POLITECHNIKA LUBELSKA

Andrzej Kociubinski

Technologia przyrzadéw
potprzewodnikowych w optycznych
pomiarach wiasciwosci cieczy




Technologia przyrzadéw
potprzewodnikowych w optycznych
pomiarach wtasciwosci cieczy



Monografie — Politechnika Lubelska

Politechnika Lubelska

Wydziat Elektrotechniki i Informatyki
ul. Nadbystrzycka 38A

20-618 Lublin



Andrzej Kociubinski

Technologia przyrzadéw
potprzewodnikowych w optycznych
pomiarach wtasciwosci cieczy

Politechnika Lubelska
Lublin 2017



Recenzent:
dr hab. Jerzy Zuk, prof. Uniwersytetu Marii Curie-Sktodowskiej

Redakcja i sktad: Andrzej Kociubinski

Publikacja wydana za zgoda Rektora Politechniki Lubelskiej
© Copyright by Politechnika Lubelska 2017

ISBN: 978-83-7947-283-3

Wydawca: Politechnika Lubelska
ul. Nadbystrzycka 38D, 20-618 Lublin
Realizacja: Biblioteka Politechniki Lubelskiej
Osrodek ds. Wydawnictw i Biblioteki Cyfrowej
ul. Nadbystrzycka 36A, 20-618 Lublin
tel. (81) 538-46-59, email: wydawca@pollub.pl
www.biblioteka.pollub.pl
Druk: TOP Agencja Reklamowa Agnieszka tuczak
www.agencjatop.pl

Elektroniczna wersja ksiazki dostepna w Bibliotece Cyfrowej PL www. be. pollub. pl
Naktad: 50 egz.



http://www.bc.pollub.pl/
http://www.biblioteka.pollub.pl/
http://www.agencjatop.pl/

Spis tresci

Wykaz najwazniejszych sSKrotow i 0Znaczen........eeeeeeeeesvcnnnneereccccsssnnns 7
L T 1 N 8
2. Metody pomiaru wlasciwoSci CIECZY ..ccovvvvunnnrrrriccisssssssnnnennrecccsssnens 11
2.1. Metody detekcji mechaniczngj...........occcvveeeereiiieeeniiiieeeniieeeens 11
2.2. Metody detekcji elektrycznej i1 elektrochemiczne;j....................... 14
2.3. Metody detekcji OptYCZNE].....ceeevvvieeeeiiiiiieeriiiie e 16

3. SWIatloWody KaPilarne ........cceuevevererenrererenesesesesesessssesesesesesssesesnenss 19
3.1. Budowa ukladu detekcji optycznej.........cceevveveeeecivieeeeniiiieeeenenen, 22
3.2. Czujniki fotoniczne ze §wiatlowodem kapilarnym...................... 23
3.2.1. Elektroforeza kapilarna..............ccceeeeeririieeeniiiieeeeiieee e, 24
3.2.2. Wiskozymetria kapilarna ...........ccccceeevvviieeeniiiieeeninieeeeennee, 27
3.2.3. Refraktometria kapilarna............cccceeevevieeeeniniieeeniieee e, 28

3.3. Wieloparametryczny czujnik optoelektroniczny.......................... 29
3.3.1. Konstrukcje toza glowicy pomiarowej .........ccceeeeevvvveeeennnee. 32

4. Podzespoly wieloparametrycznego stanowiska do badania

WEASCIWOSCH CIECZY ovvvvirriinnnnenriiiiiiisiissnnennninccssssssssnnnnnnnscsssssssnnnnnns 41
4.1. Przyrzady do lokalnego ogrzewania cieCzy..........cccevvveerueeennneen. 41
4.1.1. Mikrogrzejnik grubowarstWowy ..........ccceeeeeevveeeeninieeeennnnn. 44
4.1.2. Mikrogrzejnik cienKOWarStWOWY ........ccvveeeervreeeennnieeeennnnn. 49
4.1.3. Mikrogrzejnik objetoSCIOWY ....cocvviieeeriiiiieeeiiieeeeiiee e 51
4.1.4. Mikrogrzejnik z chromonikieliny...........ccccoeceeiniieenieeennnen. 59
4.2. Interfejs optoeleKtroniCZny .........ccvveeereivieeeeriiiieeeeiiieeeeeiieee e 65
4.2.1. Modulowy uktad interfejsu optoelektronicznego.................. 66
4.2.2. Spojna konstrukcja interfejsu optoelektronicznego............... 70



