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Opticki senzori koncentracije fluida na bazi

evanescentnog polja

Rezime

Opticki senzori su deo mnogobrojnih sistema u industriji, transportu, telekomunikacijama,
medicini i nauci. Koriste se za merenje temperature, pritiska, istezanja, indeksa prelamanja
okolne sredine i indirektno za merenje koncentracije gasova i te¢nosti, vlaznosti i drugog.
Uglavnom zahvaljujuéi naglom razvoju optickih telekomunikacionih tehnologija, razvoj optickih
senzora pratio je opsti trend smanjivanja i1 integracija ka malim, robusnim i1 prenosivim
uradajima. Pri tom su se izdvojila dva osnovna tipa senzora: senzori na bazi opti¢kih vlakana i
integrisani  senzori, koji su dalje funkcionalizovani hemijskim putem i koris¢enjem
nanotehnologija. Razvoj metoda za proizvodnju minijaturnih senzora i tankih filmova koji se

nanose na povr§inu senzora je znac¢ajno uticao na razvoj optickih senzora.

U distertaciji su istrazivani senzori na bazi integrisanih svetlosnih talasovoda funkcionalizovani
tankim poroznim filmom. Princip detekcije je interakcija merene teCnosti ili gasa sa
evanescentnim elektromagnetim poljem. Kod gasova je dominantna rezonantna apsorpcija
svetlosti, a kod te¢nosti promena profila i propagacione konstante moda usled promena indeksa
prelamanja tecnosti. U oba slucaja poroznost filma omogucava vece preklapanje polja moda sa

fluidom koji se meri i time osetljivost senzora.

Ova teza se bavi proucavanjem uticaja parametara tankog filma na performanse senzora,
osetljivost 1 opseg, kao 1 optimizacijom geometrije senzora u cilju dobijanja najvise osetljivosti.
Pritom su koris¢eni parametri tankih filmova i njihove varijacije odredeni eksperimentalno.
Rezultat rada su predlozi 1 dizajn ovih tipova optickih senzora pogodnih karakteristika za

odredivanje koncentracije fluida upotrebom poznatih nanotehnologija.

Pokazano je da se najbolja osetljivost senzora gasa javlja u slucaju talasovodnih struktura koje
podrzavaju modove pretezno lokalizovane u oblasti tankog poroznog filma. Takode je pokazano

da se koriS¢enjem poroznih filmova osetvljivost senzora povecava 20 puta u odnosu na



neporozne, kao i da male varijacije debljine i poroznosti filma od 1% znacajno Smanjuju
osetljivost senzora. Proracuni su izvedeni za senzor ugljen-dioksida u bliskom infra-crvenom

opsegul.

Senzor tecnosti postavljen je u test granu Mah-Zenderovog interferometra ¢ime se promene faze
moda usled promene koncentracije te¢nosti pretvaraju u lako merljive promene intenziteta na
izlazu interferometra. Osetljivost merenja je odredena na standardan nacin preko odziva senzora
i uvodenjem modela zasnovanog na Fiserovoj informaciji. Maksimum Fiserove informacije
direktno je povezan sa najboljom moguc¢om senzitivno$¢u senzora Kramer-Raovom relacijom. U
disertaciji je prvo poredenjem sa standardnim na¢inom racunanja sezitivnosti dokazana validnost
uvedenog modela, a zatim je u kontekstu realno ostvarljivih parametara senzor optimizovan za
merenje najce$ée koris¢enih te¢nosti i rastvora vode, alkohola i ulja. Osetljivost senzora je
procenjena na 107, 3to je za red veliGine bolje od osetljivosti fiber-senzora i za red veliGine logije

od senzora koji rade na principu povrsinskih plazmona.

Merljiva zavisnost izlaza senzora tecnosti od varijacija debljine filma od svega Spm ukazuje i na

mogucénost primene predlozenog interferometra u karakterizaciji tankih filmova.

Kljuéne redi: optic¢ki senzor, tanki porozni filmovi, evanescentno polje, apsorpcija, Mah-

Zenderov interferometar, senzitivnost, FiSerova informacija, Kramer-Rao relacija,
Naucna oblast: Elektrotehnicko inZenjerstvo
UZa naucna oblast: Fotonika

UDK broj: 621.3



Optical Sensors of Fluid Concentration Based on

Evanescent Fleld

Abstract

Optical sensors are nowadays present in many industrial systems, transport, telecommunication,
medicine and science. These are used for measurements of temperature, pressure, refractive
index of surrounding and implicitly concentration of gasses and liquids, humidity etc. Mostly
due to development of telecommunication systems, optical sensors were following the trend of
size decrease and integration to small, robust and transferable devices. Two types of sensor are
most significant in this sense: optical fibre sensors and integrated sensors. These can be further
functionalized with nanotechnology. An important influence to the development of the optical
sensors is in establishing new methods of miniature sensor preparation together with methods of

thin films deposition.

The sensors based on integrated light waveguides with thin porous films are investigated in this
dissertation. The detection principle is based on interaction of liquids and gases with evanescent
electromagnetic field. Interaction of resonant light absorption is dominant in the case of gases,
while the change of the mode profile and propagation constant due to change of liquid refractive
index is dominant for liquids. In both cases the film porosity enables better overlapping of the

mode field with the measurand which brings higher sensor sensitivity.

Influence of thin film parameters on sensor performances, sensitivity and range, as well as
optimization of sensor geometry with the goal to obtain the best sensitivity are the topics of
investigation presented in this dissertation. Used film parameters and their variations are
experimentally determined. The outcome of the investigation is the proposed design of the
optical sensors for determination of fluid concentration based on usage of known

nanotechnologies.



It has been shown that the best gas sensor sensitivity is obtained in the case of waveguiding
structures which support modes picked in the thin film area. Also, it is shown that usage of
porous films increases the sensor sensitivity 20 times with respect to nonporous films and that
the small variation of the film thickness (1nm) and porosity (1.5%) significantly decreased the

sensor sensitivity. Calculations are conducted for CO; in near infrared spectrum.

The sensor of liquids is placed in the test arm of Mach-Zehnder interferometer which enables
phase changes of modes due to liquid concentration to be easily converted into measurable
output intensity changes. Sensitivity of measurements is determined by the standard procedure
developed on the sensor response and by introducing model based on Fisher information.
Maximum of Fisher information is directly correlated with the best possible sensor sensitivity via
Cramer-Rao relation. The validity of established model is shown by comparing with the standard
procedure for calculating sensor sensitivity. Further in the real parameter range the sensor
geometry is optimized for measuring the most frequently used liquids, and water, alcohol and oil
solutions. Sensor sensitivity is estimated to be of the order of 10, that is for one of order of
magnitude better that in the case of fibre sensors and one order of magnitude worse than sensors

based on surface plasmon polaritons.

Measurable dependence of liquid sensor output on the thin film thickness variations, 5pm, shows

possibility to apply suggested interferometer for characterization of thin films.

Key words: optical sensor, thin porous films, evanescent field, apsorption, Mach-Zehnder
interferometer, Fisher information, Cramer-Rao relation, sensitivity

Scientific field: Electrical Engineering
Specific topic: Photonics

UDK number: 621.3



Skracenice

EM elektromagnetno polje, (electromagnetic field)

TIR totalna interna refleksiaja (Total Internal Reflection)
EV evanescentno polje (EVanescent field)

EVS senzori na bazi evanescenog polja (EVanescent Sensor)
XRD difrakcija X zraka (X-ray Diffraction)

FESEM skeniraju¢i mikroskop na bazi jakih polja (Field Emission Scanning Electron
Microscope)

AFM mikroskop atomskih sila (Atomic Force Microscope)

UV ultraljubicasti spektar (UltraViolet spectum)

IC infracrveni spektar (Infrared sectrum)

CVD hemijska depozicija iz parne faze (Chemical VVapour Deposition)
FWHM puna Sirina pika na polovini maksimalne visine (Full Width Half Maximum)
PC pobudivanje moda pomocu prizme (Prism Coupling)

GA genetski algoritam (Genetic Algorithm)

QSE kvantni efekat veli¢ine (Qauantum Size Effect)

EMA aproksimacija efektivne sredine (Effective Medium Approximation)
GD Gladston-Dejl model (Gladstone-Dale)

L-L Lorenc-Lorenc model (Lorentz-Lorenz)

D Drud model (Drude)

BPM metoda prostiranja talasa (Beam Propagation Method)

FD metoda konacnih razlika (Finite Difference)

MZI1 Mah-Zenderov interferometar (Mach-Zehnder Interferometer)

RIU jedinica indeksa prelamanja (Refractive Index Unit)

MT mod test grane

MR mod referentne grane MZI
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I. UvoD

Tema ove disertacije su opticki senzori na bazi evanescentnog polja. U njoj su predstavljeni
rezultati eksperimentalnih i teorijskih analiza karakteristika senzora koncentracije gasova i

te¢nosti.

U uvodnom poglavlju su predstavljene osnove fizike senzora i principi detekcije, a na kraju

poglavlja dat je kratak pregled tematskih celina.

Opticki talasovodi su dielektricne strukture koje se koriste za vodenje elektromagnetnog
(EM) talasa iz optickog spektra. Osnovni elementi talasovoda su jezgro i omotac. Vodenje
svetlosti je moguée ukoliko je indeks prelamanja jezgra veéi od indeksa prelamanja
omotaca. Ovaj uslov omogucava uspostavljanje totalne unutrasnje refleksije (TIR) na
razdvojnoj povrs$i koja dovodi do “zarobljavanja” svetlosti u oblasti vefeg indeksa

prelamanja §to omogucava prenos optickih signala kroz talasovode.

Za pojavu vodenja svetlosti kroz strukture sa ravnim povrSima neophodno je da postoje
dve povrsi (u opStem slucaju za konfiniranje signala u n-dimenzija potrebno je 2n povrsi)
na kojima dolazi do TIR kako bi signali reflektovani o povr$i mogli da medjusobno
interaguju. Iako se TIR na razdvojnim povrSima javlja pod svim uglovima koji su ve¢i od
kriti€nog, broj optickih modova koje struktura podrZava je konacan. Talasi koji podlezu
TIR 1 formiraju stojeci talas u transverzalnom pravcu formiraju modove koje podrzava data
talasovodna struktura. Modovi se karakteriSu raspodelom intenziteta (profilom) i
efektivnim indeksom prelamnja (ness). Efektivni indeks prelamanja se moze definisati kao
odnos talasne duzine podrzanog moda u talasovodnoj strukturi i talasne duzine u vakuumu.
Najjednostavnije objasnjenje efektivnog indeksa prelamanja nudi geometrijska optika koja
pokazuje da je u slucaju viSih modova njihov efektivni indeks prelamanja jednak odnosu
longitudinalnih komponenti talasnog vektora (komponente u z-pravcu) tog moda i talasnog
vektora svetlosti u vakuumu, B/ko. Transverzalni modovi se dobijaju na osnovu resenja

Helmholcove (Helmholtz) jednacine na granicama strukture. Kako na granicama oblasti



omotaCa 1 jezgra ne moze postojati diskontinuitet EM polja, polje podrzanog moda
eksponencijalno opada u oblasti omotaca sa rastojanjem od razdvojne povrsi. Ovo polje se
naziva evanescentno (EV) polje, a karakteriSe ga propagaciona konstanta jednaka
propagacionoj konstanti samog moda i eksponencijalno slabljenje sa povecanjem rastojanja
od razdvojne povrsi [1]. Sa stanoviSta prenosa svetlosnog signala neophodno je voditi
raCuna o interakciji evanescentnog polja 1 okoline: kako evanescentno polje Cini deo
vodenog moda, njegova interakcija sa okolinom utice na snagu transmitovanog signala
ukoliko je sredina koja se detektuje apsorptivna, ali i na raspodelu intenziteta vodenog
moda i njegovog efektivnog indeksa prelamanja ukoliko je vrednost realnog dela indeksa
prelamanja sredine promenjena u odnosu na prvobitnu. Postojanje evanescentnog polja se
stoga moze iskoristiti za detekciju materija koje se nalaze u okolini talasovoda. Kako na
evanescentno polje uticu apsorptivnost ili promena indeksa prelamanja bilo koje supstance,
Za merenja u prisustvu viSe supstanci (na primer u smesi gasova) neophodno je napraviti
selektivan senzor. Selektivnost senzora gasova postize se pobudivanjem rezonantne
frekvencije gasa na kojoj dolazi do apsorpcije, dok se u sluc¢aju bioloskih materija
selektivnost postize funkcionalizacijom senzora senzitivnim bioloskim elementima [2] ili

hemijskim tretmanima[3,4].

U slucaju optickih senzora gasa slabljenje opti¢kog signala indicira prisustvo tog gasa. Do
slabljenja signala dolazi usled apsorpcije fotona od strane molekula gasa. Kako molekuli
apsorbuju samo elektoromagnetno zracenje koje dovodi do promene vibracionog moda
molekula gasa (tzv. rezonantne frekvencije) slabljenje signala na odredenoj frekvenciji daje
informaciju o prisustvu konkretnog gasa. Senzori gasova na bazi evanescentnog polja
koriste se za detekciju amonijaka u amosferi [5] ili detekciju ugljendioksida (CO,).
Amonijak nastaje u procesima proizvodnje eksploziva ili dubriva, veoma je otrovan te
izaziva akutno trovanje kod ljudi ¢ak i u veoma malim koli¢inama.Prisustvo CO; je uzrok
ali i posledica klju¢nih bioloskih (fotosinteza i disanje) i industrijskih procesa. Povecanje
koncentracije ugljen-dioksida je indikator zagadenosti vazduha te se, na primer, koristi kao
impuls za aktiviranje alarma upozorenja u rudnicima. Kako CO, apsorbuje i emituje

zraCenje iz infracrvenog opsega to dovodi do procesa zagrevanja, poznatijeg kao efekat



staklene baste [6]. Pored globalnog zagrevanja, CO; uzrokuje i lakSe pucanje leda [7] Sto
pospesuje otapanje gleCera. U poslednje vreme istrazivanja su pokazala da se CO, moze
koristiti i pri analizi stanja pacijenata. Preciznije, CO;, koji izdiSe pacijent daje uvid u

stanje njegovog metabolizma kao i kardiopulmonalnu patofiziologiju [8].

Promene gustine te¢nosti (na primer usled promene koncentracije rastvora ili temperature)
dovode do promene indeksa prelamanja tecnosti, a time do promene uslova vodenja
svetlosti kroz senzor na bazi opti¢kog talasovoda. Sto veéi deo vodenog moda prodire u
tecnost (evanescentno polje), to se vise menja efektivni indeks prelamanja moda, a
srazmerno njemu i faza moda. Promena faze se moze detektovati postavljanjem datog
senzora u granu interferometra koji promene faze pretvara u promene intenziteta. Kako je
indeks prelamanja te¢nosti linearno korelisan sa koncentracijom i viskoznos$¢u te¢nosti [9]
evanescentni senzori se koristite za odredivanje datih parametara. Na osnovu ovih relacija
moguce je odredivanje koncentracije vode u etanolu §to je bitno za komercijalizaciju nekih
goriva [10], zatim za merenje koncentracije glukoze u vodi [11] Isti princip se moze
primeniti i za utvrdivanje nivoa glukoze u krvi[12] i urinu u medicinske svrhe. Monitoring
kvaliteta ulja koje se koristi pri pripremi hrane [13] se vrsi analizom indeksa prelamanja
posto je degradacija kvaliteta ulja povezana sa povecanjem njegovog indeksa prelamanja
usled povecanja udela delimi¢no oksidovanih masti. Zagadenost vode je moguce pratiti
analizom koncentracije nitrida u vodi [14]. Samu senzorsku glavu obi¢no ¢ini opticko

vlakno ili talasovod.

Zbog moguénosti integracije svih elemenata senzora [15,16] senzore evanescentog polja
karakteriSu kompaktnost, robustnost i stabilnost. Medutim, mala dubina (pribliZzno polovina
talasne duzine, [1]) prodiranja EV polja uzrokuje da vrlo mali deo vodenog moda interaguje
sa sredinom koju treba detektovati Sto dovodi do slabe osetljivosti. Najjednostavnije resenje
koje omogucava detekciju prisustva odredene materije putem evanescentnog polja je
poveéanje duzine interakcije [17] evanescentnog polja i sredine koju treba detektovati.
Pored toga, osetljivost senzora indeksa prelamanja moze se poboljSati 1 koriS¢enjem
istanjenih struktura (eng. tapers) [18] kod kojih je znacajno povecana dubina penetracije

EV polja. Kod ovih struktura debljina talasovoda se postepeno smanjuje duz pravca



propagacije zahvaljuju¢i ¢emu se prostiranje moda odvija neometano. U senzorskom
regionu talasovoda dimenzija talasovoda je manja od talasne duzine moda S$to dovodi do
formiranja moda koji je, iako je voden talasovodom, dominantno lokalizovan u njegovoj
okolini. Ovim se pojacava uticaj indeksa prelamanja okolnog fluida na vodeni mod, a time i

odziv senzora.

Strukture koje poboljSavaju osetljivost EVS su jo§ i optimizovani prstenasti rezonatori,
Mah-Zenderovi rezonatori [19,20], Fabri-Peroovi rezonatori [21] i fiberi sa strukturom
fotonskog kristala [22]. Pobudivanjem povrsinskih plazmonskih polaritona na povrsini
tankog metalnog filma [23,24,25,26] je takode moguce poboljsati osetljivost senzora.

Jedna od glavnih strategija za poboljSanje osetljivosti EVS jeste dodavanje tankog filma

veéeg indeksa prelamanja u odnosu na jezgro na povrsinu talasovoda[26].

Tanki filmovi su strukture dimenzija od nekoliko desetina nanometara do nekoliko
mikrometara. U zavisnosti od materijala mogu posedovati opticke, elektricne, magnetne
osobine 1 imaju viSestruke primene. Odgovarajuci tanki filmovi naneseni na stakla Stite od
UV zracenja, drugi mogu imati svojstva samociste¢ih povrsina [27], mogu se koristiti kao

zaStita povrSina od korozije [28] i od ogrebotina[29], za dobijanje solarnih ¢elija [30] itd.

Efekat tankih transparentnih filmova, koji se mogu tretirati kao planparalelne plo¢e, uocen
je jos u XVII veku od strane B. Bojla, R. Huka i I. Njutna (B. Boyle, R. Hook i I. Newton)
koji su primetili interferencione Sare [31] koje poti¢u od tankog filma npr. ulja na vodi.
Tehnike depozicije tankih filmova razvijene su ¢ak dva veka kasnije od strane M. Faradeja,
W. Gruva i T.A. Edisona (M.Faraday, W.Grove, T.A.Edison) [32], a tehnike za
karakterizaciju ovih struktura su definisali Arago, Fizeau, Wernicke i Wiener [33,34].
Jeftina i jednostavna tehnika nanosenja transparentnih tankih filmova, sol-gel tehnika, [35],
razvijena je 1943. godine u Nemackoj. Oko 1965. tehnologija tankih filmova postaje
sastavni deo masovne proizvodnje u poluprovodnickoj i optickoj industriji. Pocetkom XXI
veka usavrSeni su kompleksni reaktivni procesi u industrijskoj primeni tankih filmova i
istrazuje se mogucnost stvaranja organskih slojeva koji vodi stvaranju organske

elektronike.



1.1  OPTICKI SENZORI NA BAZI EVANESCENTNOG POLJA SA POROZNIM

TANKIM FILMOVIMA

Razvoj tehnologije proizvodnje tankih filmova omogucio je joS jednu metodu za pojacanje
osetljivosti senzora na bazi evanescentnog polja. PoboljSanje osetljivosti zasniva se na
povecanju efektivne zapremine interakcije uvodenjem pora u tanki film. Pore omogucavaju
prodiranje fluida u sloj tankog filma i na taj nac¢in omogucéavaju jacu interakciju fluida i
vodenog moda. Najces¢e koriS¢eni porozni tanki filmovi (PTF) u sklopu senzora su od
silicijuma (Si) [3,36] i titanijum-dioksida (TiO;) [37,38]. Koriste se za presvlacenje
savijenih 1 istanjenih optickih fibera [39], Bragovih ogledala, Fabri-Peroovih rezonatora [3]
i Mah-Zenderovih interferometra [16].

U ovoj disertaciji za dodatno povecanje osetljivosti senzora razmatrano je koriScenje
poroznih tankih filmova ¢iji je indeks prelamanja i uprkos prisustvu pora veci od indeksa
prelamanja jezgra. Pore se mogu klasifikovati prema njihovoj povezanosti kao otvorene i
zatvorene. Otvorene pore su povezane i omogucéavaju prodiranje supstance unutar oblasti
filma. Na ovaj nacin supstanca menja ne samo indeks prelamanja okruzenja tankog filma

ve¢ 1 njegov indeks prelamanja.

Uticaj poroznosti tankih filmova na osetljivost opti¢kih senzora razlikuje se u zavisnosti od
materije koju treba detektovati. U slucaju apsorptivnih gasova porozni tanki filmovi
omogucavaju povecanje broja apsorptivnih jedinica (molekula gasa) koje pri interakciji sa
EM poljem smanjuju intenzitet izlaznog signala. Pri promeni koncentracije gasa raspodela

vodenog moda se ne menja, samo njegova snaga.

S druge strane, prodiranje tecnosti u oblast tankog filma usled postojanja pora i prisustvo
te€nosti u oblasti kroz koju se prostire vodeni mod dovodi do promene profila indeksa
prelamanja talasovodne strukture. Time se pospeSuje promena efektivnog indeksa
prelamanja vodenog moda i njegove raspodele sa promenom koncentracije tecnosti, ¢ime

se povecava senzitivnost senzora u odnosu na senzor sa neporoznim filmom.



1.2 STRUKTURA TEZE

Glava II posvecena je eksperimentalnoj analizi tankih poroznih filmova. Predstavljena je
metodologija pripreme i nano$enja tankih poroznih filmova na bazi TiO, koji su analizirani
brojnim eksperimentalnim metodama [40]. Kako se kontrola parametara tankih filmova
moze vrSiti temperaturom tretiranja uzoraka, posmatran je uticaj temperature na strukturne
parametere 1 parametre koje wuticu na opticke karakteristike tankih filmova.
Eksperimentalne metode koje su koris¢ene su difrakcija X-zraka (XRD), analiza
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom na bazi jakih polja (FESEM) i mikroskopom
atomskih sila (AFM), analiza pobudivanjem modova talasovoda pomoc¢u prizme (PC) i
spektrometrija u ultraljubicastom (UV), vidljivom 1 infracrvenom (IC) domenu. Odredene
su zavisnosti dimenzija kristalita i nanoCestica od kojih se sastoji film [40], zatim
hrapavosti, debljine i indeksa prelamanja i neposletku vrednosti energetskog procepa filma
od temperature.

U glavi 111 uvedeni su teorijski modeli za analizu tankih filmova i senzora. Ovi modeli su
primenjivani u poglavljima IV 1 V za optimizaciju optickih senzora za detekciju
koncentracije gasova i teCnosti i za odredivanje uticaja fluktuacija parametara tankog
poroznog filma na osetljivost posmatranog senzora. Prvo je analizom indeksa prelamanja
izmerenih spektroskopijom 1 poredenjem sa vrednostima tacne gustine mase tankog filma
iz literature odreden model aproksimacije efektivne sredine (Effective medium
approximation, EMA) koji je najpogodniji za opisivanje konkretnih poroznih tankih
filmova: Lorenc-Lorencov model. Izvedena je relacija kojom su modelovane fluktuacije
poroznosti i debljine tankog filma duz uzorka. Posmatrani su petoslojni talasovodi koji se
sastoje od supstrata, jezgra, omotaca, tankog poroznog filma i sredine koja se detektuje.
Optimizacija petoslojnih talasovoda koji se koriste u svojstvu detektora gasa i tecnosti
sprovedena je na osnovu relacija koje su izvedene analiticki. Analiticke i odgovarajuce
disperzione relacije su odredene za magnetnu komponentu transverzalnog magnetnog (TM)

moda elektromagnetnog polja (EM). Princip odredivanja disperzione relacije je



predstavljen na jednostavnom modelu asimetricnog troslojnog talasovoda. Uticaj
fluktuacija parametara tankog poroznog filma odreden je primenom metode prostiranja
talasa na bazi konac¢nih razlika (finite difference beam propagation method, FD-BPM). Ova
metoda je ukratko predstavljena.

