czujnika — co najmniej w zakresie polozenia sygnatow rezonansowych na osi
dhugosci fali - po osadzeniu obu warstw skladowych tej powloki, to jest SixNy i
TaxOy. Natomiast w publikacji: Kosiel Kamil, et al., ,,Alkali-resistant low-
temperature atomic-layer-deposited oxides for optical fiber sensor overlays”
Nanotechnology 29 (2018) 135602 (13 pp) wykazano, ze powierzchnie warstw
dielektrycznych, TaxOy, HfOy, ZrOy, wykonanych metoda ALD w
odpowiednich warunkach sg hydrofilowe (tj. majg kat zwilzania w wodzie
mniejszy niz 90°), co pozwala na ich funkcjonalizacje metodg silanizacji.
Jednoczed$nie wykazano, ze warstwy te s odporne na dziatanie sSrodowiska
zasadowego (co najmniej do pH o wartosci 9), co pozwala na usuwanie warstwy

funkcjonalizacji wykonanej) metods silanizacji (regeneracje
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powierzchni wyjsciowej dielektryka pokrywajacej czujnik) i ponowne nalozenie
$wiezej warstwy funkcjonalizacji, a nast¢pnie na powtéme wykonanie pomiaru za
pomoca tego samego czujnika. Natomiast w publikacji: Piestrzynska Monika, et
al., ,,Ultrasensitive tantalum oxide nano-coated long-period gratings for detection
of wvarious biological targets” Biosensors and Bioelectronic, DOL:

https://doi.org/10.1016/].bios.2019.03.006 opisano przeprowadzanie regeneracji

takiej powloki czujnika celem przygotowania go do wykonania kolejnych
pomiaréw oraz opisano mozliwo$¢ wielokrotnego wykonywania pomiaréw z
uzyciem tego samego czujnika.

Reasumujac, powloki pelnigce role optyczng w  czujnikach
swiattowodowych standardowo wykonuje sie z pojedynczej warstwy dielektryka,
ale znany jest sposob wykonania powloki dielektrycznej dwuwarstwowej, gdzie
pierwsza nakladang na rdzen $wiattowodu warstwa jest warstwa SixNy a drugg
warstwg jest warstwa TaxO,.

Celem wynalazku jest opracowanie taniego, cienkowarstwowego czujnika
$wiatlowodowego, przeznaczonego do wykrywania i pomiaru koncentracji
analitow chemicznych 1 biologicznych, oraz sposéb wykonania tego czujnika.

Cienkowarstwowy czujnik $wiattowodowy wedlug wynalazku ma na
rdzeniu lub na plaszczu s$wiattowodu w obszarze czynnym  czujnika,
dwuwarstwowg powloke dielektryczna, a warstwa wewnetrzng powloki jest
warstwa SixNy. Warstwa wewngtrzna powloki ma grubosé¢ co najmniej 10 nm,
natomiast warstwa zewngtrzna powloki, ktora jest warstwa HfiOy lub warstwa
ZrxOy lub warstwa TayOy, ma grubo$¢ co najmniej | nm. Przy czym
wspodlczynnik zatamania kazdej z warstw powloki dielektrycznej jest wiekszy niz
wspolczynnik zatamania rdzenia widkna swiattowodowego.

W sposobie wedlug wynalazku, dwuwarstwowg powloke dielektryczng
ktorej warstwa wewnetrzna jest warstwg SixNy, osadza si¢ na rdzeniu lub plaszczu
wlokna $wiattowodowego. W sposobie tym, warstwe wewnetrzng o grubosci co

najmniej 10nm osadza si¢ w temperaturze nie wyzszej niz 200°C metodg PECVD,
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a po osadzeniu tej warstwy prowadzi si¢ osadzanie metodg ALD zewnetrznej
warstwy powloki z HfOy lub z ZrkOylub z TaxOy 0 grubosci co najmniej 1 nm,
przy czym osadzanie prowadzi si¢ w temperaturze nie wyzsze] niz  150°C,
stosujac, korzystnie tetrakis(etylometyloamino)hafn (1V) jako prekursor hafnu,
tetrakis(etylometyloamino)cyrkon (IV) jako prekursor cyrkonu, pentachlorek
tantalu jako prekursor tantalu, wodg dejonizowang jako prekursor tlenu oraz argon
o0 czystosci 6N jako gaz nosny.