5. Dwuzakresowe detektory promieniowania .........ccceceeeeeeeccssscccnnnnnes 77

5.1. Detektory promieniowania ultrafioletowego z weglika krzemu... 79

5.1.1. Promieniowanie ultrafioletowe ..........ccccceevviiiiniieiniieennnen. 79
5.1.2. Fotodetektory promieniowania ultrafioletowego................... 86
5.1.3. Technologia weglika krzemu — zarys problemu.................... 90
5.1.4. Fotodiody na podtozach 4H-SiC wykonane technikg
ePItaksjalng.......ccoocviiiiiiiiiiie e 99
5.1.5. Fotodiody na podtozach 4H-SiC wykonane technikg
IMPlANtaci JONOW .....cceviiiiiiieiiiiieeeeiiee e 107
5.2. Dwuzakresowe detektory promieniowania UV-VIS ................ 114
5.2.1. Zintegrowany detektor dwuzakreSowy..........cceeeevvvveeennnnen. 114
5.2.2. Stosowy detektor promieniowania UV-VIS—IR................. 124
6. Podsumowanie i WniosKi .......ccceeeeesnueiiiissneeiccssnnecicssnnecccssnnecnenns 129
LIteratura ....ccueeeeiinieeiiiinninneeicinnnneicnssnneecsssneescssssseessssssssescsssssesenns 131



Wykaz najwazniejszych skrotow i oznaczen

¢ — predkosc¢ $wiatta w prozni

CE (ang. Capillary Electrophoresis) — elektroforeza kapilarna

E — energia

E — modut Younga

Ec—warto$¢ krytyczna natgzenia pola elektrycznego, przy ktorej nastgpuje
przebicie samoistne w materiale

E, — szerokos¢ przerwy zabronionej

f— czestotliwos¢

FAME (ang. Fatty Acids Methyl Esters) — biokomponent w oleju napgdowym
h — stata Plancka 6,62-10>*Js

IR — promieniowanie podczerwone

k — stata sprezystosci

LED (ang. Light-emitting diode) — dioda elektroluminescencyjna

m — masa

MEMS (ang. Micro-Electro-Mechanical Systems) — mikrosystemy
elektromechaniczne

MOEMS (ang. Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems) — mikrosystemy
optoelektromechaniczne

n — wspotczynnik zatamania Swiatta

q — tadunek

R —rezystancja

SAW (ang. Surface Acustic Wave) — powierzchniowa fala akustyczna
SOI (ang. Silicon On Insulator) — krzem na izolatorze
t — czas

T — temperatura

TMAH — wodorotlenek tetrametyloamoniowy

UV — promieniowanie ultrafioletowe

V' — napigcie

VIS — promieniowanie widzialne

&, — przenikalno$¢ elektryczna

n — lepkos¢

i —ruchliwosé

v — wspolczynnik Poissona

0 — napre¢zenie



1. Wstep

Najpowszechniej stosowanym przyrzadem pomiarowym, w ktorym
wykorzystuje si¢ niewielkg objetos¢ substancji ptynnej, jest termometr cieczowy
napelniony zwykle rtegeig lub alkoholem. Termometr cieczowy zbudowany jest
z cienkiej rurki (kapilary) umieszczonej wzdtuz skali oraz zbiorniczka z ciecza
o duzej rozszerzalno$ci cieplnej i jej liniowej charakterystyce. Pomiar tempe-
ratury wykonywany jest metoda posrednia, wykorzystujac w tym celu zmiane
objetosci cieczy w funkcji temperatury. Pierwsze wzmianki o podobnym
urzadzeniu mozna znalez¢ w dorobku Galileusza, ktory skonstruowat przyrzad
zwany termoskopem. Przyrzad dzialal podobnie jak termometr cieczowy, ale
reagowal réwniez na zmiane ci$nienia. Dopiero w XVIII wieku, Daniel Gabriel
Fahrenheit' zastosowat szczelng rurke, dzigki czemu odizolowat ciecz od wahan
otaczajacego cisnienia. Fahrenheit zaproponowat tez skalg odczytu temperatury,
nazwang pozniej od jego nazwiska skala Fahrenheita [1].