Glava IV sadrzi rezultate optimizacije strukture petoslojnog talasovoda za detekciju CO, na
principu apsorpcije. Cilj optimizacije je postizanje maksimalne osetljivosti koja se u ovom
slucaju izjednacava sa apsorpcionim koeficijentom sistema. Odredeni su parametri tankog
poroznog filma i debljine omotaca kojima se postize maksimalni apsorpcioni koeficijent
[41]. Primenom numeri¢ke metode prostiranja talasa na bazi konaénih razlika analiziran je
uticaj varijacija poroznosti duz uzorka na apsorpcioni koeficijent.Posmatrane su fluktuacije
poroznosti sa razli¢itim amplitudama varijacija 1 diskutovana primenjivost modela u

zavisnosti od veli¢ine fluktuacija.

U Glavi V analiziran je senzor koncentracije tecnosti koji se bazira na petoslojnom
talasovodu. Parametri petoslojnog talasovoda su odredeni optimizacijom u kojoj su varirani
parametri tankog filma, a kao mera osetljivosti posmatrana je promena izlaznog intenziteta
sa promenom indeksa prelamanja teCnosti koja se detektuje. Uvedena su dva modela
senzora: Mah-Zenderov interferometar ¢ije grane ¢ine dva identi¢na talasovoda i senzor
koji ¢ini talsovod sa dva pobudena moda, takozvani visemodni Mah-Zenderov
interferometar. Nesigurnost merenja i sa njom povezana osetljivost odredene su u odnosu
na intenzitet na izlazu strukture [42]. Odreden je i uticaj fluktuacija debljine filma na
nesigurnost merenja. Za procenu nesigurnosti merenja koriS¢ena je Kramer-Raova
nejednakost [43], po kojoj je donja granica nesigurnosti merenja definisana preko Fiserove
informacije. Na osnovu ovih rezultata odredena je struktura senzora koja omogucava

merenja sa najmanjom nesigurnoscu.

Sestogodinje istrazivanje koje je sprovedeno u svrhu izrade ove disertacije podrazumevalo
je ukljucivanje nekoliko institucija i moj rad na dva projekta. Moje angaZovanje na prvom
projektu bilo je u cilju fabrikacije opticki kvalitetnih tankih poroznih fimova koji bi se

mogli iskoristiti u sklopu opti¢kih senzora. Ovaj projekat realizovan je na Helmut Smit



Institutu u Hamburgu u saradnji sa Tehnickim univerzitetom u Klaustalu u Nemackoj.
Tanki porozni TiO, filmovi su proizvedeni i analizirani eksperimentalno (XRD, FESEM,
UV-Vis-IC, profilometar) od strane dr Anje Matijas u Klaustalu dok sam eksperimentalne
analize prizmom, profilometrom i AFM-om sprovela u Hamburgu. Radi potvrde rezultata
debljine tankih filmova dobijenth mernim instrumentima dostupnim u mati¢nim
institucijama odredene uzorke je elipsometrom ispitivala i koleginica dr Milka Miri¢ iz
Instituta za fiziku. U vezi sa rezultatima spektrometrije napravila sam program za analizu
transmisionog spektra radi odredivanja debljine, indeksa prelamanja i apsorpcionog
koeficijenta tankih poroznih filmova. Na osnovu ovog softvera odredila sam energetske
procepe tankih fimova kao i uticaj promene debljine i indeksa prelamanja takih filmova na

transmisioni spektar.

Sve teorijske proracune i analize predstavljene u ovom radu uradila sam u Institutu Vinca.



Il. FABRIKACIJA | KARAKTERIZACIJA TANKIH FILMOVA

Povecanje osetljivosti optickog senzora za detekciju gasa i teCnosti moze se postici
dodavanjem poroznog tankog filma indeksa prelamanja veceg od jezgra talasovoda. U
ovom odeljku dat je pregled metoda nanoSenja tankih filmova, a zatim i1 rezultati
karakterizacije tankih filmova.lspitivane su zavisnosti strukturnih karakteristika tankih
filmova: dimenzije kristalnog zrna, dimenzija nanocestica i hrapavosti povrsine formiranih
filmova,od temperature Zarenja (annealing) i od brzine uranjanja supstrata u suspenziju.
Takode su ispitivane zavisnosti opti¢ki relevantnih karakteristika:indeksa prelamanja,
debljine tankog filma i energetskog procepa od temperature zarenja.Tanki filmovi su
dobijeni uranjanjem supstrata u nanocestiénu suspenziju anatasa. Anatas je jedna od tri
kristalne modifikacije titanijum-dioksida, preostale dve su rutil i brukit [44,45]. Kristalna
struktura TiO, Cestica se menja na viSim temperaturama zarenja: dolazi do tranzicije iz
anatasa u rutil [46,47]. Debljina filmova se smanjuje sa povecanjem temperature usled
zgus$njavanja materijala [48,49] dok se indeks prelamanja povecava [48]. Analiza ovih i

drugih promena usled razili¢itih uslova pri proizvodnji filmova predstavljene su u nastavku.

2.1 PREGLED METODA DEPOZICIJE TANKIH FILMOVA

Tanki filmovi se mogu nanositi fizickom 1 hemijskom depozicijom (pomocu hemijskih

reakcija ili termi¢ke dekompozicije). Fizicke metode nanoSenja tankih filmova su:

1. Evaporativne metode [50,51].

Vakuumska evaporacija, jo§ nazivana i termalna evaporacija koristi se u industriji za
narastanje metala i metalnih legura. Evaporativne metode karakteriSe nekoliko zajednickih
koraka proizvodnje: prvo se kljucanjem ili sublimacijom izvornog materijala dobija para,
koja se potom transportuje od izvora do supstrata, na kome se kondenzuje formirajuci

tanak ¢vrst film.



Prednost ove metode je velika brzina depozicije filma. Pored toga kontrola brzine
depozicije je relativno jednostavna. Evaporatvne metode karakteriSe jednostavno dobijanje
veoma Cistih filmova ukoliko je izvor od koga se dobija para Cist. Materijali od kojih se
dobija para su pristupa¢ni. Nedostaci evaporativnih metoda su mogucnost reakcije pare sa
kontejnerom u kome se odigrava cCitav proces, neophodnost postizanja visokog vakuuma,
neophodnost precizne kontrole pomeranja supstrata radi narastanja uniformnog filma.
Uniformnost filmova na velikim povrSinama se u opStem sluc¢aju teSko postize. Osim toga,

mnoge legure i jedinjenja nije moguce naneti.

Tanki filmovi dobijeni evaporacijom koriste se za elekti¢no provodne slojeve, kao opticki
refleksioni i antirefleksioni slojevi, ogledala, dekorativni slojevi,slojevi koji Stite od

korozije (Al na ¢eliku) i izolatorski slojevi u mikroelektronici.

Indeksi prelamanja TiO, tankih filmova dobijeni isparavanjem pomocu elektronskog snopa
(electron beam evaporation) na talasnoj duzini A = 550nm su 2.23 — 2.35 [52], 2.0 —
2.3[53], 2.3 - 2.52 [54]

2. Procesi praznjenja [50,51].
Usled kontakta elektrode 1 materije u gasnoj fazi dolazi do praZnjenja u toku kog se
oslobadaju povrsinski atomi elektrode usled ¢ega se formira para. Para se dalje koristi za

depoziciju ili nagrizanje tankih filmova.

Ovim procesom nanoSenja tankih filmova svaki element, legura ili jedinjenje se moZze
naneti na supstrat. Medutim, metoda narastanja tankih filmova procesima praznjenja nije
efikasna sa energeskog stanovista jer se velika koli¢ina energije oslobodi u vidu toplote u
materijalu koji je meta, pa se taj materijal mora hladiti. Pored toga materijali koji se gadaju

jonima (i koji dovode do oslobadanja atoma ) su obi¢no veoma skupi.

Filmovi dobijeni ovim procesima mogu biti jednoslojni i viseslojni metalni provodni
filmovi koji se koriste za mikroelektronske i poluprovodnicke uredaje, zatim magnetni

filmovi za snimanje, dielektri¢ni antirefleksivni slojevi i slojevi za selektivnu refleksiju na
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bazi MgO, TiO,, ZrO, kao i difrakcione resetke, fotomaske, slojevi za zastitu od ogrebotina
i habanja — TiN, Al,O3, TiB,, suvi lubrikantski filmovi: MoS;,

Indeksi prelamanja TiO, tankih filmova dobijenih primenom magnetnog spaterovanja
(magnetic spattering) na 550nm su 2.42-2.56 [52], 2.45-2.73 [55], 2.31-2.37 [56], 1.53—
1.54 [57].

Hemijske metode nanos$enja tankih filmova su:

1. Hemijski procesi iz gasne faze [58]

Metode koje se koriste za formiranje filmova u hemijskom procesu polazeé¢i od gasa ili od
pare su hemijska depozicija iz parne faze (chemical vapor deposition, CVD) i termalna
oksidacija. CVD je proces sinteze materijala u kome konstituenti parne faze reaguju na
samoj povrsini supstrata ili u njegovoj blizini formirajuéi ¢vrstu supstancu. Ova metoda
omogucava kontrolu i hemijskih i fizickih karakteristika formiranog filma, omogucava

narastanje izuzetno Cistih filmova pa se zato i koristi za razne primene.

Ovom metodom dobijaju se filmovi uniformne debljine. Moguce je narastanje
epitaksijalnih filmova. Primena ove metode podrazumeva primenu visoke temperature pa
odabir supstrata igra bitnu ulogu: razliciti koeficijenati termalne ekspanzije mogu dovesti
do naprezanja filma Sto je uzrok mehanicke nestabilnosti filmova. Pored ogranicene
slobode izbora supstrata prekursori koji se koriste u ovim kompleksnim procesima su

neretko skupi, a u toku samog procesa dolazi do oslobadanja toksic¢nih i korozivnih gasova.

Tanki filmovi dobijeni hemijskim metodama iz gasne faze nasli su primenu u silicijumskoj

mikroelektronici i kao filmovi koji sluze za zaStitu od korozije.

Indeksi prelamanja TiO, tankih filmova dobijenih primenom hemijske depozicije iz gasne
faze na 550nm su 2.56-2.72 [59].

2. Hemijski procesi iz tecne faze

Jedna od tehnologija depozicije optickih tankih filmova na bazi hemijskih procesa iz te¢ne

faze koja se izdvaja po svojoj jednostavnosti i niskoj ceni je sol-gel tehnika[60]. Ovo je
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niskotemperaturna metoda za sintezu neorganskih materijala ili materijala koji predstavljaju
mesavinu neorganskih 1 organskih jedinjenja. Omogucava modifikaciju kompozita,
definisanje mikrostrukture, uvodenje mnogih funkcionalnih grupa i sve to uz relativno
niske temperature obrade. Tehnika uranjanja omoguéava nanoSenje homogenih tankih
slojeva na supstrate razliCitih geometrija (ravnih, cilindri¢nih, sfernih). Zahvaljuju¢i ovoj
tehnici mogucée je neko jedinjenje rastvoreno u odgovarajucoj tecnosti naneti na Zeljeni
supstrat u vidu tankog filma. Pored tehnike uranjanja, za nanoSenje rastvora koristi se i
tehnika nanosSenja tankog sloja na supstrat koji rotira (spin coating)[61]. Svakako, tehnika
depozicije tankih filmova rotiranjem podrazumeva koriS¢enje planarnih supstrata. U oba
slu¢aja, po nanoSenju rastvora na supstrat dolazi do formiranja gela. U toku Zarenja te¢nost
isparava iz gela te dolazi do formiranja Cvrstog filma. Sol-gel metoda se istrazuje
intenzivno od sredine sedamdesetih godina proslog veka posSto se pokazalo da sol-gel

reakcije mogu formirati $irok spektar neorganskih mreza od metalnih alkoksida [62].

Hemijske procese iz teéne faze za narastanje tankih filmova karakteri$u niske temperature i
jednostavno nanoSenje rastvora (od kojeg naknadno nastaje ¢vrst tanak film) na supstrate
velikih povrsina i razli¢itih geometrija (ravnih, cilindri¢nih, sfernih). Mogucée je narastanje
veoma tankih filmova, debljine manje od 100nm, izuzetnog optickog kvaliteta (visoke
Cistoce i homogenosti). Parametri filma, debljina i indeks prelamanja, mogu se kontrolisati

pomocu temperature tretiranja.

Indeksi prelamanja TiO, tankih filmova dobijenih primenom sol-gel spin- i dip coating
tehnikama na 550 nm su 2.18 [63], 2.26-2.31 [64], 2.20-2.43[65], 2.02-2.11 [66], 2.34
[67]11.93-2.12 na X = 600nm [68].
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2.2 FABRIKACIJA TANKIH FILMOVA

Za formiranje homogenih, transparentnih, uniformnih tankih filmova koris¢en je Cesti¢ni
rastvor (particulate sol), Hombikat XXS 100, koji se sastoji od Cestica u ¢vrstom stanju,
Cestica anatasa. Hombikat XXS 100 je belicasti rastvor (Sachtleben Chemie, Duisburg,
Germany) od cCestica pre¢nika manjeg od 7nm. Udeo mase TiO; je 6%. Ovaj rastvor je
pomesan sa Cistim etanolom (>99.9%, Sigma Aldrich) u odnosu 1:6. Ovako dobijena
suspenzija je heterogena mesavina koja sadrzi ¢vrste Cestice dovoljno velike da njihova
veli¢ina i tezina dovedu do sedimentacije. Suspenzija se mesa neprekidno na temperaturi od
20°C i u okruzenju relativne vlaznosti 55% u trajanju od 1h. Silicijum-oksidne (SiO,)
staklene plocice (silica glass) (tip 1l, GVB, Herzogenrath, Germany) dimenzija 60 x 30
x1mm? ¢is¢ene su destilovanom vodom i acetonom, a potom je jedna strana prekrivena
zaStitnom maskom kako bi se omogucilo jednostrano nanosenje filma. Film je analiziran
softverom Spektrum (LZH Hanover, Nemacka). Ovaj softver se primenjuje na transmisioni
ili refleksioni spektar dobijen spektroskopijom u oblasti ultraljubicaste, vidljive 1
infracrvene svetlosti (UV-Vis-IC) i daje vrednosti indeksa prelamanja i debljine tankog

filma.

Za dobijanje tankih filmova potrebna je sledec¢a aparatura:

1. Staklena posuda u kojoj se nalazi rastvor. Sjedinjene komponente rastvora
mesaju se 1h na konstantnoj temperaturi pomoc¢u magnetne mesalice (magnetic

stirrer).

2. Mehani¢ki uredaj koji obezbeduje kontrolisano, ravnomerno kretanje uzorka i
njegovo ,,uranjanje* u rastvor (dip coating metoda). Brzine kojima se uzorak
unosi u rastvor su 0.1-5mm/s. Priprema TiO, rastvora i proces “presvlacenja”
vrseni su u Cistoj sobi (klasa 2; ISO 14644-1).

13



3. Petnica za,zarenje usled kog dolazi do formiranja filma. S obzirom na
¢injenicu da temperatura Zarenja odreduje karakteristike tankog filma bitno je da
predvidena temperatura pe¢nice bude konstantna u vremenu, i da temperatura

bude precizno definisana.

Nanosenja date suspenzije na supstrat vrs$i se uranjanjem supstrata u te¢nost ravnomernom

brzinom od nekoliko milimetara po sekundi.

SI. 11-1: @) Proces nanoSenja rastvora na planaran supstrat. Staklena plocica, pri¢vrSéena sa jedne
strane, ravnomernom brzinom se spusta u rastvor. Potom se istom brzinom i izvlaci napolje posle
Cega sledi proces “zarenja” koji omoguéava ocvrS¢avanje tankog filma. b) Primer uzorka: tanak
film na staklenoj plocici. Jasno se razlikuju oblasti staklenog supstrata i dela sa tankim filmom. Deo
supstrata sa tankim filmom ima jo$ i 3 oznake za definisanje pozicije prizme koja se koristi u
eksperimentu.

Da bi se formirali ¢vrsti i opticki kvalitetni filmovi neophodno je Zarenje u pe¢nicama na
temperaturama iznad 100°C, $to je bio sluéaj sa filmovima koji su predstavljeni u ovoj
disertaciji. Debljina filma zavisi od brzine uranjanja supstrata u rastvor, ali i od temeprature
7arenja. Zarenje dovodi do zgu$njavanja tankih filmova i samim tim do poveéanja indeksa

prelamanja dobijenih filmova.
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2.3  ZAVISNOST STRUKTURNIH KARAKTERISTIKA FILMA oD

TEMPERATURE ZARENJA

2.3.1  Velicine kristalnog zrna

Osnovna gradivna jedinica tankih filmova je kristalno zrno, kristalit. Kristalno zrno je
kristalno uredena struktura nanometarskih dimenzija koja se sastoji od velikog broja
atoma[69]. Ove strukture se Cesto udruzuju formirajuci polikristalne Cestice. Veli¢ina
kristalnog zrna se odreduje difrakcijiom X-zraka kroztanak film koji se sastoji od
nanocestica kristalne osnove. NanocCestice se obi¢no sastoje od vise kristalnih zrna.
Dimenzije nanocestica odredujuse mikroskopom, o ¢emu c¢e biti re¢i u narednom

poglavlju.

Metoda: Difrakcija X-zraka (X-Ray Diffraction,XRD)

Veli¢ina kristalnih zrna odredena je na osnovu difrakcije X-zraka pod malim uglom
(PANalytical X'Pert Pro MPD Diffractometer, Almelo, Netherlands) u ®/20 modu
skeniranja. Ovaj mod skeniranja koristi se za odredivanje parametara kristalne reSetke.
Dimenzije kristalne reSetke proracunavaju se na osnovu ugla pod kojim se nalazi povrSina
uzorka u odnosu na X-zrake (o), i ugla difraktovanog zraka(0), dok je pozicija izvora
fiksirana. Izvor X-zraka je Cu-K, lampa(45 kV, 40 mA). Ovaj uredaj je opremljen PIXel
RTMS detektorom. Rezultati XRD merenja su snimani u opsegu 26=10°-70° sa korakom
od 0.03° u vremenskom trajanju od 5s.Parametri kristalne reSetke i veli¢ina kristala su
odredeni primenom Ritveld metode [70] (Rietveld refinement) i Sererovog Sirenja [71] uz
pomo¢ X'Pert High Score Plus softvera. Veli¢ina kristalita odreduje se na osnovu pune
sirine refleksionog pika na polovini maksimalne visine (Full Width Half Maximum,
FWHM). Zapreminski udeo kristala anatasa Va je dobijen integracijom intenziteta (101)-
pika anatasa, la, dok je zapreminski udeo rutila dobijen integracijom (110)-pika rutila,
Ir[72,73].
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(11.1)

gde je Wa=[1+ 0.884(Ia / Ir)] i pa i pr Su gustine balka anatasa (3.89 g/cm®[74]) i rutila
(4.25 g/cm®[75]), repektivno.

Na Sl. 11-2 predstavljeni su rezultati XRD merenja na uzorcima serije 1. U ovoj seriji
svaka od plocica je presvucena 10 puta i tretirana 15 minuta izmedu nanosenja uzastopnih
slojeva na temperaturama T=100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 i 1000°C.
Naodgovaraju¢im difrakcionim Sarama oznake ,,A* 1 ,,R*“ oznacavaju pikove anatasa i
rutila, respektivno. Uzorci koji su zareni na temperaturama manjim od 700°C sadrze
isklju¢ivo anatas. Zarenje na 700°C dovodi do formiranja rutila §to se vidi na osnovu
odgovarajuceg pika u difrakcionoj Sari. Ovaj pik postaje jai sa povecanjem temperature
zarenja. Za T > 900°C pik koji oznacava prisustvo anatasa se gubi, Sl. 11-2, pa je tanak film
formiran isklju¢ivo od kristalita rutila. Dominantne kristalne orijentacije su (101) za anatas
i (110) za rutil. Veli¢ina kristalita (D), poroznog TiO, tankog filma je proracunata

Sererovom (Scherrer ) relacijom [76]:

_ KA (11.2)
b ~ BcosB

gde je K=0.95 koeficijent koji definiSe oblik kristalita (K obi¢no ima vrednosti oko 1), A je
talasna duzina X-zraka (CuK,=1.5406 A), p je sirina FWHM pika, a 6 je polovina

difrakcionog ugla za koji se dobija geometrijski centar pika.
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SI. 11-2: XRD $ara TiO, nanokristalitnih tankih filmova dobijenih “Zarenjem” u temperaturnom

opsegu 100-1000 °C. Slika preuzeta iz rada [40].

Proracuni pokazuju da srednja veli€ina kristalita anatasa kontinualno raste sa povec¢anjem
temperature T=100°-600°C od Da~5 nm do Da~11 nm. Vise temperature (T=700°-800°C)
dovode do drasti¢nog povecanja srednje veliine kristalita, Da~ 23 nm. Pored toga u ovom
temperaturnom opsegu pojavljuje se kristalna faza rutil Dg ~ 26 nm. Sa daljim poveéanjem

temperature kristaliti dostizu maksimalnu veli¢inu od Dgr~ 30 nm.
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Sl. 11-3: Srednjavrednost veli¢ine kristala anatasa Dp i rutila Dg na levoj ordinati i relativna
zapremina anatasa Va (Va=1-VR) na desnoj ordinati u zavisnosti od temperature Zarenja TiO,
filmova nanesenih na staklene planarne plocice i tretirane temperaturama 100-1000°C. Linije su
indikator trenda promene.

Promena veli¢ine kristalita utice na energetski procep, Eg4, formiranog tankog filma.
Zavisnost Eg od veli¢ine kristalnog zrna predstavljena je u okviru poglavlja 2.4 koje se bavi

zavisnoSc¢u opticki relevantnih karakteristika tankih filmova od temperature Zarenja.

XRD merenja daju informacije o strukturi nanofilma. Pokazano je da na temperaturama
manjim od 700°C tanak nanocesti¢ni TiO, film ¢ine iskljucivo kristaliti anatasa, zatim da
na temperaturama 700-800°C koegzistiraju anatas i rutil, dok viSe temperature Zarenja
dovode do transformacije svih kristalita u rutilnu fazu. Proracunate dimenzije kristalita

anatasa formiranim na temperaturama manjim od 700°C su<10nm.
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2.3.2  Odredivnaje velicine nanocestice

Metoda: Skenirajudi elektronski mikroskop na bazi jakih polja

Morfologija povrSine tankih filmova ispitivana je pomocu Helios NanoLab 600
FEI™(Eindhoven, Netherlands) uredaja, koji predstavlja kombinaciju skenirajuéeg
elektronskog mikroskopa na bazi jakih polja (Field Emission Scanning Electron
Microscope, FESEM) i fokusiranog jonskog snopa (Focused lon Beam, FIB). Ovaj dualni
sistem omogucava precizno snimanje (imaging) poprecnog preseka tankih filmova.
Intenzitet rasejanog elektronskog snopa koristi se za odredivanje hemijske kompozicije
popre¢nog preseka tankog filma. Slika povrSine tankog filma dobija se na osnovu
sekundarnih elektrona izbacenih iz analiziranog uzorka. Uzorak se bombarduje primarnim
elektronima. Jonski snop se u opStem slucaju koristi za otkrivanje defekata ispod povrSine

uzorka.

FESEM slike nanocesti¢nih (particulate) TiO, tankih filmova Zzarenih na
temperaturama 500°, 700° i 1000°C predstavljene su na Sl. 11-4. Ove slike pokazuju da sa
povecanjem temperature nanocestice rastu. Na temperaturi od 500°C prosecna veli¢ina
nanocestice je ~15nm, a na T=700°C dolazido srastanja i uspostavljanja“neck” (vrat)
formacijaizmedu nanolestica. Prosecna veliCina nanocestica koje ¢ine filmove Zarene na
T=700°C je ~ 33nm. Izmedu“neck” formacija ostaju male rupe, pore. U slucaju filma za
T=1000°C mogu se uociti dve vrste formiranih Cestica: manje nanocestice, dimenzija

~ 60 nm i vece, prosecne veli¢ine oko ~ 300 nm, neregularnog oblika.