Czujnik wedlug wynalazku ma powloke dielektryczng, ktéra moze byé
funkcjonalizowana metoda silanizacji i dodatkowo moze podlegaé regeneracji a
dzigki temu czujnik moze byé czujnikiem wielokrotnego uzytku co znacznie
obniza koszty eksploatacji. Dodatkowo, sposéb wykonania powloki za pomoca
dwoch roéznych technik osadzania powoduje obnizenie kosztu wytwarzania
czujnika oraz czasu wytwarzania czujnika.

Wynalazek zostanie blizej objasniony na przyktadzie cienkowarstwowego
czujnika swiattowodowego LMR z powloka dwuwarstwows, przeznaczonego do
pomiaru stezenia biatka w $rodowisku wodnym.

Przykladowy czujnik wykonany jest na wildknie swiattowodowym, ktorego
oryginalna $rednica wynosita 840 um. Na wioknie tym znajduje sie obszar czynny
o diugosci 25 mm. W obszarze tym usunigto polimerowy plaszcz $wiattowodu
(cladding) 3 wraz z zewngtrzna polimerowa ostona (outer polimer coating, jacker)
4, odslaniajac rdzen (core) 5 s$wiattowodu. Na tym odcinku swiattowodu,
bezposrednio na rdzeniu swiattowodu, ktory ma srednice 400 pm znajduje si¢
dielektryczna powloka, o grubosci 460 nm. Powloka ta skiada sie z lezacej
bezposrednio na rdzeniu 5 warstwy wewng¢trznej 2 o grubosci okoto 410 nm
wykonanej z  SixNy oraz z lezacej na warstwie 2 warstwy zewnetrznej 1 o
grubosci 50 nm wykonanej z HfxOy (ale moze to by¢ rowniez warstwa ZrcOy lub
TaxOy o nieco mniejszej, lecz okreslonej scisle grubosci). Przy czym kazda z
warstw powloki ma wspolczynnik zalamania wigkszy niz wspdlczynnik
zalamania rdzenia s$wiattowodu (a scisle: warto$¢ czesci rzeczywiste]

wspolczynnika zalamania w zakresie promieniowania widzialnego).
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Wedlug przykladowego sposobu dla wykonania tego czujnika najpierw
przeprowadzono teoretyczng analize odpowiedzi spektralnej (zaleznosci natgzenia
promieniowania transmitowanego przez wiokno w funkcji dlugosci fali) dla
zakresu wspolczynnikéw zalamania srodowiska zewnetrznego od 1 do 1,45,
wybranego zgodnie z zapotrzebowaniem aplikacyjnym, ktérym bylo wykonanie
biosensora z powloka dwuwarstwowg pokrywajgcg rdzen swiatlowodu a
zbudowang z SixNy (warstwa wewnetrzna) i HfxOy (warstwa zewngtrzna) i
majgcego  sygnal rezonansowy w zakresie promieniowania obejmujacego
promieniowanie widzialne i bliska podczerwie. Po okresieniu grubosci obu
warstw niezbednej do uzyskania zaplanowanej odpowiedzi spektralnej czujnika,
przystgpiono do osadzania dwuwarstwowej powloki. Najpierw na wildoknie
$wiattowodowym typu polymer-clad silica (PCS) o srednicy 840 um
zmodyfikowano odcinek o dtugosci 25 mm. Modyfikacja ta polegata na usunieciu
z tego odcinka polimerowego plaszcza swiattowodu wraz z zewngtrzng
polimerowa ostong, w wyniku czego powstal odstoniety rdzen o srednicy 400 pum.
Na tym odcinku rdzenia osadzono dwuwarstwows dielektryczna powloke, o
grubosci 460 nm. Przy czym najpierw, bezposrednio na rdzeniu, metods
chemicznego osadzania z fazy gazowej; wspomaganego plazmg (PECVD)
osadzono warstwe wewnetrzng powloki o zaplanowanej grubosci okoto 410 nm z
SixNy. Osadzanie to prowadzono w temperaturze 200°C z prekursorow
chemicznych: silanu (prekursora krzemu) i z amoniaku (prekursora azotu), w
urzadzeniu do PECVD Oxford Plasmalab 80 Plus, w formie procesu RF PECVD.
Wiokno swiatlowodowe bylo umieszczone na specjalnym uchwycie, w odlegtosci
okolo 5 mm od elektrody. Proces RF PECVD na widknie poprzedzono
przeprowadzong procedurg trwajacego 1 minute oczyszczania za pomocg plazmy
argonowej, a nastepnie prowadzono wlasciwy proces osadzania z zastosowaniem
nastepujacych parametrow: przeptyw SiHs 500 scem, przeptyw NHi 50 scem,
moc 50 W, cisnienie w reaktorze 1,2 Torr. Temperatura elektrody wynosita 200°C
1 byla kontrolowana podczas calego procesu. Szybkos$¢ osadzania warstwy