Czujniki kapilarne, stosowane do pomiaréw analitycznych, posiadaja wiele
zalet. Do podstawowych zalet nalezy zaliczy¢ niewielkie zuzycie substratow,
minimalne ryzyko zanieczyszczenia probki, precyzyjne dozowanie reagentOw
oraz kontrolowane warunki reakcji. Mata objetos¢ probki determinuje rowniez
niewielka ilo$¢ ,,odpaddéw” po analizie i gwarantuje szybkie zmiany temperatury
przy niskim zuzyciu energii. W efekcie koszt wykonania badania za pomoca
mikrosystemow analitycznych moze zosta¢ obnizony w stosunku do systemow
tradycyjnych. Niewielkie rozmiary mikrosystemow pozwalajag na zapewnienie
mobilnoéci urzadzenia, co pozwala na wykonywanie badan w warunkach
polowych. Miniaturyzacja oraz wykorzystanie przyrzadow jednorazowych
umozliwia produkcje masowa, co wpltywa pozytywnie na cen¢ i dostgpnosé
okreslonych badan. Podstawowe ograniczenia tej techniki pomiarowej moga
wynika¢ z duzego stosunku powierzchni do objgtosci probki cieczy, co moze
wplywaé negatywnie na efektywnos¢ mieszania reagentow oraz powodowaé
utrudnienia w przebiegu niektorych reakcji i procesow analitycznych [2]-[6].

Obecnie, rozwo6] technologii i miniaturyzacja urzadzen elektronicznych,
mechanicznych i optycznych umozliwily ich taczenie w zintegrowane struktury
wykorzystywane m.in. do badan wlasciwosci cieczy o znikomej objgtosci,
mnigjszej niz pojedyncze mikrolitry (ul). Urzadzenia tego typu wykorzystuja
swiattowody kapilarne oraz mikrosystemy analityczne o rdéznym stopniu
scalenia i integracji, zwane tez laboratoriami chipowymi (ang. Laboratory-on-a-
chip — LOC lub u-Total Analysis Systems — uTAS). Uktady takie mogg zawieraé
elementy mechaniczne, elektroniczne oraz optyczne wykonane zwykle
w technologii uktadu scalonego, umozliwiajagcego analize probki cieczy.
Znaczna cze$¢ z tych urzadzen wykorzystuje wigcej niz jeden etap analizy,
na przyklad r6zne metody wstgpnego przygotowania probki, hodowlg komorek,

" holenderski fizyk i inzynier pochodzacy z Gdanska
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wykrywanie metabolitow itp. W zwigzku z tym, koncowym celem konstrukcji
wigkszosci takich urzadzen pomiarowych jest wilasnie ich integracja w postaci
pojedynczego uktadu scalonego. Uzyskanie wysokiego poziomu integracji jest
mozliwe dzigki gwaltownemu rozwojowi prac badawczych w ostatnich
kilkudziesigciu latach dotyczacych technik $wiattowodowych oraz konstrukcji
i technologii zwigzanych z mikrosystemami elektromechanicznymi zwanymi
takze urzadzeniami typu MEMS (ang. Micro-Electro-Mechanical Systems).
Uktady MEMS s3 mikromaszynami albo elementami tych mikromaszyn
zintegrowanymi w postaci ukladéw scalonych. Do ukladow MEMS zalicza si¢
rowniez struktury MOEMS (ang. Micro-Opto-Electro-Mechanical Systems),
RFMEMS (ang. Radio Frequency Micro-Electro-Mechanical Systems) oraz
Bio-MEMS (ang. Biomedical / Biological Micro-Electro-Mechanical Systems).
Uktady te umozliwiaja budowe urzadzen, ktére sa niezwykle atrakcyjne
w przypadku rozwoju metod badawczych w naukach biologiczno-chemicznych,
ochronie srodowiska, kryminalistyce, medycynie, przemysle itp. [7].