Usled Zarenja na viSim temperaturama dolazi do zguSnjavanja filma, Sto uzrokuje
smanjenje debljine Sl. 11-5. Uporednom analizom zavisnosti dimenzija nanoCestica od
temperature T moze se zakljuciti da do zguSnjavanja tankih filmova dolazi usled

aglomeracije nanocestica.
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SI. 11-4: FESEM nanokristalitnih TiO, tankih filmova Zarenih na temperaturema: (A)-500° C, (B)-
700° C, (C)-1000°C.
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SI. 11-5: Promena debljine tankog poroznog filma(de) usled poveéanja temperature tretiranja uzorka
data uporedo sa promenom veli¢ine prose¢ne nanocestice (Dc) koja ¢ini granularni tanki film.

Nanocestice se sastoje od jednog ili viSe kristalita. Visoke temeraturezarenja uzoraka
(T>600) dovode do zgusnjavanja filmova usled srastanja nanocestica. Ovaj efekat se

manifestuje smanjenjem debljine filma i povec¢anjem 1 dimenzija nanocestica.
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Zanimljivo je razmotriti jos korelaciju strukture filma i morfologije. Temperature ,,zarenja*
T<600°C ne menjaju kristalnu strukturu polaznog rastvora: filmovi TiO, formirani
termickom obradom na T=Ta sadrze isklju¢ivo anatas. Dimenzije nanocestica koje se
formiraju na ovim temperaturama su ~15nm.Poredenjem sa dimenzijama kristalita moze se
zakljuciti da se u nanocesticama filmova za T<600°C nalaze svega 1 ili 2 kristalita. Rutil se
javlja na temperaturi 700°C. Nanocestice rutilnih filmova variraju po dimenziji, a u

poredenju sa nanoSesticama u anatasu su mnogo vece.

2.3.3  Odredivanje hrapavosti povrsine

Ovaj odeljak posvecen je analizi hrapavosti TiO,tankih filmova koji su proizvedeni sol-gel
dip coating tehnikom. Hrapavost je svojstvo povrSinske strukture tankog filma i moze se
kvantifikovati odstupanjima u odnosu na idealnu strukturu u pravcu vektora normalnog na
realnu povrSinu. Analize hrapavosti radene su na uzorcima koji su presvuceni jednim
slojem tankog filma i tretirani na temperaturama T=100-1000°C po 15min. Hrapavost
povrSine tankog filma znacajno utiCe na karakteristike senzora, $to ¢e biti izlozeno u

poglavljima IV i V.

Promene karakteristika tankih filmova do kojih dolazi usled Zarenja, a koje su od vaznosti
za primenu tankih filmova u sklopu senzora su promene debljine, indeksa prelamanja i
hrapavosti povrSine tankog filma. Posmatrani su uzorci iz navedena tri karakteristicna

temperaturna opsega:

- Opseg u kome se javljaju iskljucivo kristaliti anatasa. Odabrana je temperatura
Ta=500°C

- Opseg u kome koegzistiraju kristaliti anatasa i rutila, Tag=700°C

- Opseg u kome usled visokih temperatura dolazi do aglomeracije Cestica,
povecanja kristalita 1 formiranja tankih filmova koji sadrze isklju¢ivo Cestice

rutila Tr=1000°C
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Metoda: Mikroskop atomskih sila (Atomic Force Microscop,AFM)

Mikroskop atomskih sila je izuzetno precizan uredaj za odredivanje morfologije povrSine
neprovodnih struktura. Ovaj princip odredivanja strukture povrSine predlozen je 1986.
godine [77]. AFM rezultati dobijaju se usled postojanja odbojne sile izmedu povrsine
merenog uzorka i izuzetno laganog i o$trog vrha konzole postavljenog u neposrednoj
blizini povrsSine. Intenzitet odbojne sile se odrzava konstantnim pomocu mehanizma
povratne sprege [77]. Merenja ovom metodom su vremenski veoma zahtevna. Rezultati za
svaku od pozicija na jednom uzorku su dobijeni posle viSeCasovnog merenja - za
odredivanje hrapavosti na samo jednoj poziciji povrSine lum X lum potrebno je i po

nekoliko ¢asova.

File Name ‘ 121008Topograpl
Head Mode EFM(EXT
Source ‘ Topography
Data Width 500 (pxl)
Data Height | 100 (o)

| X Scan Size 1 (um)
¥SeanSize | 1 (urm)
Scan Rate 0.5 (Hz)
Z Servo Gain ‘ 1
Set Point 846.59 (hm)

| Amplitude ‘ 1.1752E3 (nm)
Sel. Frequency | 166.23E3 (Hz)

Sl. 11-6: Rezultat AFM merenja uzorkakoji je tretiran na T=500°C, w=5Smm/s. Skenirana je povrsina
uzorka od 1um? Na z-osi data je varijacija visine uzorka na osnovu koje se dobija hrapavost
povrsine uzorka.

Merenja mikroskopom atomskih sila su sprovedena na uzorcima koji su uranjaniu
rastvor brzinom w=5mm/s i1 zareni na temperaturama 500°C, 700°C i1 1000°C sa ciljem da

se ustanovi uticaj temperature na hrapavost povrsine. Na Sl. 11-6 dati su AFM rezultatiza
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povrsinu jednog uzorka, preciznije ,,Rooth mean squared“ hrapavost. Uporedivanje

rezultata AFM merenja za razliite uzorke na dve pozicije dato je naSl. I1-7.
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SI. 11-7: Rezultat AFM merenja na uzorcima sa w=5mm/s tretiranim na temperaturama T=500, 700 i
1000°C. Na svakom uzorku merenja su izvr§ena na dve pozicije.

Metoda: Pobudivanje modova pomocu prizme (Prism Coupling, PC)

Glavni element ove eksperimentalne tehnike je spreznjak koji se sastoji od prizme i
talasovoda pritisnutog uz osnovu prizme (prism coupler). Ova tehnika je poznata po velikoj
efikasnosti sprezanja, ¢ak do 80% [78], i po visokoj preciznosti odredivanja efektivnog
indeksa prelamanja, 10“RIU [79]. PC tehnika je predlozena 1970. godine kao tehnika za
pobudivanje 1D i 2D talasovoda [79]. Od tada tehnika sprezanja prizmom postaje standara
tehnika za odredivanje profila indeksa prelamanja u slucaju planarnihn monomodnh i

multimodnih talasovoda.

Bitna karakteristika PC metode je selektivno pobudivanje modova zahvaljuju¢i kojem je
moguce odredivanje efektivnog indeksa prelamanja pobudenog moda. Kako je efektivni
indeks prelamanja moda funkcija indeksa prelamanja omotaca (ngag), tankog filma (np),

fluida (ng), zatim debljine omotaca (dciag) 1 debljine tankog filma (dp), tj. Nesr = f(Nclad, delad,
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Np, dp, NE), Np se moze odrediti fitovanjem ukoliko su ostali parametri poznati. U slu¢aju
monomodnih talasovoda debljina filma mora biti nezavisno odredena. Tehnike za

odredivanje debljine tankih filmova izloZene su u poglavlju 2.4.1.

PC metoda se bazira na selektivnoj eksitaciji modova koje podrzava talasovod. Pobudivanje

modova je moguce ukoliko su zadovoljeni slede¢i uslovi:

- Tanki film na datoj talasnoj duzini moze da podrzi mod.

- Rastojanje izmedu prizme 1 filma je manje od A/2.U protivhom transfer energije
sa osnove prizme u film je zanemarljiv. Ovaj parametar kontrolise se
pritiskanjem uzorka na bazu prizme.

- Uspostavljanje faznog slaganja upadnog snopa i moda koji podrzava uzorak—

kontroliSe se pomoc¢u upadnog ugla.

SI. 11-8: a) Fotografija osnovnog elementa PC: uzorak pritisnut na bazu prizme. b) Prostiranje
svetlosnog snopa u prizmi.

Kada laserski snop ude u prizmu njegova propagaciona konstanta (longitudinalna
komponenta talsnog vektora) se promeni u zavisnosti od indeksa prelamanja prizme
(Nprizma), 0d Njene geometrije i od upadnog ugla laserskog snopa (a;). Kako su karakteristike

prizme fiksirane veliCine, propagacionu konstantu svetlosnog snopa iz prizme Bprizma KOji
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sa spreze sa modom talasovoda moguce je kontrolisati preko a; (ugao pod kojim laserski
snop dospeva na povrSinu prizme, posmatran u odnosu na normalu). Talasovod u ovom
slucaju ¢ine vazduh, tanak film i supstrat. Prenos energije se javlja ukoliko propagaciona
konstanta snopa koja dolazi iz prizme, Bpizma, pOStane jednaka propagacionoj konstanti
svojstvenog moda talasovoda (¢ije je jezgro tanki film), Pmod, Bprizma=Pmod. DOK god se ne
ispuni uslov slaganja propagacionih konstanti ne moze ni da se pobudi mod talasovoda.
Kada se uslov Bprizma=Pmod iSpuni, evanescentni talas svetlosnog snopa reflektovanog na
razdvojnoj povrsini prizma/vazduh se konvertuje u mod talasovoda. Transfer energije
putem evanescentnog polja je poznat pod nazivom frustrirana totalna unutrasnja refleksija
[1]. Relacija izmedu fmoq 1 0 izvedena je na osnovu analize puta svetlosnog snopa kroz
prizmu. Uslov slaganja propagacionih konstanti moda u talasovodu i svetlosnog snopa

kojim se moze pobuditi taj mod je:

(I1.3)

Bmoa = kOneff = ﬁprizma = konprizmaSin (ar)

Koris¢enjem gornje jednacine zajedno sa relacijama unutrasnjih uglova prizme i uglovima
koji karakteriSu putanju svetlosnog snopa unutar prizme moze se izvesti izraz za efektivni

indeks prelamanja [79]:

. . Nyaz .
Neff = Mprizma Sin | arcsin sina; | +¢ (1.4)

nprizma

Laserski zraci sa upadnim uglovima koji zadovoljavaju uslove sprezanja pobuduju modove

talasovoda. Nadalje ¢e se ti modovi oznacavati kao sinhroni modovi [80].

Treba naglasiti da eksitacija modova asimetri¢nih talasovoda, (talasovoda €ije jezgro nije 1
sa gornje 1 sa donje strane okruzeno materijalom istog indeksa prelamanja) nije moguca
direktno iz vazduha. Ova tvrdnja je zasnovana na relaciji koja opisuje vazduh-talasovod

sprezanje:

Brnod = Ko Netr = Ko NyazSiNar (11.5)
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Efektivni indeks prelamanja moda koji moze biti pobuden direktno sprezanjem signala iz
vazduha je u opStem slucaju manji od jedan (Nesr=Nyazsinar). To znaci da uslov sprezanja

faza ne moze biti zadovoljen.

Koris¢enje prizme moze da resi ovaj problem ukoliko je njen indeks prelamanja veci od
indeksa prelamanja jezgra talasovoda. Variranjem ugla aj, koji posredno menja ugao ar,

moze se posti¢i slaganje propagacionih konstanti moda i upadnog svetlosnog signala:

Prmod = KoNest = Ko Nprizma SiNar (11.6)

Iz relacije (11.6) sledi da ness moda pobudenog pomocu prizme iznosi Nefr=NprizmaSiNotr.

Na SlI. 119 je dat refleksioni spektar koji detektuje fotodioda u PC merenju.
Variranjem upadnog ugla laserskog snopa menjaju se i uslovi za sprezanje signala iz
prizme i moda u talasovodu. Kada uslovi za sprezanje nisu ispunjeni signal se reflektuje na
razdvojnoj povrsi prizma-talsovod. Za ugao za koji je ovaj uslov ispunjen dolazi do
trensfera energije u mod talasovoda. U refleksionom spektru pojava sprezanja se
manifestuje kao jama (dip) u priblizno ravnom okruZenju. Na osnovu pozicije minimuma
reflektovanog signala proracunava se efektivni indeks pobudenog moda (I1.4), a onda se na
osnovu ove veli¢ine odreduje indeks prelamanja poroznog filma. Na refleksionom spektru
PC merenja od vazZnosti je 1 pozicija ,.kolena®. Ova oblast naglog pada intenziteta javlja se
kada se pobude modovi supstrata. Tatka maksimalnog sprezanja signala iz prizme i moda

talasovoda odgovara poziciji minimuma u refleksionom spektru datom na SI. 11-9.
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SI. 11-9: Slika snimka PC merenja. Na x-0si su vrednosti upadnog ugla laserskog snopa u odnosu na
normalu povr$ine prizme. Na y-0si je intenzitet signala reflektovanog o stranu prizme koja je u
kontaktu sa talasovodom.

Eksperimentalni rezultati razlicitih uzoraka razlikuju se po poziciji jame, po dubini jame i
po Sirini jame. Kako se procesi rezonantnog tipa mogu opisati Lorenzovom raspodelom
(Lorentz distribution) [81], a pobudivanje moda u talasovodu jeste rezonantan proces, oblik
jame koja nastaje u refleksionom spektru usled sprezanja signala iz prizme i talasovoda je

fitovan na Lorencovu funkciju raspodele, P, :

pL(ai)zi Y - (11.7)

gde figuriSu upadni ugao,a;,i ugao za koji se javlja minimum reflektovanog signala kao
posledica pobudivanja moda asj,. Sirina jame predstavlja meru kvaliteta talasovoda i

razmerna je hrapavosti povrsine tankog filma [82]. Treba naglasiti da je jednostavnosti radi
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mereni signal invertovan pa jama refleksionog spektra postaje pik ¢iji se maksimum javlja
Za ugao osip. Dobijeni signal karakteriSe parametar y koji predstavlja polovinu Sirine
raspodele P, na polovini maksimalne visine pika. Na dalje ¢e se koristiti vrednost pune
Sirine jame na polovini maksimuma, FWHM=2y, kao mera za poredenje rezultata PC
merenja za razliite uzorke. Odredivanje FWHM merenja razli¢itih uzoraka moguce je
fitovanjem u kome se minimizuje razlika eksperimentalnih rezultata i Py (a;). Primer

izmerenog pika i fitovanjem dobijene Lorenzove raspodele predstavljen je na Sl. 11-10.
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SI. 11-10: Fitovanje eksperimetalnih rezultata dobijenih PC tehnikom na Lorenzovu raspodelu kako
bi se proracunao parametar FWHM.

Kao $to se moze primetiti sa Sl. 11-10, odabrana Lorencova funkcija je pogodna za
fitovanje eksperimentalnih rezultata. Stoga se vrednosti parametra FWHM dobijeni za

uzorke tretirane razli¢itim temperaturama mogu medusobno uporedivati.

Uspostavljanje korelacije izmedu AFM rezultata i rezultata dobijenih na osnovu PC
merenja veoma je korisno jer PC merenja znatno krace traju pa je moguce ispitati mnogo

veéi broj uzoraka PC tehnikom.

Na Sl. I1-11 a) su dati rezultati merenja dobijeni PC tehnikom, a predstavljaju jame koje se

javljaju u refleksionom spektru talasovoda usled pobudivanja moda. Talasovodi su dobijeni
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narastanjem jednog sloja TiO, na supstratu od kvarcnog stakla. Temperature Zarenja Su
T=100-900°C, a brzina izvlatenja W=3mm/s. Fitovanjem na Lorencovu raspodelu odredene

su vrednosti FWHM i uporedene na Sl. 11-11b).
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SI. 11-11: a) Eksperimentalni rezultati PC merenja. Crvena boja predstavlja rezultate dobijene
posmatranjem uzoraka tretiranih sa Ta. Zelena linija odgovara tankim filmovima koji sadrze i
Cestice anatasa i Cestica rutila, Tar. Plava linija predstavlja uzorak tretiran sa Tg, koji sadrzi
isklju¢ivo Cestice rutila. b) Proracunati FWHM za uzorke dobijene w=3mm/s, ,7arene” na
razli¢itim temperaturama. Crvenim simbolima predstavljeni su FWHM tankih filmova sa
kristalitima anatasa, zelenim simbolima filmova sa meSavinom anatasa i rutila i plavim simbolima
filmova koji sadrze iskljucivo kristalite rutila.
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Sledeci zakljucke iznesene u radu [82] i na osnovu poredenja rezultata hrapavosti povrSine
dobijenih AFM mikroskopom,Sl. 11-7, moze se zakljuciti na osnovu Sl. 11-11 da hrapavost
povrsine tankih filmova formiranih pomenutim procesom raste sa porastom temperature
zarenja uzorka. Znacajan skok merene vrednosti FWHM poklapa se sa pojavom rutila i

povecanjem dimenzija kristalita i nanocestica (pokazano u poglavljima 2.3.1 1 2.3.2).

Merenja hrapavosti AFM pokazuju da hrapavost tankih nanocesti¢nih TiO; filmova raste sa
porastom temperature zarenja. Ponavljanje merenja na dve pozicije na svakom uzorku
pokazuje da hrapavost uzorka nije uniformna, SI. 11 7.

Na osnovu rezultata predstavljenih na Sl. 11-11se moze zakljuciti da povecanje Sirine jame u

refleksionom spektru dobijenog PC merenjem prati povecanje temperature Zarenja uzorka.

2.4 ZAVISNOST OPTICKI RELEVANTNIH KARAKTERISTIKA FILMA OD

TEMPERATURE ZARENJA

2.4.1  Odredivanje debljine tankog filma

U ovom poglavlju su izloZeni rezultati merenja debljine tankih filmova. Primenjene su

sledece tehnike: profilometrija, transmisiona spektroskopija i elipsometrija.

Metoda: Profilometrija

Debljina tankog filma primenom ove metode meri se na osnovu razlike visine povrSine
filma i povrSine supstrata.Tanki film od TiO; je meksi od staklenog supstrata pa se
odgovaraju¢om spravom moguce zagrebati film. Najcesce se film zagrebe na nekoliko
mesta, potom se uzorak postavi u merni uredaj, profilometar, koji skenira povrSinu i1

iscrtava na ekranu profil. Softverski seizaberu dve oblasti(crvena i zelena na SI. 11-11 i
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odredi srednja vrednost visine svake oblati ponaosob. Debljina filma dobija se kao razlika
usrednjenih vrednosti iz oblasti definisanih crvenom i zelenom bojom.Ovaj princip

odredivanja debljine nije uslovljen optickim karakteristikama tankog filma.

Posmatrani su jednoslojni tanki filmovi, tretirani na temperaturama T=100-600°C.
Pored temperatura, varirane su i brzine uranjanja uzoraka, w=3, 4, 5mm/s.Cilj ove analize
je utvrdivanje uticaja parametara pripreme filma na njegovu debljinu. Na Sl. 11-13 su
predstavljeni rezultati merenja debljine tankih fiilmova pomocéu profilometra. Plavom
bojom dati si rezultati merenja dobijenih za uzorke sa w=3mm/s, zelenom za uzorke
w=4mm/s i crvenom za uzorke w=5mm/s.
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SI. 11-12: Primer odredivanja debljine tankog filma pomo¢u Dektak profilometra.

Merenja pokazuju da poveéanje temperature zarenja dovodi do smanjenja debljine filma.
Ova zavisnost je najuocljivija za uzorke sa w=4mm/s, dok se u slucaju preostale dve serije

uzoraka primecuje tendencija smanjenja debljine sa poveCanjem temperature. Takode,
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moze se zakljuciti da debljina formiranog filma pored temperature zavisi od w, 1 da se

povecava sa povecanjem w.
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SI. 11-13:Zavisnost debljine tankog filma od temperature Zarenja i brzine izvlacenja (w).

Rezultati profilometrije su uporedeni sa merenjima izvrSenim elipsometrom, Sl. 11-14. Oni

se dobro slazu s tim da je slaganje bolje za filmove dobijene Zarenjem na niZim

temperaturama.
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Sl. 11-14: Uporedivanje rezultata zavisnosti debljine tankog filma od temperature obrade (,,Zarenja“)

dobijenih profilometrom i elipsometrom.
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Metoda: Transmisiona spektroskopija

Ova metoda se koristi za odredivanje debljine tankog filma i indeksa prelamanja
istovremeno. Transmisioni i refleksioni spektri uzoraka su odredivani pomocu Perkin
Elmer Lambda 950 UV/VIS-IR spektrometra koji sadrzi integriSucu sferu (150mm).
Opticki transmisioni i refleksioni spektar granularnih tankih TiO, filmova nanesenih na

supstrat od kvarcnog stakla su mereni u opsegu talasnih duzina 200-2500 nm.

Da bi se sa sigurno$¢u ustanovio uticaj debljine i indeksa prelamanja tankog filma odredena
je analiticka relacija na osnovu rada [83] za simulaciju merenog transmisionog spektra.
Dobijena analiti¢ka relacija kori$¢ena je dalje u sklopu genetskog algoritma (GA) [84],
tacnije ugradene funkcije Matlab softvera [85], u kome su varirani indeks prelamanja
tankog filma i debljina tankog filma. PoSto je posmatran Sirok opseg talasnih duzina
zavisnost indeksa prelamanja od talasne duzine se ne sme zanemariti. Stoga je za vrednosti

indeksa prelamanja koris¢ena Selmajerova relacija [86]:

2
=1+ ;ﬂc (11.8)
™

gde su B; i C; koeficijenti, a A talasna duzina u um. Koeficijenti B; i C; su odredeni
fitovanjem np na rezultate dobijene proracunavanjem Svejnpul metodom o kojoj ¢e biti reci
kasnije. U proracunima GA variran je indeks prelamanja tako da se vrednosti indeksa
prelamanja za ceo spektar talasnih duzina povecaju ili smanje za iznoS Anp, Np*=np+Anp.
Genetski algoritam minimizacijom kvadratnog korena razlike eksperimentalnih i teorijskih
rezultata za razne kombinacije variranih parametara daje parametre tankog filma za koje je
teorijski odredena transmisiona kriva najsli¢nija eksperimentalnom rezultatu. Svrha ovog
postupka je da se ustanove i razjasne korelacije izmedu karakteristika tankog filma 1
transmisionog spektra §to nije moguce pomocu softvera koji se koristi za eksperimentalne

rezulte. Na Sl. 11-15, predstavljen je transmisioni spektar uzorka tretiranog sa T=100°C.
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SI. 11-15: a) Eksperimentalni rezultati i proracun na osnovu rada [83]. b) Analiza uticaja debljine
tankog filma na transmisioni signal. Male varijacije debljine utiCu da pozicije formiranih
maksimuma, smanjenje debljine dovodi do pomeranja maksimuma na levo, ka manjim talasnim
duzinama, $to je radi bolje preglednosti predstavljeno na umetnutoj slici.

Numericka analiza uticaja dp na transmisioni spektar je predstavljena na Sl. 11-15 b). U
slu¢aju manjih promena d, broj interferencionin minimuma i maksimuma se ne menja.
Efekat promene dp se ogleda u pomeranju minimuma i maksimuma ka manjim talasnim
duzinama, crvena isprekidana linija na sli. 11-15 b). Velike promene debljine dp vode do
smanjenja broja minimuma i maksimuma, plava linija na Sl 11-15 b), $to je i ocekivano
uzimajuc¢i u obzir da se uzorak sa tankim filmom ponasa kao Fabri-Peroov interferometar

[87].