wynosita okolo 1,2 nm/s. Nastgpnie wiokno z osadzong warstwa wewnetrzng
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wyjeto z reaktora i prowadzono analize odpowiedzi spektralnej (zaleznosci
nat¢zenia promieniowania transmitowanego przez wtdkno w funkcji dhugosci fali)
dla zakresu wartosci wspdlczynnikéw zalamania srodowiska zewngtrznego od 1
do 1,45, wybranego zgodnie z zapotrzebowaniem aplikacyjnym, ktorym bylo
wykonanie biosensora majacego sygnat rezonansowy w zakresie dtugosei fali
obejmujacej promieniowanie widzialne i bliska podczerwien. Ustalono zaleznosé
poloZzenia sygnaléw rezonansowych widma transmisyjnego czujnika na osi
dlugosci fali, w funkcji =zmian wspolczynnika zalamania $rodowiska
zewngtrznego. Otrzymang odpowiedZ spektralng skonfrontowano z parametrami
warstwy uzyskanymi w modelu teoretycznym, ktory wigze odpowiedz spektralng
czujnika z parametrami warstwy (z jej wspdlczynnikiem zalamania oraz
gruboscia) i stwierdzono, ze w wyniku przeprowadzonego procesu otrzymano
warstwe SixNy o grubosci 410 nm i o wspdiczynniku zatamania o wartosci
powyzej 2,1 w zakresie spektralnym 350-900 nm. Na tej podstawie, przy znanej
juz wartosci wspolczynnika zatamania warstwy wewngtrznej i jej gruboscei
okreslono niezbedna do uzyskania zaplanowanej odpowiedzi spektralnej czujnika,
grubos¢ warstwy zewngtrznej (o rowniez wiadomej wartosei wspolczynnika
zalamania), ktora dla przykladowego czujnika wynosita 50 nm. W kolejnym
kroku, przystapiono do osadzania na warstwie wewnetrznej SixNy, zewnetrznej
warstwy Hf,Oy, (ale moze to byé warstwa rowniez warstwa ZrxOy lub warstwa
TaxOy o nieco mniejszej, lecz konkretnej grubosci, co pozwala na otrzymanie
czujnika o zblizonych wlasciwosciach czujnikowych). Osadzanie warstwy
zewngtrznej HfxOy prowadzono za pomocg techniki ALD, w temperaturze 100°C,
stosujgc argon o czysto$ci 6N jako gaz nosny, z prekursoréw chemicznych
tetrakis(etylometyloamino)hatnu  (IV) jako prekursora hafnu 1 wody
dejonizowanej jako prekursora tlenu. Proces osadzania obejmowat 345 cykli
ALD. Po wykonaniu powloki powierzchni¢ powloke poddano funkcjonalizacji
oparte] na procesie silaniazcji, dla pomiaru stgzenia biatka w s$rodowisku

wodnym.
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Wykonanie warstwy wewngtrznej SixNy (osadzanej metoda PECVD) jest
zdecydowanie tansze niz w przypadku warstw HfiO, lub ZrO, lub Ta,Oy
osadzanych metoda ALD. Dodatkowo osadzanie warstwy wewngtrznej meloda
PECVD jest o okolo dwa rzedy wielkoscel szybsze (nm/s), niz osadzanie warstw
HfOy lub ZrOy lub TayO, metoda ALD, co znacznie skraca czas wytworzenia
powloki a tym samym czujnika. Zastosowane procesy osadzania sy bezpieczne
dla trwalosci widkna i zapewniona jest kontrole wiasciwaosci optycznych powloki
poprzez kontrole grubosci warstwy wewnetrznej i zewnetrznej oraz gladkosci jej
powierzchni.

Odpowiednio zaprojektowane i wykonane powloki dwuwarstwowe mogg by¢
zastosowane rowniez do innych rodzajéw czujnikow swiattowodowych, kiéryvch
dzialanie opiera si¢ na innych efektach niz te. z ktérych korzysta si¢ w czujnikach

LMR.
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