Metody optyczne badania cieczy sg niezwykle przysztosciowg dziedzing,
o czym $wiadcza m.in. ogromna ilo§¢ publikacji i konferencji naukowych oraz
dotacje i dofinansowania udzielane dla podmiotow zajmujacych sig tg tematyka.
W przypadku prac badawczych prowadzonych w polskich jednostkach
naukowych widoczny jest rowniez duzy wklad w rozwdj tych metod [8].
Przyktadem moze by¢ szereg prac prowadzonych na Politechnice Warszawskiej,
na Politechnice Wroctawskiej, Politechnice Biatostockiej, w Instytucie Techno-
logii Elektronowej, w Instytucie Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej
Polskiej Akademii Nauk, w Instytucie Chemii Fizycznej Polskiej Akademii
Nauk oraz Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie [9]-[17].

Niniejsza monografia jest wynikiem prac autora zwigzanych z konstrukcja,
technologia oraz zastosowaniem przyrzgdow mikroelektronicznych i mikro-
elektromechanicznych w optycznych pomiarach wtasciwosci cieczy. Opracowa-
ne urzgdzenia umozliwiajg badania cieczy o mikrolitrowych objetosciach przy
wykorzystaniu metody z przelaczaniem sygnatu optycznego w Swiattowodzie
kapilarnym. Prace wtasne skupiajg si¢ na dwdch gldéwnych nurtach badawczych
obejmujacych:

e opracowanie niestandardowych konstrukcji i technologii potprze-
wodnikowych do wykonania podzespotéw mikroelektronicznych
i optoelektronicznych wykorzystywanych w mikrosystemowej glowicy
kapilarnej — rozdziat 4,

e opracowanie dwuzakresowych detektoréw promieniowania z zakresu
UV-VIS (ultrafioletowego i widzialnego) oraz UV—IR (ultrafioletowego
i podczerwonego) — rozdziat 5.

Monografia sktada si¢ z czterech czeSci. Wstep oraz rozdzialy 2 i1 3
przedstawiaja przeglad =zagadnien zwigzanych 2z metodami pomiaréw



analitycznych, w szczegdlnosSci bazujacych na wykorzystaniu $wiattowodow
kapilarnych. Rozdziat 4 zawiera szczegdétowy opis badan konstrukceji
i technologii mikrogrzejnikow do lokalnego ogrzewania cieczy oraz opisuje
opracowane bloki optoelektroniczne do wstgpnego przetwarzania sygnalu
optycznego z fotodetektorow. W rozdziale 5 przedstawiono autorskie konstruk-
cje przyrzadow potprzewodnikowych umozliwiajagcych dwuzakresows detekcje
promieniowania optycznego. W rozdziale 6 podsumowano przeprowadzone
badania oraz wskazano najwazniejsze osiggnigcia naukowo-badawcze autora.
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2. Metody pomiaru wlasciwosci cieczy

Metody analityczne pozwalaja uzyska¢ szereg informacji jakosciowych lub
iloSciowych o badanej probce cieczy. W trakcie pomiaru wykorzystuje si¢
rejestracje sygnatow, ktore sg odpowiedzig na roéznego rodzaju procesy
zachodzace w mierzonym uktadzie. Analizowanymi procesami moga byc¢:
reakcje chemiczne, elektrochemiczne i termiczne, oddzialywanie promienio-
wania elektromagnetycznego z badang probka oraz zjawiska na granicy faz.
Detekcja w mikrosystemach analitycznych do badania wiasciwosci cieczy moze
by¢ prowadzona metoda mechaniczng, optyczng, elektryczng lub elektroche-
miczng. W niniejszej pracy skupiono si¢ na metodach optycznych, w zwigzku
z tym, pozostale metody =zostaly opisane wylacznie w ogolnym zarysie.
Szczegbétowe informacje dotyczace metod stosowanych w analizie chemicznej
mozna znalez¢ w pracach [18], [19].