Dobijena transmisiona kriva se fituju Svejnpul metodom [88] kojom se na osnovu pozicija
minimuma i maksimuma transmisionog spektra odreduju debljina poroznog tankog filma i
indeks prelamanja. Da bi Svejnpul metoda bila primenjiva u posmatranom opsegu talasnih
duzina transmisioni spektar mora imati nekoliko minimuma i maksimuma. Preciznost
odredivanja parametara filma raste sa brojem maksimuma i minimuma, odnosno sa
debljinom tankog filma,Sl. 11-15b). Isto vazi za indeks prelamanja tankog filma. S obzirom
na navedene Cinjenice odredivanje karakteristika poroznih tankih TiO, filmova ovom

metodom vrSeno je na uzorcima ¢iji su tanki filmovi dobijeni narastanjem 10 slojeva.
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Na Sl. 11-16a) i b) predstavljene interferencione Sare transmisionog i refleksionog spektra
tri uzorka dobijena brzinom izvlacenja 3mm/s i termi¢kom obradom na 500°C, 800°C i
1000°C svakog od 10 uzastupno nanesenih slojeva tankog filma u trajanju od 15 minuta
[40]. U delu UV opsega transmisionog spektra (A= 350-380 nm) TiO, tankih filmova javlja
se oStra apsorpciona ivica koja je karakteristicna za poluprovodnicke filmove. Uticaj
temperature zarenja se osim na broj i raspodelu maksimuma interferencione slike ogleda i u
poziciji apsorpcione ivice: sa porastom temperature apsorpcione ivice se pomeraju ka visim
talasnim duzinama. Pomeranje apsorpcione ivice je povezano sa promenama energetskog
procepa. Rezultati odredivanja energetskog procepa tankih filmova predstavljeni su u
odeljku 2.4.3. Apsorpciona ivica staklenog substrata nije u opsegu spektrometra tako da ne
uti¢e na broj formiranih maksimuma u transmisionom spektru kao ni na odredivanje

parametara tankog filma.
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Sl. 11-16 a): Transmisioni spektar granularnih TiO, filmova. i b) Refleksioni spektar granularnih
TiO, tankih filmova Zarenih (tretiranih) na karakteristiénim tempetarurama Ta, Tar, Tr.

Sa Sl. 1lI-16a) moze se primetiti da spektar uzorka tretiranog sa T=500°C ima najviSe
maksimuma 1 minimuma i da je u slucaju konstruktivne interferencije intenzitet na izlazu
jednak intenzitetu koji se dobije pri prolasku svetlosti date talasne duzine kroz supstrat. To

znaci da je slabljenje koje unosi porozni nanocesti¢ni TiOfilm zanemarljivo. Sa porastom
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temperature zarenja debljina filma se smanjuje, indeks prelamanja raste i to se odrazava na
broj maksimuma interferencione slike. Transmisioni spektri uzoraka tretiranih na T=800°C
i 1000°C pokazuju da je slabljenje koje potic¢e od tankih filmova znacajno vec¢e u odnosu na
slabljenje uzorka tretiranog sa T=500°C. Iako je predlozena korelacija hrapavosti povrsine
tankog filma i slabljenja transmisionog signala u literaturi [88], ovaj model se nije mogao
iskoristiti za fitovanje dobijenih rezultata. Razlog za neslaganje ove teorije |
eksperimentlnih rezultata moZze biti postojanje dodatnih izvora rasejanja na granicama

slojeva koji ¢ine tanak film.

Na osnovu transmisionog spektra, Sl. 11-16, a pomoc¢u Svejnpul metode, prora¢unate su
debljine tankih filmova. Rezultati su predstavljeni na Sl. 11-17. Uporedo su date vrednosti
debljine tankih filmova odredene profilometrom. Da bi se ustanovila primenjivost gore
opisanog numeri¢kog pristupa koji se zasniva na analizi transmisionog spektra i na GA

numerickoj metodi (opisanoj u [83] ), na SI. 11-17 predstavljeni su i ovi rezultati.
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SI. 11-17: Uporedni rezultati merenja debljine tankih filmova profilometrom i UV-Vis

spektroskopijom. Crnim kruzi¢ima dati su rezultati merenja profilometrom, a crvenim zvezdicama
data su rezultati dobijeni UV-Vis spektroskopijom. Predstavljeni su i rezultati dobijeni koris¢enjem
numerickog pristupa. Posmatrani su tanki filmovi dobijeni narastanjem 10 slojeva TiOs.

36



Moze se uociti da su rezultati dobijeni za debljine tankog poroznog filmana osnovu

proracuna izvrsenih pomocu softvera Spectrum i GA metode veoma sli¢ni.

Uticaj temperature zarenja na debljinu tankih filmova analiziran je posredstvom nekoliko
eksperimentalnih i numerickih metoda. Debljina tankih nanocesti¢nih TiO, filmova
dobijenih narastanjem jednog sloja je merena profilometrom. Utvrdeno je da debljina
tankih filmova opada sa porastom temperature zarenja. Poredenja radi izvrSena su i
merenja elipsometrom na istim uzorcima i ustanovljeno je da se rezultati dobro slazu za
nize temperature zarenja. Pored uticaja temperature na jednoslojnim uzorcima posmatran
je 1 uticaj brzine uranjanja. Ustanovljeno je da sa povec¢anjem brzine uranjanja debljina
filmova ima tendenciju da raste.

Narastanjem 10 slojeva tankih filmova pomenutom sol-gel tehnikom uranjanja dobijaju se
kompaktni tanki filmovi ¢iju debljinu je moguce odrediti profilometrom, ali i na osnovu
rezultata dobijenih UV-Vis-1C spektroskopijom primenom softvera Spektrum koji se bazira
na primeni Svejnpul metode. Radi analize i razumevanja planarnih struktura sa tankim
filmovima u ovoj disertaciji je primenjen model dat u radu [83] za proracunavanje
transmisionog spektra. Fitovanjem eksperimentalnih rezultata na teorijski izvedenu relaciju
dobijaju se vrednosti debljina tankih filmova koje neznatno odstupaju od rezultata

dobijenih komercijalnim softverom.

Primenom komercijalnog softvera dobijene su sledeée vrednosti za debljine tankih
jednoslojnih filmova: u slu¢aju w=3mm/s debljine TiO, filmova se kre¢u od 95nm do
120nm, dok se za w=5mm/s debjina filma kre¢e od 120 do 160nm u zavisnosti od
temperature tretiranja. Debljine tankih filmova dobijenih nanoSenjem deset slojeva se krecu
u opsegu 400nm-800nm, $to je posledica aglomeracija nanoc¢estica opisane u poglavlju
2.3.2.

2.4.2  Odredivanje indeksa prelamanja

Indeks prelamanja moguce je odrediti PC tehnikom u slu€aju jednoslojnih filmova 1

UVVis-IC transmisionom spektroskopijom u slucaju viseslojnih filmova.
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Metoda: PC

U slucaju filmova koji podrzavaju jedan mod odredivanje indeksa prelamanja tankog filma

veoma zavisi od preciznosti merenja debljine tankog filma.

Indeksi prelamanja odredeni su za tanke filmove koji su tretirani na razliCitim

temperaturama i dobijeni razli¢itim brzinama uranjanja.
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SI. 11-18: Odnos indeksa prelamanja poroznih tankih filmova tretiranih na razli¢itim temperaturama
i dobijenih razli¢itim brzinama uranjanja.

Sa Sl. 11-18 moguce je uociti tendenciju porasta vrednosti indeksa prelamanja sa
povecanjem temperature. Ovaj efekat je posledica zguSnjavanja tankih filmova u toku
termicke obrade, Sto se vidi 1 na osnovu rezultata prethodnog odeljka. Moze se primetiti da
ne postoji odredeni trend promena indeksa prelamanja tankog poroznog filma sa promenom

brzine uranjanja.

Metoda: Uv-Vis-IC spektroskopija

U ovom odeljku predstavljeni su rezultati merenja indeksa prelamanja uzorka ciji su

filmovi formirani narastanjem10 slojeva.
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Mereni indeksi prelamanja su predstavljeni na slici SI. 11-19. Analizirajuci rezultate
predstavljene na Sl. 11-19 moze se primetiti da postoji trend porasta np sa porastom T.
Znacajan skok vrednosti np se javlja pri formiranju rutila na T > 600°C. Fitovanjem
dobijenih indeksa prelamanja na Selmajerovu relaciju,(I1.8), dobijene su vrednosti
koeficijenata za B 1 C koje omogucavaju jednostavno odredivanje vrednosti indeksa
prelamanja za bilo koju talasnu duzinu od interesa. Ovi rezultati su predstavljeni u radu
[40]. Radi poredenja npjednslojnih filmova i viseslojnih filmova, relacijom (11.8) odedene

su npviseslojnih filmova za A= 633nm, na Sl. 11-19.
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SI. 11-19: Vrednosti indeksa prelamanja dobijeni na osnovu rezultata UV-Vis-IC spektrometrije
primenom Svejnpul metode. Linija je data samo da naglasi trend promene indeksa prelemanja sa
povecanjem temperature.

Rezultati UV-Vis-IC spektrometrije pokazuju da postoji tendencija pozitivhe promene
indeksa prelamanja sa temperaturom. PC tehnikom su analizirani uzorci tretirani na
temperaturama 100-600°C 1 oni su uporedeni sa odgovaraju¢im rezultatima dobijenim UV-
Vis-IC tehnikom. Poredenjem rezultata za np jednoslojnih tankih filmova (indeks odreden
PC metodomSl. 11-18) i viseslojnih tankih filmova (SI. 11-19) moze se uociti da se vrednost
np tankih nanocCesticnih poroznih jednoslojnihTiO,filmovaznacajno sporije menja sa
porastom temperature od 100 do 600°C. Pored toga vrednosti np viseslojnih tankih filmova

su manje. Uzrok ove pojave moze biti upravo razlika u postupku dobijanja kompletnog
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filma: u sluc¢aju viseslojnih filmova prvi sloj se tretira ukupno 135 minuta duze od

poslednjeg sloja.

Vrednosti np u slucaju jednoslojnih filmovi variraju od 1.84 do 1.87 u slu¢aju w=3mm/s, i

1.82-1.86 za 5mm/s. Filmovi formirani narastanjem 10 slojeva imaju np=1.75-1.91.

243  Odredivanje energetskog procepa tankih nanocesticnih filmova

Metoda

Iako su nanocestice tankih filmova medusobno fizi¢ki povezane, sa stanovista elektri¢nih
karakteristika su medusobno izolovane [89]. Ukoliko su nanocestice dovoljno male, male
su i njihove gradivne jedinice, kristalna zrna, te dolazi do jakog konfiniranja naelektrisanja
u okviru kristalnih zrna $to dovodi do kvantnog efekta konfiniranja. Ovaj efekat se naziva
jos i kvantni efekat veli¢ine (quantum size effect, QSE) [90,91], a formirane nanocestice
predstavljaju kvantne tacke [92]. U slucaju postojanja ovog efekta, energetski procep
kristalnog zrna, Eg, se povecava u odnosu na energetski procep balka tog materijala,

E,=E,>+AE,. Formula koja opisuje pojavu QSE je:

AE, = R2

h?m? (1 1 e? . .
(=+=1)- 1.786 2 — 0.248Ey; (11.9)

me Mp

gde je h Plankova konstanta, Rk polupreénik kristalnog zrna (Rk=D/2). Veli¢ina kristalnog
zrna je odredena XRD merenjima (poglavlje 2.3.1), me and m, su efektivne mase
konfiniranih elektrona i Supljina respektivno, € je naelektrisanje elektrona i € dielektricna
konstanta analiziranog dielektrika. Poslednji parametar u relaciji (11.9) je efektivna

Ridbergova energija koja ne zavisi od D i ima mali uticaj na 4E4[90].
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Za ekperimentalno odredivanje energetskog procepa nanocesti¢nog tankog filma potrebna
je informacija o apsorpcionoj ivici transmisionog spektra dobijenog UV-Vis/IC
spektroskopijom. U prethodnom  poglavlju ustanovljeno je da se sa povecanjem
temperature tretiranja pozicija apsorpcione ivice pomera ka vecim talasnim duZzinama.
Apsorpcioni koeficijent, a, u oblasti apsorpcione ivice odreduje se na osnovu Berove
relacije [93,94,95]:

o= _iln(Trans); (“10)

dp  \1-Refl

gde je Trans izmerena transmisija, Refl, refleksija, a dp debljina filma. Signal (1-Refl)

predstavlja korekciju upadnog signala za deo koji je reflektovan od povrSine uzorka.

Energetski procep kristalnih zrna tankog filma odreduje se pomoc¢u Taukove (Tauc) relacije
[96]. Prema ovoj teoriji Eq kvantne tacke se dobija prema relaciji apsorpcionog koeficijenta

I upadne energije u okolini apsorpcione ivice:

(ah)F = A(v—E,), a>0 (11.11)

gde je A konstata, hv energija fotona, Eg je opticki energetski procep materijala, vrednosti
r=0.51ir =2 odgovaraju direktnom i indirektnom energetskom procepu, respektivno [97].
Izborom parametra r se pretpostavlja vrsta energetskog procepa. Ukoliko se za izabrano r
dobije linearna zavisnost Taukove krive u oblasti apsorpcione ivice, inicijalna pretpostavka

je ispravna [98,99]. Dalje se zavisnost (ahv)

od hv koristi za odredivanje energetskog
procepa: vrednost Ey dobija se kao presek ekstrapoliranog strmog dela Taukove krive i hv-

0se€.

U slucaju nanocesti¢nih tankih filmovima koji su analizirani u sklopu ove disertacije,
utvrdeno je da je Taukova kriva linearna u slucaju r=1/2 §to znaci da je energetski procep

indirektan.
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Posmatrani su uzorci sa tankim filmovima formiranim narastanjem 10 slojeva.
Uzorci su tretirani na temperaturama od 100°C-1000°C. Teorijska procena vrednosti
energetskog procepa kristalnih zrna razli¢itih tankih filmova (I1.9) bazira se na
eksprimentalnim rezultatima dimenzija kristalita (dobijenih na osnovu XRD merenja) i
vrednostima efektivnih masa elektrona i Supljina iz literature. Vrednosti ovih parametara se
znacajno razlikuju od izvora do izvora [100,101]: m, ima vrednosti u opsegu 5mg-13mg
(mo- masa slobodnog elektrona, mg = 9.10938215%10*! kg [102] ), my, u opsegu 0.2-3mg, a
¢ ima vrednosti iz opsega 12-85. Vrednosti koris¢ene za prorac¢une u sklopu ove disertacije
su me =10mo, mp=0.8my, =12 [103]. Energetski procep anatasa u slu¢aju balka je ~3.2¢V, a
rutila ~3eV [104,105], dok nano&estice sa dominantnim QSE pokazuju 1/R? zavisnost

energetskog procepa od velicine Cestice.

1000 1 T 1 1 a

2 25 3 35 4 45 5
hv[eV]

SI. 11-20: Taukova kriva za tanak film nanocesti¢ne prirode tretiran na 900°C. Vrednost E4 dobija se
kao presek ekstrapoliranog strmog dela Taukove krive (osenCena oblast na slici) i hv-0se. Na
umetnutoj slici je predstavljena disperzija apsorpcionog koeficijenta.

Primer Taukove krive koja se koristi za odredivanje za uzorak zaren na 900°C je

predstavljen na Sl. 11-20. Za dobijanje ove krive potrebno je bilo odrediti apsorpcioni
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koeficijent i on je dat na umetnutoj slici. Zavisnost apsorpcionog koeficijenta od energije

upadnog fotona odredena je na osnovu eksperimentalnih rezultata, po relaciji (11.10).

Na ovaj nacin su odredeni energetski procepi za svaki od uzoraka. Teorijski predvidene
vrednosti promena energetskog procepa usled promene veli¢ine kristalita u zavisnosti od
temperature Zarenja uzoraka date su uporedno sa eksperimentalno odredenim vrednostima

energetskih procepa na Sl. 11-21.

100°C
3.5F / 200°C Teoriia B* |
®
o Fex 300°C corat,
34t o L— 400°C # FEksperiment E‘: il
* * eo0°C + TeorijaE:
— 33F o 500°C + EksperimentE: _
®
= 3.2 T
oy D[ ]
[
3.1r 700°C 7
* +
800°C ————» * +
3L ' e " -
900°C
29 1000°C
1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30

D [nm]

SI. 11-21: Zavisnost indirektnog energetskog procepa od veliine kristalita. Uporedno su date
vrednosti proracunate teorijski (plavi markeri), i vrednosti E4 dobijene na osnovu eksperimentalnih
rezltata (crveni markeri).

U opsegu nizih temperatura, u kome se javlja iskljuCivo anatas, Eq vrednosti odredene na
osnovu merenja (plavi markeri na Sl. 11-21) su vece od teorijski proracunatih vrednosti
(crveni markeri na Sl. 11-21), Sto je primeceno i u brojnoj literaturi [38,56,106,107]. Uzrok
neslaganja teorijskih i eksperimentalnih rezultata mogu biti neadekvatne vrednosti za
efektivne mase elektrona i Supljina u nanocesticama anatasa, (11.9). Sli¢cne vrednosti Eg su
prikazane u brojnoj literaturi, $to navodi na zakljuc¢ak da su vrednosti my i me Koji Se mogu

naci u literaturi neodgovarajuci za konkretne filmove. Znac¢ajano smanjenje vrednosti Eq na
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T=700°C je posledica pojave rutilne faze.: filmovi tretirani na T>900°C sacinjeni su od

kristalnih zrna koja su isuviSe velika da bi javio QSE pa su Eq vrednosti pribliZzno jednake

Eq balka rutila (~3eV).

Primenom Taukove relacije dobijene su vrednosti energetskih procepa tankih TiO,
nanocesti¢nih filmova, jednacina (l1.11). Za teorijsko odredivanje Eq koris¢en je model
koji uracunava postojanje kvantnog efekta veli¢ine. Pokazano je da trend promene
energetskog procepa sa poveéanjem temperature zarenja odgovara trendu koji prate
nanocestice sa QSE. Moze se zakljuciti da se QSE javlja u tankim poroznim filmovima
dobijenim iz Hombikat rastvora za T<600°C. Vece temperature zarenja dovode do
povecanja dimenzija kristalita pa se kvantni efekat veli¢ine gubi. Pored toga, dolazi do
prelaza kristalne modifikacije TiO, iz anatasa u rutil na temperaturi od 700°C §to uzrokuje

smanjenje energetskog procepa u odnosu na E4 za manje temperature zarenja.

2.5 ZAKLIUCAK

U ovom poglavlju su predstavljeni efekti zarenja uzoraka sa tankim nanocesticnim
filmovima na karakteristike filmova. Radi ispitivanja dejstva temperature Zarenja na
strukturne 1 opticki relevantne karakteristike formiranih filmova primenjen je niz
eksperimentalnih metoda: XRD za odredivanje veli¢ine kristalita, FESEM za odredivanje
veli¢ine nanoCestica, AFM i PC za odredivanje hrapavosti povrSine formiranih tankih
filmova 1 profilometrija za odredivanje debljine tankih filmova. Indeks prelamanja i

energetski procep su odredeni takode na osnovu rezultata transmisione spektroskopije.

Tanki nanocesti¢ni filmovi na bazi TiO, sadrze isklju¢ivo anatas ukoliko su tretirani na
temperaturama nizim od 700°C. Formiranje rutila pocinje sa 700°C i na temperaturama 700-
800°C koegzistiraju anatas i rutil. Na temperaturama 900°C i 1000°C javlja se samo rutil.
UocCeno je da su kristaliti rutila znaCajno vec¢i od kristalita anatasa. Pored uticaja
temperature zarenja na dimenzije kristalita uoCena je i zavisnost dimenzije nanocestica

tankih filmova od temperature zarenja.
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Tanki filmovi dobijeni formiranjem jednog sloja poroznog TiO, su homogeni, indeksa
prelamanja u opsegu [1.7, 1.9] i debljine 60-100nm u zavisnosti od temperature tretiranja.
Pored uticaja na indeks prelamanja i debljinu, temperatura tretiranja ima uticaj i na
energetski procep formiranog tankog filma, na veliCinu kristalita i veli¢inu nanocestica kao

i na hrapavost povrsine filma.

Ustanovljeno je da je indeks prelamanja funkcija temperature Zarenja, da raste sa porastom
temperature. Ovaj efekat se moze objasniti zguSnjavanjem filmova sa povecanjem
temperature koje se ogleda i u smanjenju debljine formiranih filmova. Posebno, indeks
prelamanja tankih nanocesti¢nih filmova se naglo menja sa pojavom kristalita rutila, tj. za
T>700°C, Sl. 11-19. Debljina tankih nanocesti¢nih filmova se smanjuje sa povecanjem
temperature i, kao i1 u slucaju indeksa prelamanja, nagla promena je korelisana sa pojavom
rutilovih kristalita, SI. 11-17. Prisustvo rutilovih kristalita se odrazava i na hrapavost
povrsine formiranih filmova. Utvrdeno je da hrapavost tankih filmova raste sa pove¢anjem
temperature tretiranja §to je u vezi sa povecanjem dimenzija kristalita i nanocestica.
Posebno, temperature Zarenja veée od 600°C dovode i do transformacije kristalita anatasa u
rutil. Analiza energetskog procepa uzoraka tretiranin na temperaturama 100-1000°C
pokazala je da su kristaliti formirani na temperaturama do 600°C dovoljno mali, <10nm, da
dolazi do pojave QSE. Kao posledica porasta dimenzije kristalita sa povecanjem
temperature Zarenja opada energetski procep tankih fimova. Kristaliti pre¢nika preko 10nm,
dobijeni tretiranjem uzoraka na T>700°C, su dovoljno relativno veliki, preko 10nm pa se
gubi QSE. Ovi kristaliti imaju energetski procep priblizno jednak energetskom procepu

balka rutila.
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I1l. MATEMATICKI MODEL SENZORA SA TANKIM POROZNIM
FILMOM

Porozni tanki filmovi predstavljeni u poglavlju Il su kompleksne strukture koje i na mikro i
na makro nivou karakteriSe niz specificnosti. Za primenu tankih filmova u sklopu optic¢kih
senzora potrebno je poznavanje indeksa prelamanja kao i debljine tankog filma i
poroznosti. Vrednosti indeksa prelamanja i debljine filma se mogu odrediti
eksperimentalnim putem, dok se u opSem slucaju poroznost tankog filma moze odrediti na
osnovu vrednosti indeksa prelamanja. Medutim, u literaturi postoji veliki broj matematickih
relacija koje povezuje poroznost i indeks prelamanja tankog poroznog filma. Kako je
poroznost klju¢ni parametar za povecanje osetljivosti projektovanog senzora, ovde ¢e biti
diskutovani modeli za odredivanje poroznosti TiO, filmova. Predstavljeni su karakteristi¢ni
modeli aproksimacije efektivne sredine (Effective Media Approximation, EMA): Gladson-
Dejlov (Gladstone-Dale,GD), Lorenc-Lorencov (Lorentz-Lorenz, L-L) i Drudov (Drude,
D),. Primenom ovih modela na rezultate efektivnih indeksa prelamanja dobijenih UV-Vis-
IC spektroskopijom proracunate su vrednosti poroznosti i ustanovljeno je da su razlike u
rezultatima znatne. Uvodenjem specifi¢nog efektivnog indeksa prelamanja Res  parametra
koji zavisi od merenog efektivnog indeksa prelamanja i od tacne gustine mase, postavljeni

su temelji za analizu validnosti navedenih modela. Rezultati istraZivanja dati su u glavi 3.1.

Pored modela tankog filma, u ovoj glavi predstavljen je i model senzora koji je
projektovan za detekciju apsorptivnog gasa i te¢nosti. Analiticki izrazi kojima se odreduju
propagacione konstante (efektivni indeks prelamanja moda) i profili modova troslojne i
petoslojne dielektricne strukture date su u poglavlju 3.2. Ovi izrazi koriS¢eni su za
optimizaciju parametara tankog filma u viSeslojnim senzorskim strukturama za detekciju
gasova (rezultati predstavljeni u poglavlju IV) 1 za detekciju teCnosti (rezultati

predstavljeni u poglavlju V).

U poglavlju 3.3 predstavljene su numericke metode za odredivanje propagacione konstante

i profila moda, metoda konacnih razlika (Finite Difference Method, FDM) i metoda za
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simulaciju propagacije elektromagnetnog zraCenja kroz dielektri¢nu strukturu (Beam
Propagation Method, BPM).

3.1 MATEMATICKI MODEL POROZNOG TANKOG FILMA

Porozni tanki filmovi posmatrani u ovoj glavi sadrze dve gradivne jedinice: TiO; i vazduh.
lako na mikroskopskom nivou ove supstance razli¢ito reaguju na EM zracenje, za primenu
jednog takvog tankog filma u optici nepohodno je poznavanje zbirnog odziva svih Cestica
filma i1 vazduha na primenjeno polje. To je dovelo do razvijanja brojnih matematickih
modela poznatijih pod imenom "aproksimativni izrazi za efektivnu sredinu” (Effective
Medium Approximation, EMA) i Kkoriste se za procenu efektivnih svojstava kompozitnih
strukura koje opisuju njihovu interakciju sa EM zracenjem. Bitno je naglasiti da su ovi
izrazi validni jedino ukoliko je talasna duzina EM zra¢enja mnogo veca od strukturne
jedinice kompozitnog materijala, odnosno ukoliko se moZe primeniti aproksimacija
lokalnog polja (local field approximation) [108]. U literaturi se mogu naci slede¢i modeli:
Maksvel-Garnetov (Maxwell-Garnet) model [109], Drudov, Brugemanov (Bruggeman)
[110], Lorenc-Lorencov [111,112], Gladston-Dejlov i drugi. U ovim EMA modelima
informacije o makroskopskoj strukturi (indeks prelamanja, poroznost) su implementirane
kroz odnos zapremina svake od komponenata kompozitne strukture, dok su mikroskopske
karakteristike kao $to su veli¢ina, oblik i prostorna raspodela pora zanemarene [113,114].
Pritom je koris¢ena Klauzijus-Moisoti (Clausius-Moissoti) relacija [115] kojom se
pretpostavlja da su gradivne jedinice tankog filma sfernog oblika i da ne interaguju

medusobno.

U slucaju ravnomerne raspodele pora u balku indeksa prelamanja ng efektivni indeks

prelamanja nes poroznog filma je dat relacijom:

f(ng)=@Q-P) f(ng)+P f(ng)
(1.1)

47



gde je f(n;), ni = {Ness, Ng, Ns}specifiéni indeks prelamanja u odredenom modelu. Indeks
prelamanja tankog filma bez pora oznacen je sa ng. Zapreminski deo filma koji ¢ine pore
(poroznost) oznacen je sa P, dok je (1-P) deo zapremine koju ¢ini TiO, bez pora. Oznaka
Nest U OvOm poglavlju odgovara efektivnom indeksu prelamanja tankog poroznog filma cije
su pore ispunjene supstancom indeksa prelamanja ns. Moguce je izdvojiti tri karakteristicna
EMA modela:

=  GD model: f (nj) =nj-1 u kome je odnos efektivnog indeksa prelamanja tankog
filma i poroznosti linearan;

» D model: f(n) = ni*1 po kome vrednost poroznosti sporije raste sa porastom
Nefs U 0dNOSU na GD model

= L-Lmodel: f(n)=(n’1)/(n*+2) po kome vrednost poroznosti brie raste sa

porastom negr U odnosu ha GD model.

Koris¢enjem relacije za odrzanje zapremine, (I111.1), GD model daje izraz za poroznost:

p Mo Me (111.2)
GD —
nB_nS

Primenom D modela relacija za poroznost postaje:

L I (111.3)

dok je u sluc¢aju L-L modela dobijena sledeca relacija izmedu poroznosti tankog filma i

njegovog efektivnog indeksa prelamanja:

(nB2 —neﬁz) (ns2 +2)

L = (hoe? +2) (g2 —ns7) (111.4)
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U relacijama (111.2), (111.3) i (I11.4) vrednost indeksa prelamanja balka TiO; je poznata i
za anatas iznosi ng"=2.5656,a za rutil ng"= 2.7418 [116]. Kao §to je pokazano u poglavlju

2.4.2. vrednost ness se moze eksperimentalno odrediti.

3.1.1 Odnos efektivnog indeksa prelamanja i gustine: Ekspermentalni
rezultati

Da bi se dobio $to Siri dijapazon filmova razli¢itih indeksa prelamanja napravljene su dve

serije uzoraka, serija 1 i serija 2 [40]. Priprema uzoraka serije 1 je izlozena u poglavlju 2.3.
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SI. 111-1: Proracunati udeo zapremine pora P=Pgp, Pp i P. u odnosu na efektivni indeks prelamanja
Nert (A=550nm) za TiO, filmove prema relacijama (I11.2), (111.3) i (I11.4) za slucaj kada ns odgovara
vazduhu i kada odgovara vodi. Slika je preuzeta iz reference [40].

Drugu seriju ¢ine uzorci koji su presvuceni sa 10 slojeva, tretirani na temperaturi T= 500°C
sa 15 min “Zarenja” izmedu uzastopnih slojeva. Potom su uzorci potapani u rastvor i

ostavljani u njemu duzi period t=1, 2, 5, 20, 50, 100, 200 i 500 h. Efektivni indeks svakog
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od uzoraka odreden je UV-Vis-IC spektroskopijom. Dobijene vrednosti indeksa prelamanja
tankih filmova iz serije 2 nalaze se u opsegu vrednosti indeksa prelamanja za T=500°C i

T=600°C iz serije 1.Vise detalja moze se pronaci u radu [40].

Kako se ne moze sa sigurnos¢u tvrditi da li su pore tankog filma ispunjene vazduhom ili
molekulima vode iz vazduha, poroznost tankog filma je odredena prema relaciji (I11.4) u
oba slu¢aja, uzimajuc¢i ns=1 za vazduh i ns=1.33 za vodu. Proracunate poroznosti tankih

poroznih filmova iz serije 1 i serije 2 predstavljene su na Sl. I11-1.

Na SI. 111-1 linijama su date P-nes zavisnosti odredene za pomenute EMA modele. Plavom
linjjom oznaceni su rezultati dobijeni GD relacijom, crvenom su oznaceni rezultati D
modela dok je L-L model dao rezultate oznacene zelenom bojom. Pretpostavljeni indeksi
prelamanja Cistih materijala (balka) su np=2.5656 za anatas i np=2.7418 za rutil [116].
Ocigledno, rezultantna poroznost za iste vrednosti nes varira i do 40% u zavisnosti od
primenjenog modela, Sl. I1I-1. S obzirom na to da je tema ove disertacije optimizacija
senzitivnosti pomoc¢u poroznih tankih filmova, neophodno je ustanoviti koji od ovih modela

je najpogodaniji za proracunavanje poroznosti TiO; tankih filmova.

Detaljna analiza primenjivosti EMA modela za razli¢ite gustine tankih filmova izloZena je
u radu [40]. Referentne vrednosti gustine mase TiO, tankih poroznih filmova, kao i njihovi
efektivni indeksi prelamanja u pomenutom radu su sakupljeni iz vise izvora [52,54,59,117].
Oni su dobijeni kombinovanjem izmerenih metrickih (debljina) i gravimetrijskih (masa)
[54,117], intenziteta Radefordovog rasejanja [52,59] i apsorpcije X-zraka [118] sa
rezultatima efektivnih indeksa prelamanja odredenim za iste filmove. Specifi¢ni efektivni
indeks prelamanja R za referentne vrednosti gustine za svaki od modela (GD, D i LL.) je
odreden prema relaciji Res=f(n;)/p i prikazan na Sl. I1I-2. Izrazi za funkcije f(n;) s obzirom

na tri pomenuta modela dati su u odljeku 3.1.

Sl. 111-2 pokazuje da se vrednosti Ress dobijene primenom GD, D i LL modela znacajno
razlikuju. Za razredene TiO, filmove (p<1) Resr Vrednosti za svaki od modela se smanjuju

sa povecanjem referentne gustine mase. Za p>1 D model predvida rast Res Sa porastom
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gustine, model G-D predvida zasi¢enje (na vrednost Rrioz=0.4), dok model L-L predvida

linearno opadanje.
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SI. 111-2: Specifi¢ni efektini indeks prelamanja G-D model (plava), D model(crvena) i L-L model
(zelena) u funkciji gustine mase (A = 550 nm). Puna linija je najbolji linearni fit dobijen za log(Rex)

= (-0.537 + 0.003) -(0.389 + 0.006) * log(p), dok su isprekidane linije date da naglase trend
promene.

Refr monotono opada sa povecanjem gustine mase jedino u slu¢aju L-L modela. Monotono
opadanje Refr sa porastom p je ve¢ zabeleZzeno u literaturi u slucaju aerosoli [119],
Rerip=Ap° gde je B manje od 1. Fitovajem dobijenih Res; vrednosti na ovu funkciju dobijeni

su parametri A=0.29 i B=0.61, na Sl. 11-2. Fitovana kriva je predstavljena punom zelenom
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linijjom. Ovakva analiticka relacija omogucava veoma precizno odredivanje poroznosti
tankih TiO, filmova i odgovara vrednostima Res dobijenim primenom L-L modela, $to je i
dovelo do izbora L-L modela sredine za opisivanje tankih poroznih filmova dobijenih sol
gel metodom [40].

3.1.2 Lorenc-Lorencov model aproksimacije efektivne sredine

L-L model za opisivanje efektivnog indeksa prelamanja poroznog tankog filma, nes glasi:

2
n _1 2_ 2_
ot > _(q-p) Mo 1| p[ e 1 (1115)
Ng +2 np” +2 nNg"+2

gde P predstavlja poroznost, np indeks prelamanja Cistog neporoznog anatasa (balka), a ng

indeks prelamanja fluida.

Ovu formulusu izveli nezavisno norveski fiziar Hendrik Lorenc (Hendrik Lorentz) [112] i
danski fizi¢ar Ludvig Lorenc (Ludvig Lorenz) [111]. L-L model se dobija iz Klauzijus-
Moisotijeve [115] relacije kada se relativna permitivnost zameni njenim realnim delom,
n=(e)"2, §to je posledica pretpostavke da EM talasi nisu apsorbovani u posmatranoj sredini
(supstanci). Takode, ovaj model pretpostavlja da je relativna permeabilnost jednaka
jedinici. Primena L-L modela na supstancu koja se sastoji od identi¢nih Cestica iste

polarizabilnosti daje relaciju oblika:

2_
n’-1_4r, (111.6)

gde je N broj polarizabilnih Cestica, a a polarizabilnost svake od tih ¢estica. Ova formula
povezuje makroskopske i mikroskopske karakteristike materijala: indeks prelamanja i

polarizabilnost gradivnih jedinica, respektivno.
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Ukoliko se supstanca sastoji od dve ili viSe vrsta Cestica razli¢ite polarizabilnosti, prethodna

formula se moze zapisati u formi:

2
Ng —1
eff2 =47rNaaa+47beab (Nn.7)
Ng +2 3 3

gde su Na i Ny brojevi Cestica svake supstance , pri ¢emu je Na+Np=N. Ova jednacina se

dalje moze transformisati u:
neﬁz—lzq ni-1), o (m-t (111.8)
ng +2 \n2+2) “ln2+2

Treba imati u vidu da je L-L relacija dobijena pod pretpostavkama koje su vazece jedino za

izotropne materijale ¢ije su gradivne Cestice okrugle i medusobno jednake [113]. | pored
¢injenice da je ova aproksimacija prili¢no gruba, eksperimentalni rezultati su pokazali da je
zadovoljavaju¢a za mnoge supstance. L-L formula se ne moZe upotrebljavati za EM

zraenje koje se apsorbuje u datom materijalu.

3.1.3  Fluktuacije indeksa prelamanja duz ose prostiranja moda

Ustanovljeno je da strukturne karakteristike TiO; filma: hrapavost [120], poroznost [121],
raspodela veli¢ine pora [122], orijentacija pora i njihov oblik [123] zavise od same
procedure nanoSenja 1 dobijanja Cvrstih tankih filmova. Primenom EMA vrsi se

usrednjavanje karakteristika filma pa se lokalni uticaj ovih veli¢ina iskljucuje.

Na SI. 1I-3 predstavljeni su rezultati eksperimentalnih merenja varijacije indeksa
prelamanja duz uzorka, koji ¢ini asimetri¢ni talasovod sa poroznim jezgrom, odredeni

merenjima PC tehnikom (predstavljena u poglavlju 2.4.2).
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SI. 111-3: (a) Indeks prelamanja meren PC metodom, na 3 pozicije duz asimetri¢nog talasovoda sa

poroznim jezgrom. lzabrana je jedna serija uzoraka: w=4mm/s, T=100°C-600°C. (b) Numericki
poroznost prema L-L relaciji.

Na osnovu vrednosti np odredena je P primenom L-L modela. Posmatrajuci Sl. 111-3 b) moze
se uoCiti da je P neuniformna duz uzorka, kao i da je rastur rezultata manji za T=500-

600°C.

Varijacije P duz uzorka znacajno uti¢u na mod koji se prostire a samim tim i senzitivnost.

Poroznost je u numericki modelovana relacijom:

P(z) = P + APrand(z) (111.9)

gde je P poroznost uniformnog filma, AP (gde je AP/P «1) amplituda fluktuacija poroznosti
u pravcu prostiranja koja se definiSe na osnovu rezultata predstavljenih na Sl. 111-3 b) i
rand(z) niz slu¢ajnih brojeva iz opsega [-1, 1]. Slucajni brojevi su generisani sa normalnom

ili sa uniformnom raspodelom.

Eksperimentalni rezultati predstavljeni u ovom poglavlju su definisali granice AP u

numerickim prora¢unima za simulaciju uticaja fluktuacija P i dp na osetljivost senzora.
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3.2  VISESLOJNE STRUKTURE SA POROZNIM SLOJEM

U ovom radu analiziran je uticaj parametara tankog filma na osetljivost viSeslojne strukture
I razmatrana mogucnost optimizacije variranjem parametara filma: debljine tankog filma
(dp) 1 poroznosti (P). U poglavlju 3.2.1 predstavljene su analiticke relacije koje opisuju
prostornu  raspodelu intenziteta moda u jednostavnom  troslojnom asimetri¢nom
talasovodu $to ¢ini osnovu za poglavlje 3.2.2 u kome su date relacije koriS¢ene za

odredivanje 1 opisivanje raspodele moda u viseslojnim talasovodima.

3.2.1  Modovi talasovoda sa poroznim jezgrom (analiticki model,
disperziona relacija i raspodela intenziteta)

Asimetri¢ni planarni talasovod sastoji se od poroznog jezgra, np(ny), supstrata, Nsy (N3) i
supstance koja se meri. Ovo je najjednostavnija talasovodna struktura i u ovom slucaju
koristi se za predstavljanje principa odredivanja disperzione relacije sistema i raspodele

polja modova koje podrzava struktura. Sematski prikaz talasovoda dat je na Sl. 111-4:

Sredina koja se detektujeG

|hee Film ©
Supstrat o

x

N

Np Ngyp Ng Z

SI. 111-4: Asimetri¢ni talasovod sa poroznim jezgrom.

Prostiranje EM talasa koji propagira duz z-ose se moze predstaviti relacijama[124]:
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E = E,(x,y)e P72
o(xy)e (111.10)

H = H,(x,y)e/Pzz
o(xy)e (111.11)

gde su Ep i Hp amplitude elektricnog i magnetnog polja, B,= nNest Ko propagaciona konstanta,
pri ¢emu je Ko talasni vektor ravanskog talasa u vakuumu ko = 2nt/A, a ness efektivni indeks

moda koji vodi talasovod, r pozicioni vektor r = (X, y, 2).

Talasna jednacina za elektri¢no polje E (Helmholcova jednacina) glasi:

V2E + k2E =0,
(IN.12)

2 2
gde je V2 Laplasijan, operator koji u Dekartovim koordinatama ima oblik V2= % + ;—yz +

02

o @ k talasni vektor ravanskog talasa u proizvoljnoj sredini indeksa prelamanja n, k = kon.

Talasna jednacina za magnetno polje je:

V2H + k2H =0
(IN.13)

Relacije (111.12) i (I11.13) su elipti¢ne parcijalne diferencijalne jednadine koje se resavaju

metodom razdvajanja promenljivih [125] .

U planarnom optickom talasovodu, Sematski predstavljenom na Sl. Il1l-4, nijedna od
komponenata polja ne varira u y-pravcu posto je struktura duz tog pravca uniformna. Kako
je u tom slu¢aju 6/dy = 0 jednacine polja (111.12) i (111.13) se pojednostavljuju i postaju:

d’E

2 2 —
Zz T o (e — ey JE=0 (111.14)
@ ,
anz ko (e —mp JH=0 (111.15)

U relacijama (111.14) i (111.15) figuriSe relativna dielektri¢na permitivnost sredine kroz koju

se prostire talas, & = n. Razdvajanjem komponenata kao $to je izlozeno u [126], dobijaju se
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obi¢ne diferencijalne jednacine tangencijalanih komponenata polja koje su neophodne za
odredivanje raspodele modova. U slucaju transverzalnog magnetnog (TM) moda
komponente polja koje su jednake nuli su: E,, Hy, E,. Relacija izmedu komponenata E; i Hy
je:
_ —j 0H,

WEYE, 0x (11.16)

Z

gde je g dieletridna permitivnost vakuuma £,=8.8510""* F/m. Nadalje su posmatrani TM
polarizovani svojstveni modovi talasovodne strukture. Za odredivanje raspodele intenziteta
vodenog moda neophodno je da grani¢ni uslovi na razdvojnim povr§ima budu zadovoljeni
za tangencijalne komponente moda (H, i E;). Na osnovu ovih relacija se odreduje
disperziona relacija, u nastavku obelezavana sa DR. DR je funkcija svih parametara
strukture ali se kao promenljiva veli¢ina uzima efektivni indeks prelamanja moda. Njegova
vrednost se varira u opsegu [nsup, Np], SI. 111-4. Efektivni indeks prelamanja za koji su svi
grani¢ni uslovi zadovoljeni daje DR=0. Oc¢igledno, vrednost nett vodenog moda zadovoljava

nejednakost Nom<nes<np.

3.2.2  Modovi viseslojnih talasovoda sa poroznim tankim filmom

Za detekciju fluida (n;) razmatrano je koris¢enje petoslojnih planarnih optic¢kih talasovoda.
Talasovod se sastoji od jezgra, omotaca i tankog poroznog filma kao $to je prikazano na Sl.
[11-5. Pretpostavljeni su realistini parametri: jezgro je safinjeno od germanijumom
dopiranog SiO; indeksa prelamanja nje;=1.4489 (ny) i Sirine dje;=4pum; omotac je Cist SiOy,
indeksa prelamanja nom=1.4454 (n3) i debljine I; a supstrat ns,, (ns) ima isti indeks
prelamanja kao i omota¢ i debljinu od 62um. Porozni tanki film je dielektrik indeksa
prelamanja (n;) veceg od indeksa prelamanja jezgra talsovoda i ovaj odnos vazi za ceo

opseg poroznosti.
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Sredina koja se detektujtg
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Omotac o

o Supstrat Y

N

nP nj& nom nF

SI. 111-5: Viseslojni talasovod sa tankim poroznim filmom. Oblast 1 ¢ini te€nost, oblast 2 je tanak
porozan TiO, film, oblast 3 je omotac, oblast 4 je jezgro, oblast 5 je supstrat.

Tangencijalne komponente EM polja moraju da zadovolje grani¢ne uslove na razdvojnoj

povrsi slojeva kako bi bilo omoguceno formiranje stojecih talasa u dielektricnoj strukturi.

Tangentna komponenta magnetnog polja u razli¢itim oblastima viseslojnog talasovoda sa

Sl. I11-5data je sledec¢im relacijama:
Hy, = AePr*x >0
Hy, = A;e®2) + A3eF29); —d, < x <0,
Hy = Aye®s® + AceCPs®; —(dp +1) <x < —dp, (111.17)

Hy = Age® + A,ePY; —(dp + 1+ L) <x < —(dp + D),

Hy, = Age™Ps%; x> —(dp+1+1)
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Iz datih relacija moze se zakljuciti da raspodela polja u svakom delu strukture zavisi od
efektivnog indeksa prelamanja i od parametara samog sloja: njegovog indeksa prelamanja i
debljine. Komponenta elektricnog polja se dobija iz komponente magnetnog polja
primenom relacije (111.16). Konstante koje figuriSu u relacijama za tangencijalnu

komponentu elektri¢nog polja E; su sledece:

Q1

Tecnost: By = kg [nZ;— &

Tanki film: B, = ko [nZx— &5, Q2=

Omotac: Bs = Ko [nSe¢ — &5

Jezgro: By = ko N2, —¢

e

M
KN

M
o

Q
n
I

79919f%

Supstrat: Bs = ko [nig—¢€

Izrazi za tangencijalnu komponentu elektricnog polja moda glase:
E, = QAeP%;x >0
E, = Q;(AzeP?* — Aze™P%);—dp < x <0,
E, = Qs(AseP — Age ), —(dp+ 1) <x < —d,,  (118)

E, = Q,(AgeP+ — A;e™Be¥); —(dp + 1+ L) <x— (dp + 1),

EZ = QsAge_BSx; x < _(dp + l + L)
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Disperziona relacija za petoslojnu strukturu data je izrazom:

cosh;{cos(p(u J%l ]Jrsin (p[QlJrQleQg -Q,°Q;,-Q, J}r

4 Qz Q1Q2Q3 ( jQ4 i J (“llg
DR = , , COSO + sin o
+sinh7/ COS({{Ql-ﬁ- 93 J+sin¢7 91Q3 +Q1Q2Q3 _Ql Q3 _Qz 5 )
Q. 1Q, 1Q,Q, Q.,Q,Q;

gde su ¢, y, & definisani na slede¢i nacin:
¢ =35,d;
7 =54 (111.20)
0=S,L

U ovoj stukturi, vodeni mod karakteriSe efektivni indeks prelamanja iz opsega Nom<nNefr<Nijez,

SI. 1I-5. Vrednosti nes; su odredene za Sirok opseg vrednosti indeksa prelamanja te¢nosti n,
SI. 111-6. Za neke vrednosti ng struktura podrzava jedan mod, a za druge vrednosti dva
moda.
T T T T T T T T T T T
1.449 o °
o) |'\)"|1 PR
L]
i o |
1.448 o M o©
2 000
3 00°
e 14471 0090 i
oooooooooooooooooooo°°°oooo00oooooooooooooooooooooo
000
1446 009°° _
000°
000°

| | | | | | | | | 1 |
1315 132 1325 133 1335 134 1345 135 1355 136 1.365

"e

SI. 111-6: Efektivni indeksi prelamanja modova u zavisnosti od indeksa prelamanja te¢nosti: M; -
crna, M,-crvena.

60



Nakon §to su odredeni efektivni indeksi prelamanja, proracunate su konstante u izrazima za
komponente polja (A1, Az, Az, Ag, As, Ag, A7, Ag) 1 time odredena raspodela polja Hy moda
TM.

1325 133 1335 134 1345 135 1355 1.36

e

SI. I11-7: Intenziteti modova u zavisnosti od indeksa prelamanja te¢nosti: M; —crna, M,-Crvena.

Posmatrajuci SI. 111-7 moze se uociti da raspodela intenziteta modova znacajno zavisi od ng.
Ovaj efekat je posledica postojanja pora u tankom filmu. Prodiranje te¢nosti u pore dovodi
do porasta indeksa prelamanja filma, np $to zajedno sa promenom ng Uzrokuje promenu N
i Hy. U slucaju moda M; sa porastom ng sve do druge bifurkacione taceke raste intenzitet
moda u oblasti u kojoj se nalazi te¢nost. U ovom radu pretpostavljeno je da je ceo film

ispunjen te¢noscu..

Na SI. [11-8 dat je Sematski prikaz promene profila indeksa prelamanja petoslojnog
talasovoda sa poroznim tankim filmom, n(x), usled promena indeksa prelamanja fluida: sa
porastom ng raste i np, dok ostatak strukture ne reaguje na promene posto ti slojevi nisu
porozni. Promene n(x) dovode do preraspodele polja osnovnog moda Sto je na slici

prikazano odgovaraju¢im bojama za tri razli¢ite vrednosti n.
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SI. 111-8: Sematski prikaz uticaja ng na profil indeksa prelamanja talasovoda. Na umetnutom grafiku
date su raspodele intenziteta odgovaraju¢ih modova. Za n=1.315 odgovaraju¢i mod predstavljen je
crvenom bojom, za ng=1.335 zelenom, a za ng=1.355 crnom.