2.1. Metody detekcji mechanicznej

W technice mechanicznego wykrywania reakcji biochemicznych zwykle
wykorzystywane s3 membrany lub belki (ang. cantilevers) wykonane w skali
mikrometrowej lub nanometrowej umozliwiajgce pomiar ich ugiecia lub zmiany
czestotliwosci  rezonansowej w skutek zmiany masy. Przyrzady takie
wytwarzane sa zwykle w technologii pétprzewodnikowej z krzemu selektywnie
trawionego w roztworze KOH (wodorotlenek potasu) lub TMAH (wodorotlenek
tetrametyloamoniowy) w celu uzyskania ruchomych elementéw. Procesy
trawienia mozna upros$ci¢ stosujac technologie krzemu na izolatorze
(ang. Silicon On Insulator — SOI), w ktorej warstwa zagrzebana SiO, (dwutlenek
krzemu) umozliwia zatrzymanie glebokiego trawienia krzemu, a wytrawiajac
warstwe zagrzebang pod belka lub membrang otrzymuje si¢ uwolniony element
ruchomy [20], [21], ktory oprocz warstwy nos$nej (zwykle z krzemu lub azotku
krzemu) moze sktada¢ si¢ z dodatkowych warstw np. materiatu piezoelek-
trycznego [22] lub posiada¢ elementy grzejne [23].

W celu zwigkszenia czuto$ci i selektywnosci czujnika, powierzchni¢ aktywna
pokrywa si¢ warstwa powierzchniowo czynng, ktora oddziatuje fizycznie
lub chemicznie z analitem i w ten sposéb zwigksza si¢ masa substancji
adsorbowanej na belce czujnika (Rys. 2.1). Substancja czynna powinna by¢
zwigzkiem o niskiej preznos$ci par oraz powinna zapewni¢ selektywna absorbcje
analitu. Jednocze$nie substancja ta powinna pozwala¢ na szybkie i odwracalne
wykonanie procesu analizy. Urzadzenia tego typu nazywane sg mikrowagami
lub detektorami sorpcyjnymi, poniewaz ich zasada dziatania polega na wigzaniu
badanej substancji na powierzchni czujnika, co powoduje zmiang jego czestotli-
woS$ci rezonansowe;.
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Zmiana masy drgajacej jest powigzana z czgstotliwoscig rezonansowg belki
zgodnie ze wzorem [24]:

Mm=k-4-n-m) (%=1 2.1)

w ktorym:

Am — masa substancji adsorbowanej,

k — stata spregzystosci,

n — wspotczynnik ksztattu (n = 0,24 dla belki prostokatnej),
fo — czestotliwos¢ wilasna,

f1 — czestotliwos¢ drgan belki po adsorpcji.

Przy czgstotliwosciach pobudzania rzedu 10 MHz mozliwy jest pomiar
zmiany czestotliwosci rezonansowej rzedu ulamkoéw Hz, dzigki czemu
przyrzady tego typu mozna stosowac¢ do pomiaru mas rzedu 10 pg [19]. W celu
uzyskania odpowiedniej czulosci pomiaru oraz zalozonego zakresu czgstotli-
wosci rezonansowych, stosuje si¢ belki o roznych ksztaltach irozmiarach,
a takze uzywa si¢ roznego rodzaju materiatdw na konstrukcje belki no$nej
np. Si, Si0,, SizN,, SiC [25], C [26]. W zaleznosci od aplikacji, moga si¢
pojawi¢ pewne wymagania wymuszajace stosowanie konkretnego materiatu,
np.: w celu zapewnienia biokompatybilno$ci, duzej adhezji, dobrego transportu
ciepfa z elementu ruchomego, czy tez utatwienia integracji z elementami mikro-
elektronicznymi.

Detekcje dotfaczenia cieczy badanej do substancji natozonej na powierzchni
przyrzadu mozna przeprowadzi¢ wykorzystujac wptyw zmiany masy na ugiecie
belki (Rys. 2.1). W takim przypadku zmienia si¢ promien krzywizny R belki
zgodnie z zaleznoscig [27]:

1 6:(1—-v
R —Ef 42 ) (01— 03) (2.2)
gdzie:
v — wspolczynnik Poissona,
E — modut Younga,
d — grubo$¢ belki,
07 — naprezenie poczatkowe gornej powierzchni belki,
0, — naprezenie poczatkowe dolnej powierzchni belki.