3.3 PROPAGACIJA MODOVA U VISESLOJNIM STRUKTURAMA

Kako je razmatrana struktura relativno jednostavna moguce je analiticki proraCunati
raspodelu intenziteta podrZzanih modova. Medutim, detaljnija analiza senzora podrazumeva
I razmatranje prostiranja moda kroz strukturu koja nije idealna, kao i odredivanje uticaja
prisutnih nesavrSenosti na osetljivost senzora. Prostiranje signala duz optickih struktura
koje su neuniformne u pravcu prostiranja zahteva koris¢enje numerickih metoda. Metoda
prostiranja snopa (Beam Propagation Method-BPM), kori§¢ena u ovoj disertaciji, moze se
implementirati pomocu brze Furijeove transformacije (Fast Furier Transformation (FFT)—

BPM), metode konacnih razlika (Finite Difference (FD) - BPM ) i metode konacnih

62



elemenata (Finite Element (FE)-BPM). Prednosti FD-BPM koje su bile presudne pri izboru
ove metode za simuliranje prostiranja signala kroz senzorsku strukturu jesu mogucnost
primene na strukturama sa velikim diskontinuitetima indeksa prelamanja i potreba za
manjim memorijskim prostorom [127]. Pri tom, ova metoda se zasniva na diskretizaciji
parcijalne diferencijalne jednacine na kvadratnu mrezu i relativno je jednostavna za

implementiranje.

3.3.1 Metoda konacnih razlika (Finite Difference Method, FD metoda)

Metoda konacnih razlika se koristi za reSavanje parcijalnih diferencijalnih jednacinai cesto
se primenjuje na probleme koji se ne mogu resiti analitiCkim putem. Ova metoda se zasniva
na aproksimaciji izvoda posmatrane funkcije takozvanom Semom konacnih razlika.
Aproksimativni oblik izvoda funkcije se dobija na osnovu razvoja funkcije u Tejlorov red
[126]. U ovom slucaju diskretizacijom jednacine (II1.15) po x pravcu se formira sistem
diferencnih jednacina. ReSavanjem ovog sistema jednacina dobijaju se svojstveni vektori,
{$}, i svojstvene vrednosti, B, analiziranog talasovoda. Aproksimativni izrazi za ¢lanove
koji figurisu u Helmholcovoj jednacini odredeni su za svaki ¢vor diskretizacije i pomocu
njih je formirana trodijagonalna matrica [A] sistema. Sistem svojstvenih diferencnih

jednacina se moze napisati u matri¢noj - operatorskoj formi:

(In.21)

gde je [A] svojstvena matrica sistema, {¢} svojstveni vektor koji ima odredenu vrednost u
svakom od ¢vorova diskretizacije, {d}=(dp1d2ds ... ch)T. Svojstvena vrednost B je jednaka
proizvodu efektivnog indeksa prelamanja moda i talasnog vektora u vakuumu, B=nesko.
Vise o samoj FD metodi i detaljima izvodenja moze se naci u literaturi [126,128,129]. U

[128] je dat prakti¢an pregled FD operatora od kojih su u ovoj disertaciji koris¢eni sledeci:
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= Qperator centralne razlike (AoX)p= Xp+1/2=Xp-1/2

= Qperator usrednjavanja
(Krank-Nikolsonov operator (YoX)p = Y2 (Xp-12F Xp+1/2)
Crank-Nicolson)

3.3.2 Metoda prostiranja talasa (Beam Propagation Method, BPM)

Razdvajanje komponenata polja koje se prostire [130,131] omogué¢ava analizu TE i TM
modova zasebno. Kao §to je ve¢ naglaSeno, u ovoj disertaciji analizirani su TM modovi pa

je u skladu sa tim relacija koja opisuje prostiranje jedne tangencijalne komponente TM

moda:
2
°h, ve, O 104, +kZe H, =0 (111.22)
oz "oxle ox 0Ty
gde je:
H, (x.y,2)=g(x,y.2)e " (111.23)

Zamenom izraza za Hy u jednacinu (111.22) uz pretpostavku da je a€,/9z =~ 0, dobija se

relacija poznata kao Frenelova (Frensel) talasna jednacina [126]:

gr
oz ox\ &, OX

r

2jp? - Q(i%}ké(sr 0 (1h.24)
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: o(1lo ..
Uvodenjem operatora =g, &(— a—] k(f (gr — ngﬂ ) prethodna relacija se moze
&, OX

r

zapisati u obliku:

zw%:w (111.25)

Talasne jednacine se u ovom slucaju diskretizuju primenom FD metode duz x i z pravca.
Diskretizacija strukture u z-pravcu je notirana sa |, a diskretizacija u x-pravcu sa p. Za
diskretizaciju po z koriséena je Krank-Nikolsonova metoda, (3.3), sa centrom u tacki 1+1/2:
)5 1 _ g :1{¢m}+1{¢|} (111.26)
Az 2 .
Sledi diskretizacija po metodi centralne razlike. Ceo proces izvodenja matri¢nih elemenata
u svrhu odredivanja evolucije polja kroz strukturu je detaljno opisan u [126]. Ukoliko je

struktura u x-pravcu diskretizovana u M tacaka, p = [1, M], a u z-pravacu diskretizovana u

N tacaka, | =[1, N], konacan oblik relacije koja se numericki resava je:

2£rp 1,4 2¢ F 2¢ ° 1 of P 2 4iB |, 1u
R N a2 L k(e —ng )+ P e
[ grp+‘9rp1 AXZJ p-1 grP+8rP1 8P1+€rp AX2 0( ff) Az p

2‘C’.rF> 1 1+1
H o 2J¢p+1=
[ & e AX (111.27)

2¢.° 1), 2¢.° 2¢.° 1 o 2\ 4iB .
_t . +| — L + L . +kilel —n + —
[grp+grpl szj¢pl |: (grp_'_grpl P P+1+grP sz 0( r eff) Az ¢P

To je ujedno 1 jednacina koja opisuje prostiranje mode u diferencnoj formi.

Jednacina (111.27) se moze zapisati u matri¢noj formi:
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[A]I+l{d)}|+1:Q| (|“28)

Sa desne strane jednakosti figurise polje koje je poznato, to je vektor u poziciji |, obelezen
sa Q. Ukoliko je I=0 u pitanju je pobudno polje. Na osnovu polja u aktuelnoj tacki odreduje

se raspodela polja u narednoj, {o}"™.

U ovoj disertaciji koriS¢eni su transparentni grani¢ni uslovi (Transparent Boundary
Conditions, TBC). Ideja na kojoj se zasniva princip TBC je da talas koji nailazi na granice
X(1) i x(M) nastavlja da se ,krece” nesmetano ka tackama (0) i x(M+1) respektivno.
Odredivanjem odnosa izmedu krajnjih ta¢aka u okviru domena [1, M] moze se definisati
polje u tackama 0 i M+1 van domena i na taj na¢in simulirati nesmetano prostiranje talasa
bez refleksija [126]. Za levu granicu vazi:

b =rd S =1 (111.29)

a za desnu granicu strukture:

(. I (. |
bua =7abu < By =7afua (111.30)

U relaciji (111.29) parametar y, predstavlja parametar za grani¢ni uslov leve granice, a yr U

relaciji (111.30) desne granice. Da bi se talas i prostirao nesmetano potrebno je da u relaciji:

¢ -1

= &, B ik, AX (IN.32)

realni deo parametra ky bude manji od nule, a u izrazu (111.32) ve¢i od nule.

¢|\/|I — -1
by IKAX (111.32)

VR =

Transparentni granic¢ni uslovi se lako implementiraju u program i predstavljaju cest izbor u
FD-BPM simulacijama zato §to ne zavise od konkretne strukture, kao Sto je to slucaj sa

apsorpcionim grani¢nim uslovima [132]. Pored toga, uz pomo¢ TBC simulira se nesmetano
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prostiranje talasa tako da nije potrebno povecavati numericki domen kako bi polje na

krajevima postalo nula i time onemogucile refleksije.

3.4 ZAKLIJUCAK

Analizom eksperimentalnih rezultata dobijenih PC tehnikom utvrdeno je da Lorenc-
Lorencov model najtacnije opisuje porozan tanki film prou€avan u ovom radu.
Predstavljen je model senzora i izvedene su analiticke relacije za odredivanje raspodele
vodenih modova. Konstante prostiranja modova nadene su numericki. Predstavljena je i
numericka metoda prostiranja optickog talasa pogodna za simuliranje prostiranja moda duz
talasovodne strukture koja je neophodna ako se uzmu obzir fluktuacije poroznosti filma. Na
taj nac¢in kompletiran je model koji omogucava analizu uticaja parametara filma i

fluktuacija poroznosti filma na osetljivost senzora.
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IV. SENZOR GASA NA BAZI EVANESCENTNOG POLJA SA TANKIM
T102 POROZNIM FILMOM

Zbog prisustva CO, u mnogim bioloskim i industrijskim procesima [6,7,8] razvijen je veliki
broj senzora za detekciju ovog gasa. UobicCajen princip merenja koncentracije gasova je
merenje slabljenja optickog signala pri prostiranju kroz sredinu u kojoj se nalazi gas. U tom
sluéaju signal se Salje kroz komoru u kojoj se nalazi gas i ukoliko se molekuli gasa pobude
EM zracenjem rezonantne frekvencije dolazi do slabljenja signala. Zatim se na osnovu Ber-

Lamberovog zakona (Beer-Lambert) [133,134] izvode zakljucci o koncentraciji gasa.

Jedna od tema istrazivanja u sklopu ove disertacije je detekcija gasa optickim senzorima na
bazi evanescentnog polja. U ovom slucaju kao indikator promene koncentracije gasa, (,
koristi se promena snage signala na izlazu senzora. U odnosu na opticke senzore gasa koji
koriste ceo svetlosni signal za interakciju, EVS detektuju gas na osnovu interakcije malog
dela celokupnog optickog signala sa gasom. Kako mali procenat ukupnog polja interaguje
sa gasom, mala su i slabljenja. Da bi se obezbedila precizna merenja promena optickog
signala, ob¢no se pribegava povecanju optickog puta. Medutim, produzavanjem senzora bi
se izgubila jedna od osnhovnih prednosti integrisanih senzora na bazi evanescentnog polja -
njihova kompaktnost. U ovoj disertaciji predloZena je upotreba tankih poroznih filmova u
svrhu povecanja efektivne oblasti interakcije ¢ime bi se smanjila duzina senzora. Porozni
tanki filmovi su se ve¢ pokazali kao dobar izbor za povecanje osetljivosti evanescentnih

senzora na bazi optickih fibera [135].

U nastavku je izloZzen model apsorptivnog gasa 1 princip rada senzora na bazi
evanescentnog polja. IzvrSena je optimizacija geometrije senzora sa ciljem postizanja $to
bolje osetljivosti na gas CO,, a zatim je izvrSena i analiza uticaja fluktuacija poroznosti

tankog filma duz pravca prostiranja moda na osetljivost senzora.
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4.1 PRINCIP DETEKCIJE

Slabljenje intenziteta EM talasa usled interakcije sa gasom u gasnoj komori duzine L,

opisano je Ber-Lamberovim zakonom[134]:

| = l,e7%
(IV.1)

gde je lp intenzitet EM talasa koji ulazi u gasnu komoru, | intenzitet EM polja na izlazu q

koncentracija gasa, a ay, molarni apsorpcioni koeficijent.
U slucaju senzora na bazi evanescentnog polja slabljenje vodenog moda usled interakcije
evanescentnog polja sa gasom odreduje se slede¢om relacijom [14]:

—(apri)L,

L, (IV.2)

oy,
I =1,e =1,e

Apsorpcioni koeficijent celog sistema, ass, posredno zavisi od koncentracije g: preko
parametra ap (ap=2kok) koji definise slabljenje celog optickog signala pri prolasku kroz

komoru ispunjenu gasom. Clan r; predstavlja faktor redukcije slabljenja kod EVS u odnosu

na slabljenje celog opti¢kog signala pri prolasku kroz gasnu komoru i odreduje se relacijom

[136,137]:

T1EX) P dx
PPLLIY . Joe (IV.3)

neff neff Il E(X)|2dX

Faktor r; zavisi od realnog dela indeksa prelamanja gasa, n, zatim od efektivnog indeksa
prelamanja vodenog moda, Nek | 0d odnosa snage dela polja koji interaguje sa gasom i
snage ukupnog polja f. Ukoliko je tanki film porozan, sa otvorenim porama, oblast
interakcije obuhvata i oblast tankog filma pa je donja granica Det=-dp za strukturu

predstavljenu na Sl. I11-3. Apsorpcioni koeficijent sistema definise se relacijom [136,137]:
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TIE(X)[? dx

n Det

Mt [TTE(x) | dx

(IV.4)

Ay =aply =ap

Na osnovu jednacina (IV.2)-(1V.4) moze se zakljuéiti da se na slabljenje EM polja usled
interakcije sa gasom moze uticati preko duzine interakcije L, i parametra rr. Analizom
jednacine (IV.4) zakljuCuje se da se optimizacija osetljivosti preko parametra r; svodi na

odredivanje parametara senzorske strukture koja obezbeduje maksimalan intenzitet u
+00 2 o0 2
detekcionoj oblasti, odnosno maksimalan odnostt| E(x)] dx/ [ | E(x)| dx . Poredenjem

rezultata predstavljenih na SI. 111-6 i SI. 111-7 moze se uociti da porast vrednosti nes prati
promena raspodele intenziteta modova: sa porastom ness svojstveni mod tezi da se lokalizuje

u oblasti tankog filma.

4.2 MODEL APSORPTIVNE SREDINE

Opticke sredine karakterise kompleksni indeks prelamanja n"=n+ik, gde je realni deo (n)
mera brzine svetlosti kroz datu sredinu, a koeficijent ekstinkcije (k) mera slabljenja koje
unosi data sredina. Ekstinkcioni koeficijent zavisi od koncentracije gasa q i molarnog
apsorpcionog koeficijenta sredine, am. Koncentracija gasa se obino izrazava preko
njegovog udela u vazduhu (ili u nekoj drugoj sredini). S obzirom na to da se gasovi u
uslovima sobne temperature i pritiska mogu aproksimirati idealnim gasom, koncentracija q
se izrazava preko molskog odnosa gasa u nekoj sredini (vazduhu) [138]. Relacija koja
opisuje zavisnost ekstinkcionog koeficijenta od koncentracije gasa, talasne duzine i

apsorpcionog koeficijenta je [137]:

k= PG (IV.5)
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Zahvaljujuci korelaciji izmedu ( i K merenjem slabljenja IC signala odredene frekvencije

moze se odrediti koncentracija posmatranog gasa.

Ekstinkcioni koeficijenti za uzak opseg talasnih duzina oko centralne (u ovom slucaju to je
Ares=1.5721um) odredeni su na osnovu informacija iz HITRAN baze podataka [139] i
predstavljeni na Sl. 1V-1.

1.6X 10
1.4+ X1U'B i
a2
<2
12 L = i
E 1
1 I é / |
— © 0
ON = a0 100
G 08¢ 4(CO,)(%] —g=10% |-
X —g=50%
067 ——q=100% |
0.4r 1
02t 1
1 .%722 1.5724 1.5726 1.5728 1.573

Afum]

SI. IV-1: Ekstinkcioni koeficijent k molekula CO, prora¢unat u Zeljenom opsegu talasnih duZzina za
razli¢ite vrednosti koncentracija gasa: q=10%, 50%, 100%. MozZe se uociti da apsorpciona mo¢
raste sa porastom koncentracije gasa. Na umetnutoj slici data je zavisnost maksimuma k od
koncentracije gasa. Ova zavisnost je priblizno linearna.

Senzor gasa predstavljen u ovoj disertaciji detektuje slabljanje EM signala do kog dolazi
usled interakcije sa molekulima gasa. U IC spektru molekuli gasa imaju diskretne
energetske nivoe koji potiCu od vibracija molekula. Srednji-IC spektar (2.5-14um)
odgovara fundamentalnim vibracionim modovima molekula, modovima ¢ija je apsorpciona
mo¢ EM zracenja najjaca, dok bliski-IC (700nm-2.5um) pobuduje uglavnom prvi harmonik
molekula gasa [140], manjeg apsorpcionog koeficijenta. U ovom istrazivanju izabrana je
talasna duzina EM polja Aes=1.5721um. Cinjenica da e Spada u L-telekomunikacioni
opseg u kome je apsorpcija silicijum-dioksida zanemarljiva i izvori svetlosti pristupacni,

favorizuje upotrebu ove talasne duzine za konstrukciju optickog senzora. U L-
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telekomunikacioni opseg spadaju talasne duzine 1565nm-1625nm, Sto je definisano od
strane Internacionalne telekomunikacione zajednice (International Telecommunication
Union) [141].

Na osnovu modela apsorptivne sredine dobijen je imaginarni deo indeksa prelamanja gasa u
funkciji koncentracije. Uticaj varijacija koncentracije gasa na realni deo efektivnog indeksa
prelamanja se moze zanemariti [137]. Kompleksni efektivni indeks prelamanja tankog
poroznog filma np Cije su pore ispunjene apsorptivnim gasom odreduje se zamenom ng

kompleksnim indeksom prelamanja gasa u relaciji (111.5),pa se dobija:

ne"(0,P)=np(P)+ike(,P). (IV.6)

Dok realni deo indeksa prelamanja filma zavisi samo od poroznosti, kompleksni deo zavisi

i od koncentracije gasa.

4.3 OSETLJIVOST SENZORA | OPTIMIZACIJA OSETLJIVOSTI

Struktura senzora CO, detaljno je opisana u poglavlju 3.2. To je petoslojna opticka
struktura koja se sastoji od talasovoda presvucenog poroznim tankim filmom. Primenjeni
detekcioni princip je rezonantna apsorpcija te se koncentracija gasa meri na osnovu
slabljenja transmitovanog optickog signala. U ovom poglavlju je sprovedena optimizacija
predstavljene senzorske strukture. Cilj optimizacije je maksimizacija slabljenja optickog
signala usled interakcije sa gasom, tj. maksimizacija asys [137]. Optimizacija je sprovedena
variranjem debljine poroznog tankog filma dp i debljine sloja omotaca, |, koji se nalazi
izmedu jezgra i PTF. Na ovaj nac¢in menjani su uslovi za sprezanje polja iz jezgra u oblast

PTF S§to uti¢e na snagudela moda koji interaguje sa gasom. Veli¢ine kao $to su poroznost
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PTF, debljina jezgra, indeksi prelamanja svih slojeva i koncentracija gasa nisu menjani u
ovom koraku optimizacije. Dobijeni par dp i | je zatim koriS¢en pri analizi uticaja malih
fluktuacija poroznosti tankog filma na osetljivost. U ovom slucaju svi parametri strukture
su fiksirani osim poroznosti P (i koncentracije gasa () kako bi se ustanovio uticaj

poroznosti na osetljivost strukture.

4.3.1 Optimizacija geometrije senzora

U prvom optimizacionom koraku uporedo su varirane debljina poroznog filma, dp,u
opsegu [10nm-500nm], i debljina omotaca izmedu poroznog tankog filma i jezgra
talasovoda, I, u opsegu [5.5um-14um] (model predstavljen na Sl. I11-5). Uoceno je da su za
dp=[10nm-250nm] i | iz pomenutog opsega modovi koje struktura podrzava pretezno
lokalizovani u jezgru. Ovakve raspodele intenziteta daju male vrednosti asys i samim tim
slabu osetljivost na dati gas. Detaljnom analizom ustanovljeno je da strukture sa tankim
filmom debljina vecih od 344nm podrzavaju modove sa 2 maksimuma: u tom slucaju jedan
maksimum je u oblasti tankog filma, a drugi u oblasti jezgra. U posmatranom opsegu
analiziranih parametara dalje povecanje vrednosti dp ne uti¢e znac¢ajno na apsorptivnu moc
sistema, oiys, jer se opet stvaraju uslovi za formiranje moda dominantno lokalizovanog u
jezgru. Kao gornja granica debljine dp uzeta je vrednost, 355nm. Nadalje su predstavljeni
rezultati analize strukture sa parametrima dp=[315nm-355nm] i I=[5.5um-14um]. U ovom
razmatranju koriS¢ena je fiksna vrednost poroznosti, P; = 34.7%. Optimizacija je

sprovedena za koncentraciju g=100% gasa CO,.

Na Sl. 1V-2 (a) i (b) prikazani su apsorpcioni koeficijenti modova M; i M, u funkciji
parametara dp i I. Profili fundamentalnih modova za svaku od konfiguracija su predstavljeni
na Sl. 1V-2(c) punom crnom linijom, a isprekidanom crvenom linijom raspodele intenziteta
viseg moda. Kako je zavisnost asys 0d | relativno slaba, fiksirana je vrednost 1=12.17 um za

koju je dobijen najveci apsorpcioni koeficijent i variranodp U 0psegu od 40nm.
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SI. 1V-2: (a)Apsorpcioni koeficijent (as,s[dB/cm] ) moda M, u funkciji debljine tankog filma dp i
rastojanja I. (b) isto za mod M,. Bele oblasti predstavljaju kombinacije parametara za koje mod M,
ne postoji. (¢) Raspodela intenziteta polja moda M; (puna linija) i M,(isprekidana linija) dobijena za
optimalnu vrednost parametra | = 12.17 um i Cetiri razlicite vrednosti dp 0znacene krsti¢ima na (a) i
(b):d;=350nm, d,=344nm, d;=330nm, d,=320nm. Snaga svakog moda normalizovana je na 1.
Isprekidane linije predstavljaju n(x).
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Promene dp izazivaju znacajne promene profila moda, a samim tim i apsorpcionog
koeficijenta. Za slucajeve di-d4 oznacene krsti¢ima na Sl. IV-3 dobijamo: alsys(dl) =0,
0lgys(d2) = 5.57-10™ dB/cm, a'sys(ds) = 2.84-10dB/cm, a'sys(ds) = 0.49-10-4dB/cm, za mod
My, i 0’ys(d2) = 0.019-10* dB/cm, a’ys(ds) = 1.51-10™ dB/em, o’gys(ds) = 2.18-10*dB/cm

za M.

Mod koji ima pik u oblasti tankog filma i eksponencijano slabi u oblasti gasa interaguje sa
jezgru (npr. M, za d,). Strukture sa dp>345nm podrzavaju jedino modove jezgra pa su
prakti¢no neosetljive na gas koji okruzuje strukturu (slucaj di). Slucaj ds je analogan slucaju

d2 s tim da su uloge modova zamenjene, dok sluc¢aj ds predstavlja prelaz iz d, u ds.

Kao sto je ve¢ napomenuto, optimizacija poroznosti u odnosu na apsorpcioni koeficijent je
sprovedena za M;. Maksimalna vrednost dobijena nakon optimizacije je asy51:5. 5710
dB/cm. Optimizovana struktura podrzava i mod M,, koji ima znaCano manje asysz. Uz
fiksirane prametre strukture i poroznosti filma dobijene vrednosti za dp=344nm i | =

12.17um formiraju kompletan set parametara za dizajn strukture optimalne senzitivnosti.
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Sl. IV-3: Poredenje apsorpcionog koeficijenta strukture sa poroznim filmom otvorene (crna linija) i
zatvorene (crvena linija) poroznosti P=32%..Ostali parametri su izabrani tako da se postize
maksimalna osetljivost datog sitema na CO,. Predstavljeni su rezultati za fundamentalne modove.
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Vaznost postojanja otvorenih pora za osetljivost senzora moze se videti i na primeru

optimizovane strukture koju odlikuje zatvorena poroznost.

U ovakvoj strukturi indeks prelamanja je modifikovan u odnosu na vrednost neporoznog
filma (balka) s tim da su pore popunjene isklju¢ivo vazduhom. Molekuli gasa nalaze se van
strukture tako da samo mali deo ukupnog polja interaguje sa gasom. Razlika u odnosu na
do sada analizirani slu¢aj poti¢e od ¢lana f, (IV.3) jer dolazi do smanjenja detekcione
oblasti. Pored toga i snaga moda u oblasti interakcije je znacajno manja Sto dovodi do
smanjenjaasys, 0dnosno smanjenja osetljivostiza oko 20 puta. Na Sl. 1V-3 predstavljena je
zavisnost apsorpcionog koeficijenta sistema sa otvorenim porama i sistema sa zatvorenim
porama. Modovi koji obezbeduju maksimalnu osetljivost u sistemima sa otvorenim i

zatvorenim porama su sli¢ni, ali se oblast interakcije sa gasom razlikuje.

Moze se uociti jo§ i da visi mod ima manju osetljivost u oba slucaja, ¢ak 2 reda velicine
manju, tako da je u slucaju otvorene poroznosti za maksimalnu koncentraciju red veli¢ine

(xsysM2~1O'6 a u slucaju tankog filma sa zatvorenim porama (xsysM2~lO'8.