Przy zalozeniu, ze adsorbowana masa jest niewielka w porownaniu z masa
belki, mozna zatozy¢, ze [27]:
(0-1 - 0-2) = Cl -Am (23)

gdzie:
C, — stala zalezna od wspoélczynnika przyczepnosci adsorbowanych czasteczek.
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Na podstawie (2.1) i (2.2) odchylenie konca belki Az wynosi [27]:

3-12(1—17)_

— (2.4)

Az=C1'

gdzie [ jest dlugoscia belki.

Rys. 2.1. Ugiecie mikrobelki spowodowane apsorpcja [27]

Innym rodzajem przyrzadéow wykorzystujacych detekcje mechaniczng sa
czujniki, ktorych dziatanie zwiazane jest z powstawaniem i propagacja
powierzchniowej fali akustycznej (ang. Surface Acoustic Wave — SAW).
Dzialanie czujnikéw SAW polega na wzbudzeniu fali powierzchniowej
w wyniku zastosowania pobudzenia sygnatlem o czestotliwosci rzedu GHz.
O zastosowaniach sensorowych decyduje wptyw zmiany masy lub sprezystosci
na warunki propagacji fali akustycznej, jak réwniez zmiana przewodnictwa
elektrycznego wywotana adsorpcja analizowanej substancji. Sensory wyko-
rzystujace powierzchniowe fale akustyczne (Rys. 2.2) pracujg jak rezonatory
z wngka rezonansowg 1 falg stojacg lub linie opozniajace, w ktorych analit
wplywa na predkos¢ propagacji fali. Metoda ta pozwala na oznaczanie analitow
na poziomie femtogramow [19], [24], [28].
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Rys. 2.2. Sensor z powierzchniowa fala akustyczna pracujaca jako linia op6zniajaca

2.2. Metody detekcji elektrycznej i elektrochemicznej

Metody detekcji  elektrycznej Iub elektrochemicznej  wykorzystuja
elektrochemiczne wlasciwosci roztworow oraz zjawiska zwigzane z przeptywem
pradu elektrycznego przez roztwory elektrolitow i reakcje zachodzace na
elektrodach zanurzonych w elektrolitach. Pomiary wielkosci elektrycznych
(napigcia, natezenia pradu, przewodnictwa elektrycznego) w sposéb bezposredni
lub posredni (np. poprzez okre§lenie punktu koncowego miareczkowania)
umozliwiajg wyznaczenie stezenia lub catkowitej ilo$ci oznaczanej substancji.
Reakcje elektrodowe zwane sg reakcjami redoks, ze wzgledu na to, ze dochodzi
zaré6wno do chemicznych proceséw redukcji, jak i utleniania. Ogoélna formuta
wszystkich reakcji elektrodowych ma postaé [18]:

(postac utleniona) + ne & (postac zredukowana) (2.5)

Metody elektroanalityczne mozna podzieli¢c ze wzgledu na rodzaj
mierzonych wielko$ci elektrycznych na nastgpujace kategorie:

1. Metody pomiaru sity elektromotorycznej uktadu ztozonego z niespolaryzo-
wanych elektrod (bez napigcia zewngtrznego). Przykladem jest potencjo-
metria bezposrednia, w ktorej wyznaczane jest stgzenie skladnika elektro-
aktywnego poprzez pomiar sily elektromotorycznej ogniwa ztozonego
z dwoch elektrod zanurzonych w roztworze. Warto$¢ sity elektromotorycznej
zalezy bezposrednio od potencjatow na elektrodach, ktore zmieniajg si¢ wraz
ze zmiang aktywnosci jonow elektrolitu oraz zalezg od charakteru procesow
elektrodowych. Z potencjometrii bezposredniej wydzielono pH-metrig, ktora
stanowi wyspecjalizowana technike potencjometryczng umozliwiajaca
oznaczanie aktywnosci jondow wodorowych w roztworze. Zastosowanie
uktadu tranzystora polowego z odstonigtym dielektrykiem bramkowym
ielektrodg referencyjng oraz badang cieczg spelnia rol¢ ukladu
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2.

a.