4.4 UTICAJ NEUNIFORMNOSTI TANKOG FILMA NA OSETLJIVOST

Nadalje su predstavljeni rezultati analize zavisnosti ass 0d malih promena poroznosti
tankog filma. Poroznost je varirana u opsegu P = [Ps - 0.5%, P; + 1.5%] oko optimalne
vrednosti, dok su za preostale parametre uzete optimalne vrednosti proraunate u

prethodnom poglavlju. Koncentracija gasa je varirana u opsegu g = [0, 100%].

Na slici 1V-4 je prikazana zavisnost apsorpcionog koeficijenta od poroznosti tankog filma i
koncentracije gasa. Za male poroznosti film ima veliki indeks prelamanja 1 ponasa se kao
talasovod koji snazno konfinira svetlost. Stoga, niti gas moze da ude u slabo porozan film,
niti evanescentno polje moze da prodre duboko u oblast gasa. Ove pojave dovode do slabe

osetljivosti tj. malog osys. Ovde je analizirana konfiguracija u kojoj se s povecanjem
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poroznosti stvaraju uslovi za formiranje moda sa maksimumom u poroznom tankom filmu.
Pored evanescentnog polja koje se prostire u oblasti gasa, interakcija gasa sa modom se

odigrava i u filmu pa povecanje intenziteta u ovoj oblasti znacajno uti¢e na osys.

-4 -4
x 10 : | x10
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g > g
Q5] 2,
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0- ' 0-% P> 100
36 50 1% 36 — 50
35 0 o130 0 0
P[%] q[%] P[%] q[%]

Sl. 1V-4: (a) Apsorpcioni koeficijent fundamentalnog moda Mju zavisnosti od poroznosti tankog
filma i koncentracije gasa. (b) Ista analiza sprovedena za mod M,.

Optimalna poroznost, odnosno poroznost koja omogu¢ava maksimalno slabljenje signala
usled interakcije sa apsorptivnom sredinom (maksimalno osys) za mod My, je Ps = 34.7%.
Apsorpcioni koeficijent moda M, dobijen u slu¢aju optimalne strukture je za skoro dva reda
veli¢ine slabiji u odnosu na asysl. Daljim povecanjem poroznosti uspostavljaju se uslovi
koji dovode do slabije lokalizacije moda u tankom filmu, a samim tim i slabije interakcije

gasa i moda. Kao posledica vrednost asysl opada (pune linije na slici SI. IV-5 (a), P2 i P3).

Karakteristi¢ne krive EVS sa Sl. 1V-5(b) pokazuju da senzor ima monoton i skoro linearan
odziv na promene koncentracije gasa. Za poroznost P; fundamentalni mod M; ima vecu
osetljivost od M,. Kada poroznost poraste na P, raspodele polja ova dva moda postaju
veoma slicne (srednji grafik na Sl. 1V-5(a)) §to se reflektuje na sli¢nost njihovih asys(q)

Zavisnosti.
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Sl. IV-5 a) Raspodela intenziteta polja moda M;(crna linija) i moda M,(crvena linija) za poroznosti
Pi=Ps, P,=P¢+1.49% i P3;=Ps1.55%, za =100%. Profil indeksa prelamanja strukture je
predstavljen tackastom linijom. b) Apsorpcioni koeficijent za strukture sa optimalnim parametrima
dei I u odnosu na koncentraciju apsorptivnog gasa q za razli¢ite vrednosti poroznosti P.

Za jo$ vece poroznosti (na Sl. IV-5 a) krajnji desni grafik) apsorpciona mo¢ moda M,
postaje veca od apsorpcione moc¢i moda M; zato Sto intenzitet moda M, u detekcionoj
oblasti nadmasuje intenzitet moda Mj. Iz ovoga se moze se zakljuciti da je poroznost
tankog filma je kriti¢ni parametar u konstrukciji ispitivanih senzora jer znacajno uti¢e na

profil moda pa samim tim i na osetljivost senzora.

Varijacija poroznosti duz talasovoda

Merenja indeksa prelamanja tankog filma pokazala su da poroznost tankog filma moze da
varira duz uzorka. U ovom modelu varijacije indeksa prelamanja su uvedene preko
varijacije poroznosti relacijom (111.9). Jedan primer varijacija poroznosti duz filma prikazan
je na Sl. 1V-6 (a), a odgovarajuéi histogram poroznostina Sl. IV-6 (b). Srednja vrednost
poroznosti je u ovom slucaju vrednost dobijena optimizacijom izloZzenom u prethodnom

poglavlju, P;=34.7%
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SI. IV-6: (a) Primer varijacije poroznosti P duz propagacione ose. (b) Histogram varijacija
poroznosti P.

Analiza uticaja varijacije poroznosti filma na transmisiju vodenog moda sprovedena je
numeri¢ki pomocu FD-BPM metode. Varijacije poroznosti tankog filma duz uzorka su
modelovane relacijom (111.9) u kojoj figuriSe niz slu¢ajnih brojeva, Sl. 1V-6. U pitanju su
brze promene poroznosti koje se javljaju u svakom koraku propagacije. Postavlja se pitanje
da li postoji neko ograni¢enje za primenu EMA modela budué¢i da FD-BPM genericki
pretpostavlja uniformnost sistema koji se posmatra pa samim tim i mogu¢nost koris¢enja
efektivnih veli¢ina kao $to je indeks prelamanja. Detaljan pregled [142] literature dao je
odgovor na ovo pitanje: kritican parametar za primenu L-L modela je odnos debljine filma i
veli¢ine pora. Ukoliko je taj odnos dp/D veci od 20, refleksije svetlosti na razdvojnim
povrSinama pora koje su normalne na pravac prostiranja EM talasa se mogu zanemariti.
Tada se za opis strukture moze kostiti efektivni indeks prelamanja poroznog tankog filma.
Dobrom definicijom numericke mreze u kojoj je korak duz z-ose reda veli¢ine 10um (pore
su reda veli¢ine 10nm) promene izazvane varijacijama parametara filma su manje od

kriticnog odnosa i time ne dovode u pitanje osnovne postavke modela.

U svim numerickim eksperimentima, usrednjavanje intenziteta na izlazu izvrSeno je na

osnovu 10 simulacija sa razli¢itim varijacijama poroznosti. Transmisija je definisana na
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ograni¢enom regionu koji obuhvata oblast jezgra, omotaca izmedu jezgra i tankog filma i

tankog filma i uporeden intenzitet moda u ovoj oblasti na izlazu sa intenzitetom na ulazu:

x=0
j| H,(z=L,,x)[* dx
T= x:—(c)l(:IO+L)

I| H,(z=0,x)* dx

x=—(d+l+L)

(IV.7)

Ovako definisana transmisija diktira pazljiv izbor pocetnog uslova. Naime, ako bi se senzor
pobudio tipi¢nim gausovim (na primer iz optickog vlakna) ili bilo kojim drugim
nevojstvenim modom, doSlo bi do razmene energije izmedu svojstvenih modova duz
senzora. Na Sl. IV-8 prikazan je slucaj sa Gausovim modom na ulazu. Intenzitet na izlazu
ocigledno znatno zavisi od duZine senzora, te merenje transmisije po gornjoj definiciji nije

pogodno za donosSenje zakljucaka o slabljenju.
Zato smo se ograni¢ili na pobudu senzora svojstvenim modom.
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Sl. IV-7: (a) Propagacija EM signala gausijanskog profila duz viseslojne dielektri¢ne strukture koja
za datu vrednost indeksa prelamanja fluida (n=1.33) i dato A podrzava 2 moda. (b) Isprekidanom
linijom dat je mod formiran na izlazu talasovoda , a punom linijom signal koji pobuduje sistem.

Prvo je posmatran uticaj varijacija poroznosti filma na prostiranje svetlosti kroz senzor koji

se nalazi u vazduhu, a zatim njihov uticaj na apsorpcioni koeficijent senzora CO..
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Ukoliko se senzor koji se nalazi u vazduhu pobuduje svojstvenim modom (pri ¢emu duz
propagacione ose nema perturbacija) i ukoliko nijedan od slojeva ne unosi gubitke
pobudeni mod ¢e se prostirati bez promene raspodele moda SI. IV-8 a), te je u tom slucaju

T=1.

T=1
5
O
-5;
= =
= =3
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— -z=L
-15
2% 001 o002
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T=0.79489
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Sl. 1V-8: a) Prstiranje moda M; duz strukture sa PTF uniformne dp i P u slucaju vazduha u
detekcionoj oblasti. b) Prostiranje moda M; duZ strukture sa PTF neuniformne poroznosti,
AP=0.1%, u slucaju vazduha u detekcionoj oblasti. Rezultujaca raspodela intenziteta duz uzorka je
dobijena usrednjavanjem rezultata 10 simulacija.
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Uvodenje fluktuacija od AP=0.1% prema relaciji (II.9) dovodi do rasejanja polja 1
transmisija opada na vrednost od T=0.8, SI. IV-8b). Vece fluktuacije, AP=1%, joS viSe uticu

na raspodelu polja pa je T=0.64 , SI. IV-9.

3 _
%10 . T=0.64853
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/ ;
— 5
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— 2=l
-15
2
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SI. IV-9: Prostiranje moda M; duz strukture sa PTF neuniformne poroznosti sa maksimalnim
odstupanjem od AP=1% u slu¢aju vazduha. Rezultujaca raspodela intenziteta duz uzorka je dobijena
usrednjavanjem rezultata 10 simulacija.

Da bismo utvrdili kako ove fluktuacije uticu na apsorpcioni koeficijent sistema, (IV.4),
veli¢inu koja je usvojena kao mera osetljivosti senzora gasa,posmatrali smo tri amplitude
varijacije poroznosti AP=0.01%, 0.1%, 1 1%. Za svaki od navedenih slu¢ajevaje na osnovu
transmisije kroz senzor proracunat apsorpcioni koeficijent. Na Sl. 1VV-10 plavim linijama
dati su rezultati srednjih vrednosti apsorpcionih koeficijenata(osys) odredenih za svaku od
posmatranih struktura zajedno sa standardnim devijacijama o(osys). Radi bolje preglednosti

vrednosti amplituda poroznosti su date na logaritamskoj skali.

Standardna devijacija o(0sys) ukazuje na nesigurnost odredivanja koncentracije gasa. Sa Sl.
IV-10 se moze ustanoviti da o(asys) raste sa amplitudom fluktuacija poroznosti duz pravca
prostiranja. Amplitude fluktuacija od 1% unose gresku merenja koncentracije gasa od cak
15.5%. llustracije radi, na Sl. IVV-10 date su i vrednosti koncentracija gasa koje bi na izlazu

senzora bez varijacija poroznosti dale asys oznacene crvenim linijama. Ocigledno je da
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varijacije poroznosti mogu prouzrokovati velika odstupanja od ocekivanih vrednosti

apsorpcije.
4
6.5 10 . . . _
6 | _
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SI. 1V-10: Zavisnost apsorpcionog koeficijenta senzora od amplitude fluktuacija poroznosti AP duz
pravca propagacije, z.

45  ZAKLJUCAK

U ovom poglavlju predstavljen je model senzora na bazi evanescentnog polja ¢iji se
detekcioni princip zasniva na rezonantnoj apsorpciji. U cilju poveéanja senzitivnosti,
standardnoj strukturi simetri¢nog talasovoda dodat je tanak porozan film visokog indeksa
prelamanja. Indeks prelamanja poroznog tankog filma modelovan je aproksimativnim
izrazom za efektivnu sredinu. Otvorena poroznost omogucava ulazak molekula gasa u
oblast tankog filma. Veliki indeks prelamanja filma uz optimizaciju parametara strukture
dovodi do koncetrisanja vodenog moda ba$ u oblasti filma. Optimalni parametri petoslojne

opticke strukture koja je koriS¢ena kao senzor koncetracije CO, odredeni su iz opsega
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definisanog eksperimentalnim rezultatima, predstavljenim u poglavlju 2.4. Dobijen je set
parametara kojim se maksimizuje apsorpcioni koeficijent senzora (asyS:5.57'10'4dB/cm): I
= 12.17 um, dp=344nm i P;=34.7%. Apsorpcioni koeficijent strukture sa tankim filmom

otvorenih pora je preko 20 puta veci u odnosu na asys Strukture sa zatvorenim porama.

Analizira uticajafluktuacija parametara tankog filma duZz strukture na osetljivost tj. oy,
pokazuje da fluktuacije poroznosti od 0.01% ne uti¢u znacajno na asysdok fluktuacije vec¢ih
amplituda do te mere degradiraju vodeni signal da je donoSenje ispravnog zakljucka o

koncentraciji prisutnog apsorptivnog gasa nemoguce.
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V. SENZORI KONCENTRACIJE TECNOSTI NA BAZI
EVANESCENTOG POLJA

5.1 SENZOR INDEKSA PRELAMANJA TECNOSTI NA BAZI TANKOG FILMA

Tecnosti se odlikuju izrazitom zavisno$¢u indeksa prelamanja od koncentracije tecnosti
(~1.610° RIU/%), za razliku od gasova (410 RIU/%). Indeks prelamanja tecnosti linearno
raste sa porastom koncentracije rastvora [143], s tim da koeficijent rasta indeksa prelamanja
zavisi od konkretne teCnosti. Princip odredivanja koncentracije tecnosti u ovoj disertaciji
zasniva se na promeni karakteristika vodenog moda usled promene realnog dela indeksa
prelamanja tec¢nosti. Evanescentno polje vodenog moda interaguje sa supstancijom koja
okruzuje senzor i u slu€aju otvorenih povezanih pora ulazi u porozan film kojim je senzor
presvucen. Usled te interakcije menja se efektivni indeks prelamanja vodenog moda, net,

profil moda, a moze do¢i i do promena u rezimu rada senzora.

U ovom poglavlju predstavljen je model petoslojnog optickog senzora za detekciju indeksa
prelamanja tecnosti.Optimizovana struktura podrzava jedan ili dva moda u zavisnosti od ng

1 koristi se kao gradivni element slede¢ih modela senzora:

A) Standardni Mah-Zenderov interferometar [144] (¢ije su grane dva identi¢na

talasovoda)

B) Visemodni Mah-Zenderov interferometar [42] (senzor koji Cini talasovod sa oba

pobudena moda)

Za svaki od modela senzora odredena je osetljivost 1 nesigurnost merenja. U tu svrhu
uvedena je FiSerova (Fisher) informacija kao mera osetljivosti senzora. Direktna veza
Fisherove informacije i osetljivosti senzora data je Kramer-Raovom nejednakos¢u, po kojoj
je donja granica nesigurnosti merenja inverzno srazmerna korenu FiSerove informacije

[43]. Pored toga odreden je uticaj razli¢itih amplituda fluktuacija debljine filma na
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nesigurnost merenja. Na osnovu ovih rezultata odredena je optimalna struktura senzora za
merenje koncentracije odredene te¢nosti sa najmanjom mernom nesigurnos¢u i prihvatljiva
tolerancija debljine tankog poroznog filma koja u takvim strukturama ne utiCe na

verodostojnost merenja.

5.2 VISEMODNI TALASOVOD POTOPLJEN U TECNOST

U slucaju analiziranog talasovoda r zlikuju se dva rezima rada: monomodni, kada sistem
podrzava mod M; i multimodni, kada podrzava modove M; i M,. Na Sl. V-1 dat je primer
odziva viSeslojnog talasovoda ( Sema taasovoda data je na Sl. 111-5) na prisustvo te¢nosti
indeksa prelamanja iz opsegu ng=[1.33, 1.37]. Disperzione krive za modove M; i M,
predstavljene su na Sl. V-1 (a), a odgovarajuce raspodele modovana Sl. V-1(b). Tacke u
kojima dolazi do promene rezima rada nazvali smo bifurkacionim tackama [145]. Sa
porastom vrednosti parametra ng sistem prvo prelazi iz monomodnog u multimodni rezim
(prva bifurkaciona tacka), a zatim iz multimodnog u monomodni (druga bifurkaciona
tacka).

U monomodnom rezimu, npr. u opsegu ng do prve bifurkacione tacke, M je lokalizovan u
jezgru talasovoda. Promene ng u ovom opsegu ne izazivaju znacajne promene efektivnog
indeksa prelamanja, kao ni promene oblika moda. Medutim u multimodnom rezimu M;
postaje hibridni mod, deo njegove snage iz jezgra prelazi u oblast PTF pa interakcija sa ng
postaje ja¢a. Samim tim i uticaj ng na M, postaje izrazeniji, Sto se vidi iz promene profila
moda sa ng prikazanoj na Sl. V-1b). Kvalitativna anliza ukazuje na to da je promena
raspodele moda M; za dve bliske vrednosti ng najveca za parametre ng koji podrzavaju
multimodni rezim rada, u okolini ng = 1.35. Za datu vrednost ng sistem karakteriSe
najmanje rastojanje disperzionih krivih modova Mj i M5 najveca sli¢nost modova M; i M.
Vrednost ng u kojoj se ovo dogada nadalje je notirana kao tacka odbijanja (avodied

crossing). Za analizirani sistem tacka odbijanja odgovara ng = 1.348.
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Sl. V-1: a) Efektivni indeksi prelamanja proracunati za senzor sa TiO, tankim filmom debljine
dr=140nm i poroznosti P=32%. b) Raspodela modova u funkciji od indeksa prelamanja okolnog
fluida, M; - crna, M, - crvena.

Zavhaljujué¢i zavisnosti efektivnog indeksa prelamanja vodenog moda ner I raspodele
intenziteta polja |Hy|> od ng (posredno od koncentracije te¢nosti), ova struktura se moze

koristiti kao senzor koncentracije te¢nosti.

5.3 MAH-ZENDEROV INTERFEROMETAR

Mah-Zenderov (Mach-Zhender) interferometar je opticki sistem ¢iji je princip detekcije

zasnovan na postojanju fazne razlike optickih signala koji poti€u iz istog izvora, a prelaze
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razli¢ite opticke puteve. Ovi interferometri se zbog velike osetljivosti koriste za detekciju
raznih hemijskih [146] i bioloskih materija [2,15,147] ali i u kvantnoj optici [148].

5.3.1  Princip rada Mah-Zenderovog interferometra

MZI se sastoji od dva nezavisna talasovoda od kojih je samo jedan izloZen uticajima
okoline (test grana). Interakcija moda u test grani (Mt) sa te¢no$¢u dovodi do promene
raspodele intenziteta u odnosu na mod referentne grane (Mg) kao i do pojave fazne razlike
(Ag) izmedu ovih modova. Sprezanjem modova na izlazu MZI, promene Ag Se mapiraju u

promene intenziteta, veli¢ine koja se lako detektuje fotodiodom.

Sema MZI data na slici V-2 sadrzi dva spreznjaka, jedan koji omoguéava razdvajanje
ulaznog signala, i drugi koji obezbeduje interferenciju (slaganje, superpoziciju) modova
Mt i Mg. Spreznjaci se mogu realizovati prostim spajanjem talasovoda, sprezanjem
talasovoda preko evanescentnog polja ili reSetkama sa dugim periodom. U ovom radu je

pretpostavljeno je da izlazni spreznjak jednostavno superponira modove iz obe grane.

L ﬂ
— < =
S e > ;_

Sl. V-2: Standardna konfiguracija MZI

Dve grane interferometra mogu se ostvariti 1 u istom talasovodu ako ovaj podrzava vise
modova, tzv. viSemodni MZI. Mg je mod koji je pretezno lokalizovan u jezgru talasovoda i
samim tim inertan na promene indeksa prelamanja u okolini senzora. Mod M+t je mod je

koji je pretezno lokalizovan u omotacu ili tankom filmu. Njegova interakcija sa te€noS¢u
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indeksa prelamanja ng dovodi do promena intenziteta I na izlazu interferometra i na osnovu
ovih promena se izvode zakljuéci o indeksu prelamanja tj. koncentraciji te¢nosti [149].
Ovaj tip interferometra obi¢no se realizuje u optickim vlaknima pri ¢emu se reSetke sa

dugim periodom koriste kao spreznjaci.

5.3.2 MZI sa tankim poroznim filmom kao senzor indeksa prelamanja

Standardni MZI

Polje na izlazu MZI dobija se superpozicijom polja referentnog i test moda, Hyer | Heest

H Y(X|nF ): H ref (X)+ H (X)eijw (V.l)

test

Razlika faza izmedu modova ove dve grane je A 1 moze se odrediti iz relacije:

Ap(n:) =k L, (neﬁ (0 )™ ) (V.2)

Posmatrajuéi trendove promena efektivnih indeksa prelamanja modova na Sl. V-1 (a) moze

se uociti da ¢e sa porastom Ng rasti i Agp.

Intenzitet na izlazu MZI je dat relacijom:

I=”Hy<x

Kako bi se ustanovilo koje parametre PTF treba da ima da bi interferometar mogao da

Neg 12 dx V3)

detektuje tecnosti odredenog indeksa prelamanja varirane su debljina i poroznost filma.

Izlazni signali predstavljeni suna SI. V-3ito:

a) interferometar sa tankim filmom konstantne poroznosti ¢iji je intenztet na izlazu

odreden za niz vrednosi dp (kolona levo)
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b) interferometar sa tankim filmom konstantne debljine ¢iji je intenztet na izlazu

odreden za niz vrednosti P (kolona desno)

Na Sl. V-3 a) i b) predstavljen je normalizovan | za opseg indeksa prelamanja koji obuhvata
vodeni rastvor ng, = [1.333, 1.334] [150], etanol ngen = [1.335, 1.365] [10,151] i neka ulja
Nroil = [1.375, 1.406] [152,153].
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SI. V-3: lzlaz MZI u zavisnosti od indeksa prelamanja te¢nosti. Slobodni parametri su P i dp.
Intenzitet na izlazu MZI za a) opseg dp sa fiksiranom porozno$éu P=32% i b) opseg P sa fiksiranom
debljinom tankog filma dp=140nm. c), d) Intenzitet na izlazu MZI za a) i b) za izabrane vrednosti
parametara dp i P. €), f) Promene faze racunate na osnovu rezultata predstavljenih na c) i d).

Na Sl. V-3 c¢) su predstavljeni interferogrami (interferencione pruge) koje bi detektovala
fotodioda na izlazu MZI za tri konkretne vrednosti debljine filma, naznac¢ene na Sl. V-a),
dok su na Sl. V-3 b) definisane vrednosti poroznosti ¢iji su interferogrami predstavljeni na
Sl. V-3 d). Treba imati u vidu da se interferencione pruge javljaju samo u sluc¢aju kada ng
omogucava podrzavanje Mt §to ujedno definiSe opseg nr koji senzor moze detektovati.

Opseg u kom se javljaju interferencione pruge iznosi ~0.2 RIU. Na osnovu pozicije
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interferencionih pruge na Sl. V-3 a) i b) moze se zakljuciti da je detekcija vodenih rastvora
moguca ukoliko se koristite deblji filmovi manje poroznosti, dok je detekcija tecnosti veceg

indeksa prelamanja, ulja npr., moguca ukoliko se koriste tanji filmovi veée poroznosti.

Ukupna promena faze se dobija iz interferograma ,,odmotavanjem® (unwrapping) faze, Sl.
V-3 e) i f). U ovom kontekstu odmotavanje faze predstavlja kontinualnu promenu faze
interferencionog signala na izlazu MZI usled kontinualne promene ng: kada se faza promeni
za 2n vrednost faze na izlazu se ne anulira ve¢ nastavlja da raste [2,15,147]. Brzina
promene faze Mt raste sa porastom ng i dostize maksimum u bifurkacionoj tacki, SI. V-1
(a). Sa druge strane, maksimalna vrednost amplitude izlaznog signala takode zavisi od ng:
opada sa porastom ng kao posledica slabijeg preklapanja Mg i M. Amplitudska modulacija
sa porastom ng redukuje vidljivost (visibility) interferograma koja je definisana kao
V=(Imax~Imin)/(Imax* Imin).-

ViSemodni MZI

Senzor indeksa prelamanja te¢nosti moZe se realizovati koriS¢enjem talasovoda u kome su
pobudena dva moda istovremeno. U ovom slucaju nesf ,,referentne grane kao 1 raspodela

pobudenog moda zavise od vrednosti ng, SI. V-1.