3.

a.

czujnikowego, w ktorym istnieje zalezno$¢ pradu drenu od pH roztworu.
Jezeli natezenie pradu wyjsciowego tranzystora pozostaje state, to potencjat
bramki zalezny jest od aktywnos$ci jonéw w analicie. Taki przyrzad zwany
jest jonoczulym tranzystorem polowym (ang. lon-Sensitive Field Effect
Transistor — ISFET) [29]-[32]. Zaletami tranzystoréow ISFET sa: szybki czas
odpowiedzi oraz mozliwos¢ miniaturyzacji oraz tatwej integracji z uktadami
scalonymi [33]. Inng technika pomiarow potencjometrycznych jest kontrola
przebiegu miareczkowania, w ktorej reakcja chemiczna jest zwigzana
z dodawaniem lub usuwaniem jonow wptywajacych na stezenie roztworu.

Metody z zewnetrznym potencjatem elektrod. Do tej grupy mozna zaliczy¢:

amperometri¢ — metodeg, w ktorej mierzone jest natezenie pradu ptynacego
przez elektrod¢ wskaznikowa w zaleznosci od stezenia substancji
elektroaktywnej, przy staltym napigciu zewnetrznym. W analizie stosuje
si¢ rowniez miareczkowanie amperometryczne zjedna lub dwiema
polaryzowanymi elektrodami.

woltamperometri¢ — metode, w ktorej bada si¢ natezenie pradu plynacego
przez komorke pomiarowg w zaleznosci od przylozonego napigcia
zewngtrznego w uktadzie elektrody pracujacej i odniesienia zanurzonych
w roztworze badanym zawierajgcym oznaczang substancje i elektrolit
podstawowy.

polarografi¢ — podobnie jak przy woltamperometrii, badany jest prad
przeptywajacy przez komoérke pomiarowg w zalezno$ci od przytozonego
napiecia zewngtrznego. Roznica polega na zastosowaniu elektrody ciektej
z powierzchnig odnawiajaca si¢ w sposob ciagly lub okresowy.
elektrograwimetri¢ — metode polegajaca na wydzielaniu analitu w proce-
sie elektrolizy w postaci osadu na elektrodzie roboczej oraz oznaczeniu
wagowym masy osadu z przyrostu masy elektrody. Masy substancji
wydzielonych podczas elektrolizy sa wprost proporcjonalne do wielkosci
fadunku elektrycznego, ktory przeptynat przez elektrolit.

kulometri¢ — podobnie jak w przypadku elektrograwimetrii, wykorzystu-
jaca zjawisko elektrolizy w catej objetosci roztworu. Metoda stosowana
jest do okreslania iloéci substancji wydzielonej na elektrodzie i zwigza-
nego z tym stezenia roztworu, na podstawie pomiaréw ladunku elektrycz-
nego, ktory przeptynal przez roztwor.

Metody bez reakcji elektrodowe;:

konduktometria — polegajaca na badaniu przewodnictwa elektrycznego
zwigzanego ze zmianami w calym osrodku o charakterze jonowym
pomiedzy dwiema elektrodami.

oscylometria — jest odmiang wysokoczestotliwosciowej konduktometrii
bezkontaktowej.
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c. dielektrometria — bazujagca na pomiarach przenikalnosci elektrycznej
roztworu. Badania polegaja na pomiarze impedancji probki dla bardzo
szerokiego zakresu czestotliwosci napigcia wymuszajgcego.

4. Metody polegajace na badaniu zmian w warstwie elektrycznej zachodzacych
np. w wyniku adsorpcji lub desorpcji zwigzkow powierzchniowo czynnych.

2.3. Metody detekcji optycznej

Ilo$¢ publikacji wskazuje, ze detekcja optyczna wykorzystywana do analizy
probek cieczy jest metodg dominujaca i powszechnie stosowana [10], [34], [35].
Informacja o oddziatywaniu promieniowania elektromagnetycznego z probka
cieczy moze by¢ zawarta w zmianie amplitudy, fazy, czgstotliwosci lub
polaryzacji promieniowania. Zwykle do zmian parametrOw promieniowania
dochodzi w wyniku wystepowania zjawisk absorpcji, zalamania, rozpraszania
lub luminescencji. Detekcja optyczna wykorzystuje techniki polegajace
na wzbudzaniu $wiatta w badanej probce (zjawisko luminescencji) lub
na oddziatywaniu $wiatta z probka (techniki nieluminescencyjne).