U okolini tacke odbijanja, ng = 1.348, efektivni indeksi prelamanja modova M; i M, (Koji
veoma zavisi od ng, Sl. V-1(b). Kako su polarizacije Mg i My iste, oni interferiraju sa
duzinom takta (beat length) koja se odreduje na osnovu razlike njihovih neg (U analiziranom
slucaju je reda veli¢ine milimetra). Relativna fazna razlika izmedu modova data je izrazom
(V.2), raspodela polja na izlazu relacijom (V.1), a intenzitet na izlazu interferometra se

odreduje relacijom (V.3).
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SI. V-4: A) Intenzitet na izlazu visemodnog MZI u zavisnosti od indeksa prelamanja tecnosti.
Predstavljeni rezultati odgovaraju talasovodnoj strukturi sa PTF slede¢ih karakteristika: P=32% i
dr=140nm. B) Zavisnot profila moda na izlazu MZI od ng.

Poredenjem rezultata predstavljenih na SI. V-1b) i Sl. V-4a) i b) moze se primetiti da je
amplituda promena | najveca za nr za koje dolazi do najboljeg preklapanja modova Mg i
M+, oko vrednosti ng=1.35. Takode, upadljiva je razlika u brzini promene |: za manje
indekse prelamanja je promena sporija i raste sa povecanjem ng. Interferogram dobijen za

posmatrani opseg Nng je fazno i amplitudski modulisan.
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5.4  OSETLJIVOST SENZORA

9.4.1 Odredivanje osetljivosti preko odziva senzora

Kako je | veli¢ina koja se direktno meri, odziv (responzivnost) MZI senzora, se moze

definisati preko izvoda interferencionih pruga po ng:

r_dl (V.4)
dn.

Posto | zavisi od Ag i medusobnog preklapanja Mg i Mt osetljivost interferometra je fazno
i intenzitetski modulisana. Nelinearna zavisnost efektivnog indeksa prelamanja test grane
od ng, Sl. V-1 (a), dovodi do nelinearne promene faze izlaznog signala u funkciji ng. Brzina
promene faze raste sa ng i dostize maksimum u bifurkacionoj tacki. Sa druge strane
smanjenje amplitude modulacije | dovodi do smanjenja vidljivosti (kontrasta)
interferometarskih pruga (poglavlje 5.3.2) i na taj nacin smanjuje odziv senzora sa
poveéanjem ng. Povezanost fazne i amplitudske modulacije odreduje vrednost ng za koju je
odziv najveci. U slu¢aju interferometra sa parametrima dp = 140nm i P = 32% maksimalna

odziv MZI se postiZze za ng= 1.3502, u okolini tacke odbijanja.

Osetljivost senzora se definiSe kao najmanja promena merene veliine koja se moZze
detektovati. Ona uraunava odziv senzora i Sum detektora i mozZe se odrediti prema relaciji

(V.5) gde ol zavisi od karakteristika interferometra.

o' = a (V.5)
di(n,)/dn,

U slucaju nemodulisanog MZI, maksimalna osetljivost se postize dva puta po periodu za

dve vednosti nF, dok u slu¢aju modela MZI sa poroznim tankim filmom izlazni signal ima

maksimalnu osetljivost za jednu vrednost indeksa prelmanja.
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5.4.2  Procena osetljivosti merenja pomocu Fiserove informacije

Nesigurnost merenja je posledica disperzije izmerenih vrednosti neke veli¢ine oko
ocekivane (srednje), odnosno tacne vrednosti, koju je nemoguce odrediti zbog prirode
merenog fenomena kao i ograniGenja procedure merenja [154,155]. Svako merenje je
nesavrseno usled uticaja sredine, nemoguc¢nosti da se napravi idealan merni uredaj, ali i
usled omaski nac¢injenih od strane eksperimentatora. Greske koje nastaju u procesu merenja
mogu se okarakterisati kao sluCajne 1 sistematske [155]. Statisticka analiza

eksperimentalnih rezultata se primenjuje ukoliko se javljaju slucajne greske merenja.

Najcesce se za procenu ocekivane vrednosti merenog parametra y Koristi srednja vrednost

merenih rezultata, ¥, dobijena usrednjavanjem n rezultata merenja [154,155]:
o 15 V.6
y:EZYk (V-6)

Pokazatelji nesigurnosti merenja su varijansa, ay2 , gde je oy standardna devijacija, koja se
definiSe u odnosu na srednju vrednost rezultata merenja [155]. Varijansa izmerenih

vrednosti y je odredena sa:

o :% " (yj _9)2

i1

(V.7)

Standardna devijacija je mera disperzije merenih vrednosti oko srednje vrednosti parametra

y.

Kad je broj merenja veliki, po centralnoj grani¢noj teoremi [156], greske merenja se
rasporeduju po Gausovoj (Gauss) odnosno normalnoj raspodeli [154,155]. Oko 68% svih
rezultata merenja nalazi u okolini srednje vrednosti i rezultat merenja se moze zapisati u

obliku:
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y=y*o, (V.8)

Relacija po kojoj se moze proceniti nesigurnost merenja e, je Kramer-Rao nejednakost

(Cramer Rao Inequality, CR) [43]. CR relacija na osnovu statisti¢ke analize [43] daje donju

granicu nesigurnosti merenja preko veli¢ine zvane FiSerova informacija, FI:

> 1 (V.9)
JFI
Fiserova informacija se definiSe kao [43]:
d )/d
[ (y)rdy) (V.10)

p(x|y)

gde p(xly) predstavlja uslovnu verovatnocu (conditional probability density function) da se
na izlazu dobije vrednost x ako unutra$nji parametar ima vrednost y; i Cesto Se naziva
funkcija verodostojnosti (likelihood function) [43]. Ukoliko je p(x]y) Gausova raspodela,
kvadrat estimatora nesigurnosti jednak je varijansi merenja parametara y e* = ay [43]. U
tom slucaju se na osnovu relacije (V.9) dobija ultimativna osetljivost mernog uredaja.
Vrednost y za koju se postize najveca FI odnosno najmanja nesigurnost merenja,

predstavlja vrednost za koju je senzor optimizovan.

FiSerova informacija je lokalna mera verovatno¢e s obzirom na skriveni, unutrasnji

parametar u sistemu (y) od koga zavisi vrednost merene veli¢ine (opservable).

U ovoj disertaciji opservabilna veli¢ina je intenzitet vodenih modova dat jednac¢inama
(V.1) i (V.4), Intristicni parametar je indeks prelamanja tecnosti, ng. Izborom ng kao
parametra, eliminisna je zavisnost odziva senzora do tipa tecnosti, pa rezulatati
predstavljeni ovde vaZze sa sve teCnosti koje imaju taj indeks prelamanja.Vrednosti FI
dobijene za razliite ng, @ Samim tim i osetljivost senzora na ng, zavisne od radne tacke

(indeksa prelamanja oko kojeg se meri).
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Uslovna gustina raspodele merene snage koju detektuje fotodioda na izlazu interferometra

je:

RS S e S ) (V.11)
P(In;) - p[ 201} J

gde je I mereni intenzitet, < | > intenzitet na izlazu senzora proracunat relacijom (V.3) za
ceo opseg Ng. Rezolucija detektora odreduje standardnu devijaciju detektovanog intenziteta,

o(l). Ovako definisana uslovna verovatnoca koristi se za proracun FiSerove informacije:

2
FI(nF):J.dI 1 dP(l | n ) (V.12)
P(1n:)  dng
Osetljivost senzora data je CR relacijom:
1
CR
Ne™ == (V.13)

5.4.3 Odredivanje osetljivosti MZI

Kada se za detekciju koncentracije tecnosti koristi intenzitet na izlazu MZI kao
opservabilna veli¢ina, rezultujuc¢a FI funkcija u posmatranom opsegu ng je funkcija duplo
veée frekvencije u odnosu na interferencionu prugu. Na slici SI. V-5 predstavljeni su
rezultati za FI u funkciji ngizraCunati za vrednosti ng za koje se javljaju intenzitetske pruge.
Parametri senzora ¢iji je odziv modelovan ima fiksirane parametre: P=32% i dp=140nm.
Pretpostavljeno je da je za detekciju izlaznog intenziteta | koris¢ena fotodioda sa

rezolucijom od 3%.

Na osnovu relacija (V.11) i (V.12) proracunata je FI i predstavljena na Sl. V-5 uporedo sa
normalizovanom interferencionom prugom MZI u funkciji od ng. Globalni maksimum FI
funkcije se javlja za ng=1.3502, Sl. V-5, sto prema CR relaciji (V.14) predstavlja optimalnu

radnu tacku senzora, tj. ng za Koje senzor ima najmanju mernu nesigurnost i ona iznosi

96



oneR = 2.4910° RIU. Osetljivost MZI senzora odredena klasi¢nom relacijom (V.5) se
neznatno razlikuje i iznosi dng'=2.6'10°RIU[144].

x 10°

—I[a.u]

il

1.35 1.355 1.36 1.365

NW Rk 1 & -

I} ] |
10.33 1.335 1.34 1.345
nIRIU]

Sl. V-5: Normalizovana snaga na izlazu standardnog MZI i odgovarajuéi F1

Uticaj filma na odziv MZI je ve¢ razmatran i ovi rezultati su predstavljeni na Sl. V-3. Kao
Sto je pomenuto, povecanje dp pomera intenzitetsku Saru MZI senzora ka manjim
vrednostima ng. Stoga je analiziran i uticaj debljine tankog filma na osetljivost MZI
senzora. Predstavljeni su rezultati proracuna FI primenom relacije (V.12). FI je odredena za
relativno uzak opseg indeksa prelamanja i nekoliko vrednosti dp SI. V-6. Prema CR relaciji
(V.14) maksimalna vrednost FI za neko ng daje vrednost dp za koje je moguée merenje
izabranog ng sa najvecom osetljivo$¢u. Posmatrajuci rezultate za neku odredenu vrednost ng
moze se zakljuciti da bi eventualno povecanje debljine filma dovelo do smanjenja

osetljivosti MZI senzora.
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Sl. V-6: Zavisnost FI od debljine filma i ng

Rezultati predstavljeni na SI. V-6 mogu se iskoristiti i za odredivanje debljine filma koja za
dati opseg indeksa prelamanja daje nabolju osetljivost. Ukoliko se primeni relacija (V.14) i
racuna FImax u datom opsegu ng, za svako dp iz izabranog opsega, dobija se najbolja

osetljivost MZI senzora u funkciji debljine filma, SI. V-7.

5
25X10 .

CRB[RIU]

?35 140 145
dP[nm]

Sl. V-7: Maksimalna osetljivost MZI senzora proracunata na osnovu CR relacije za strukture sa
dp=135-145nm. Najbolju osetljivost pokazuje sruktura sa debljinom filma dp=136.3nm i iznosi
3n =510
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Na osnovu rezultata predstavljenih na Sl. V-7 moze se zakljuciti da osetljivost senzora
znacajno zavisi od debljine filma. Najbolja osetljivost, tj minimalno SNt se postize za dp
=136.3nm i iznosi 8n:" = 510° dok se najlosija osetljivost u ovom setu parametara dobija
ukoliko se koristi dp = 135nm i ona iznosi ~2.2°10°RIU.

5.4.4  Odredivanje osetljivosti viSemodnog MZI

Na Sl. V-8 predstavljena je varijacija intenziteta na izlazu visemodnog interferometra u
zavisnosti od ng kao i odgovarajuca FI. Rezultati za FI u funkciji ng dobijeni su za opseg ng
u kome posmatrani talasovod podrzava modove M; i M,. Parametri senzora su fiksirani i
iznose P=32% i dp=140nm. Pretpostavljeno je da je za detekciju izlaznog intenziteta

kori$¢ena fotodioda sa rezolucijom od 3%.

6
1.01 : : : : %10

1.005

I[a.u]

0.995

!
v \J'\

0.99 FOP AL WA

”~
A
IS AN e eh 8

v |‘\ d
1.34 1.345 1.35 1.355 1.36 1.3
n

Sl. V-8: Fiserova informacija, FI, dobijena superpozicijom dva moda multimodnog talasovoda koji
se koristi za detekciju tecnosti

Globalni maksimum FI javlja se za ne=1.3502 i iznosi Flnx=1.610°. Najmanja merna
nesigurnost indeksa prelmanja ng koja se moze posti¢i koriS¢enjem visemodnog

interferometra proradunata je relacijom (V.14) i iznosi dn“"=7.810",
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5.45 Uticaj fluktuacija karakteristika filma na osetljivost senzora

Strukturne karakteristike TiO, filmova kao $to su hrapavost povrsine [120], poroznost
[121], raspodela veli¢ine pora [122], orijentacija pora i oblik [123] zavise od nalina
pripreme filmova. Pri proizvodnji filmova javljaju se fluktuacije ovih karakteristika filma.
Uzrok ovih fluktuacija mogu biti varijacije brzine w u toku uranjanja i izranjanja uzorka ili

neravnomerno zagrevanje uzorka u pecénici u toku Zarenja.

Inorm
out
[R— FI 1/2

?35 140 145
dp [nm]

Sl. V-9: Intenzitet (crna linija) i FI (crvena linija) proracunati za mod M; za senzor sa P=32%. Za
sve proracune koris¢ena je ista vrednost indeksa prelamanja fluida, ne=1.3949624 dok je debljina
tankog filma varirana.

Ovo poglavlje je posveceno analizi uticaja fluktuacija debljine PTF na osetljivost merenja

SnFCR.

Intenzitet na izlazu MZI zavisi od poroznosti i debljine tankog filma Sto je detaljno ispitano

i predstavljeno na Sl. V-3 c¢) i d). Pretpostavljajuci fiksiranu vrednost ng moguce je
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prora¢unati varijaciju intenziteta | primenom relacije (V.3) za razli¢ite debljine dp. Na Sl.

V-9 dat je intenzitet na izlazu MZI za dp iz opsega 139-141nm.

U ovom slucaju FI je proraunata za debljinu filma kao unutrasnji parametar, crna linija na
Sl. V-9. Moze se zakljuciti da se malom promenom debljine, od svega 0.3nm, umesto
maksimuma FI za odredeno ng javlja minimum FI. Velika osetljivost na male promene dp
moze se iskoristiti za karakterizaciju samog filma. Pretpostavljaju¢i da je rezolucija
detektora 3% dobija se osetljivost senzora na promene debljine filma od §dp""=12.3pm
prema CR relaciji (V.14), i od 5d-'=12.9pm prema (V.5). PredloZeni senzor se mozZe

koristiti u svrhe testiranja i kontrole procesa proizvodnje tankih filmova.

55  ZAKLIJUCAK

Predstavljena je detaljna teorijska studija na temu senzora tenosti na bazi evanescentnog
polja. Princip detekcije zasniva se na promeni profila indeksa prelamanja senzorske
strukture usled promena indeksa prelamanja, ng. Poroznost tankog filma doprinosi ovom
efektu omogucavajuci prodor te€nosti u oblast tankog filma i time menjajuc¢i njegov indeks
prelamanja. Kao posledica ovih promena javlja se promena efektivnog indeksa prelamanja
vodenog moda kao i1 raspodele moda. PredloZzene su dve realizacije senzora teCnosti.
Detaljno su izloZzena ispitivanja njihove osetljivosti preko odziva i preko FiSerove
informacije i Kramer-Raove relacije. Za svaki model senzora prvo je odredena FI, a zatim i
merna nesigurnost. Pokazano je da je 8n:C (ali i dn¢') standardnog interferometra skoro 2
reda veli¢ine manja od vrednosti dobijene u slucaju viSemodnog interferometra Sto
favorizuje upotrebu standardnog MZI kao bolje konceputalno reSenje po pitanju merne

nesigurnosti senzora koncentracije tecnosti.

Poredenjem dobijenih vrednosti sa vrednostima iz literature moze se zakljuciti da je

osetljivost predloZenog senzora istog reda veli¢ine, 10° RIU, kao osetljivost MZI sa
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poroznim talasovodom [16], §to je bolje od osetljivosti fiber-senzora od 10 RIU [157], i
loSije od senzora koji rade na principu plazmona od 10°RIU [24]. Cinjenica da osetljivost
senzora (8ng') dostize dne°R ne iznenaduje imajuéi u vidu da je u ovom istraZivanju
pretpostavljeno da je nesigurnost detektora glavni izvor greske u eksperimentima sa
klasi¢nim izvorima svetlosti. Ukoliko pretpostavimo idealan detektor i klasi¢ni izvor
svetlosti na ulazu MZI ultimativna osetljovost bi bila ograni¢ena Sumom sa¢me (shot noise)
[144]. Znacajno poboljsanje osetljivosti MZI, daleko ispod Suma Sacme bi se postiglo

kori$¢enjem neklasi¢nih stanja svetlosti na ulaznom portu MZI [158,159].

Zavisnost odziva senzora od parametara tankog filma je znacajna. Shodno tome, radna
tacka senzora ¢e se menjati sa promenama dp i P: povecanje debljine dp (za konstantnu
vrednost P) dovodi do smanjenja vrednosti ng za koju se javlja maksimalna osetljivost
senzora, dok povecanje P dovodi do pomeranja radne tacke na desno, odnosno povecanje
ne. Takode, analizirani su uticaji parametara filma na performanse senzora. Pokazano je da
je MZI osetljiv na varijacije debljine od svega 13pm te da se moZe iskoristiti u preciznim

merenjima debljine filma pri fabrikaciji senzora.
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VI. ZAKLJUCAK

U ovoj tezi predstavljena je teorijska analiza optickih senzora gasova i tecnosti. Gradivni
element senzora za detekciju fluida je petoslojna talasovodna struktura sa tanakim
poroznim filmom. Otvorene i povezane pore omogucavaju ulazak molekula fluida u oblast

tankog filma i1 time doprinose poboljSanju osetljivosti senzora.

Indeks prelamanja, debljina PTF i hrapavost su eksperimentalno odredene. Utvrdeno je da
se debljina PTF smanjuje sa povecanjem temperature Zarenja, kao i da indeks prelamanja
istog raste. Uzrok ova dva usko povezana efekta je zguSnjavanje tankog filma koje dovodi
do srastanja gradivnih nanocestica filma. Odredena je hrapavost tankih filmova i utvrdeno
je da raste sa povecanjem temperature zarenja, preciznije sa formiranjem rutila. S obzirom
na Cinjenicu da glavnu ulogu pri poboljSanju osetljivosti u ovom modelu senzora nosi
poroznost, od velike vaznosti je bilo odrediti koji model efektivne aproksimacije sredine
najbolje opisuje PTF dobijene sol-gel metodom. Poredenjem rezultata GD, LL i D modela,
kao i rezulta objavljenih u literaturi, ustanovljeno je da je L-L model odgovarajuc¢i za PTF.
Pri optimizaciji senzora fluida kao i u analizama osetljivosti primenjivani su rezultati

dobijeni u ovom poglavlju.

Senzor gasa predstaljen u disertaciji je opti¢ki senzor koji radi na bazi evanescentnog polja.
Detekcioni princip ovog senzora se zashiva na rezonantnoj apsorpciji. U procesu
optimizacije parametri petoslojne opticke strukture koja se koristi kao senzor koncetracije
CO; odredeni su iz opsega definisanog eksperimentalnim rezultatima, predstavljenim u
poglavlju 2.4. Set parametara kojim se maksimizuje apsorpcioni koeficijent senzora as PTH
otvorenih pora (os,s=5.57"10"dB/cm) &ne: | = 12.17 um, dp=344nm i P=34.7% [41].
Znacaj otvorenih pora je veliki 1 najbolje se vidi poredenjem apsorpcionih koeficijenata
struktura sa otvorenim i sa zatvoreni porama: osys Sistemsa sa PTF otvorene poroznosti je
preko 20 puta ve¢i u odnosu na asys strukture sa zatvorenim porama. Sa stanoviSta senzora

znacajno je ispitati i uticaj fluktuacija parametara tankog filma duz strukture. Pokazano je
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da fluktuacije poroznosti 1% degradiraju vodeni signal do te mere da su greske osetljivosti

¢ak 15%.

Naposletku je predstavljena detaljna teorijska studija senzora koncentracije te¢nosti na bazi
evanescentnog polja. Princip detekcije se zasniva na promeni profila indeksa prelamanja
senzorske strukture usled promena eksternog indeksa prelamanja, ng. Poroznost tankog
filma doprinosi ovom efektu omogucavaju¢i prodor tecnosti u oblast tankog filma. Kao
posledica ovih promena javlja se promena efektivnog indeksa prelamanja vodenog moda
kao i raspodele moda. PredloZzene su dve realizacije senzora te¢nosti[42]. Detaljno su
izlozena ispitivanja njihove osetljivosti definisane preko odziva senozora i preko FiSerove
informaicije i Kramer-Raove relacije. Osetljivost 8ne“R standardnog MZI je 110° [144]
dok je u slucaju visSemodnog MZI za oko 2 reda veli¢ine manja. Takode, analizirani su
uticaji nehomogenosti na nesigurnost merenja. Takode, analizirani su uticaji parametara
filma na performanse senzora. Pokazano je da je MZI osetljiv na varijacije debljine od
svega 13pm te da se moZze iskoristiti u preciznim merenjima debljine filma pri fabrikaciji

Senzora.
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Motnucann-a MQW?‘AA Yauseeuin
6poj ynnca %SG{/ OF

UajaBruyjem

4@ je AoKTopcKa AucepTaumia noa HacnoBoMm

8

w  T%

VP WA

HAGIEN LN

W OpD

*  DesynTaT CoNCTBEHOr NCTPaXUBaUKOr Pasa,

¢ a npeanoxeHa Aucepraumnja y uenvHi Hy y aenosuma Huje 6una npeanoxexa
3a gobujae Guno koje gunnome npema CTYAUJCKUM NPOrpaMuMma Jpyrux
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Mpunor 2.

M3jaBa 0 UCTOBETHOCTH WITaMMaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTopcKor paja

Wme 1 npesume ayTopa jr"’r’BFRA X)I\W‘KEBMW
Bpoj ynuca ’5655@/ oX
Cryavjckn nporpam HadeEQERTRPOMUKS W ASTOMUKA

Hacnos paga T
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13jaBrbyjem Aa je wraMnasa Bepanja Mor AOKTOPCKOr pajia UCTOBETHE eneKTPOHCKO)
Bepaujn  kojy cam npepao/na 3a ofjasrbkBake Ha noprany [Oururandor
penoautopWyma YHuBep3utera y Beorpany.

[ossorsapam aa ce objase Mol nNUYHM nopauy BesaHu 3a fobujare akanemckor
3Baka JOKTOPa Hayka, Kao LWTo Cy UMe U Npesume, roanHa u MecTo pohietba ¥ faTym
onbpaHe paga.

OBY NUYHM NOAZUX Mory ce ofjasut Ha MpeXHUM- CTpaHuuama aurkranHe
GubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory v y nyGnukauvjama Yuusepauteta y Beorpagy.
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Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem Ynusepautetcky Gubnuoreky ,Cseroaap Maprosuh® pa y Aurirantu
penoanTopujym YHusepauteta y Beorpady yHece MOjy LOKTOpcKy avceprauuly nog
HacnoBom:

OnTuupu  Legzopn  LotbedALuiE doYuna
Ua DA EBHECOTRTHON  QShoa

koja je moje ayTopcko geno.

fvcepraumjy ca caum npunoauma npegaoina cam y ereKTpOHCKOM thopmary norogHom
3a TpajHo apxuBMparbe.

Mojy noxtopcky auceprauujy noxpareny y Jurnranku penoauTopnjym YHneepauteTa
y Beorpany mory Aa KopucTe cBu Koju nowTyjy onpesbe canpxaHe y opabpaHom Tuny
nvueHue KpeatueHe aajeqHuiie (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyuuo/na,

1. AytopeTeo

2. AyTopcTBO - HEKOMEpLUjanHo

3. AyTopcTBo ~ HeKomepUmjanHo — Bea npepane

4. AyTOpcTBO — HEKOMEPUN|anHO — AENMMTY MO UCTUM ycnosuma
5. A'yTopcrso- 6es npepane

6. AyTOpCTBO — [ENWTH Noj UCTUM YenoBuma

(Monumo aa 3aokpyxure camo jenny on LwecT noHyheHux MMUeRUM, KpaTak onnc
MLeHM JaT je Ha noneljum nucra).
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