Techniki luminescencyjne wykorzystujg zjawisko emisji promieniowania fal
$wietlnych wywotanych przez czynniki inne niz zmiana temperatury.
Ze wzgledu na czynnik wzbudzajacy emisje promieniowania elektromagne-
tycznego, w systemach analitycznych najczesciej stosuje si¢ ponizsze zjawiska:

e chemiluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest reakcja
chemiczna. Jedna z odmian jest bioluminescencja, czyli emisja promie-
niowania widzialnego przez organizmy zywe;

o clektroluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest przeptyw
stalego lub zmiennego pradu elektrycznego;

o fotoluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest pochtanianie
promieniowania  elektromagnetycznego z zakresu widzialnego,
ultrafioletu (czesciej) lub z podczerwieni (rzadziej). Emitowane fotony
maja mniejsza energi¢ niz fotony promieniowania wzbudzajgcego, co
oznacza, ze ich widmo fluorescencji jest przesuni¢te w kierunku fal
dhuzszych w stosunku do widma absorpcji. Ze wzgledu na czas trwania,
fotoluminescencje¢ dzieli si¢ na:

o fluorescencje — zjawisko wystepujace wytacznie podczas oddziaty-
wania z czynnikiem wzbudzajacym.

o fosforescencj¢ — zjawisko wystepujace przez pewien czas po
ustapieniu czynnika wzbudzajacego; substancje zdolne do fosfo-
rescencji nazywane sg zwyczajowo fosforami.

e scyntylacja — gdzie czynnikiem wzbudzajgcym jest wptyw promienio-
wania jonizujacego;

e rentgenoluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest wpltyw
promieniowania rentgenowskiego;
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o radioluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajagcym jest wplyw
promieniowania alfa (a), beta (), gamma (y);

e sonoluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym sg ultradzwieki;

e termoluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest wzrost
temperatury o$rodka, a sama temperatura pozostaje znacznie nizsza niz
temperatura zarzenia;

e tryboluminescencja — gdzie czynnikiem wzbudzajacym jest proces
mechaniczny np. tarcie, zginanie, $ciskanie.

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z probka cieczy
mozna sklasyfikowaé¢ wedlug roznych Kkategorii. Podstawowe podziaty
stosowane sg wedtug ponizszych kryteriow [18].

1. Podziat ze wzgledu na form¢ wymiany energii mi¢gdzy promieniowaniem
a materia:

a. spektroskopia absorpcyjna — w ktorej pochtanianie promieniowania
powoduje zwigkszenie energii uktadu;

b. spektroskopia emisyjna — w ktorej emisja promieniowania powodu-
je zmniejszenie energii uktadu;

c. spektroskopia Ramana (rozpraszenie promieniowania) — w ktorej
cechg charakterystyczng jest zmiana czgstotliwoSci emito-wanego
promieniowania w stosunku do promieniowania wzbudzajacego.

2. Podziat ze wzgledu na zakres promieniowania elektromagnetycznego:
a. spektroskopia gamma;
b. spektroskopia rentgenowska;
c. spektroskopia optyczna;
e w zakresie prozniowym i bliskim nadfiolecie;
e w zakresie widzialnym;
o w zakresie bliskiej, wlasciwej i dalekiej podczerwieni;
d. radiospektrometria:
e w zakresie mikrofalowym;
o w zakresie krotkofalowym;
o w zakresie dlugofalowym.

3. Podziat ze wzgledu na badang mikrostrukturg probki:
a. spektroskopia jadrowa — badania dotycza poziomow energetycz-
nych i wlasciwosci jader atomowych;
b. spektroskopia atomowa — badania dotycza poziomoéw energetycz-
nych atomow;

c. spektroskopia molekularna (czasteczkowa) — badania dotycza
poziomow energetycznych i struktur czasteczek oraz oddziatywan
miedzyczasteczkowych;

17



d. spektroskopia krysztaldéw — badania dotycza struktur energetycz-
nych krysztalow oraz czynnikow okreslajacych i wptywajacych na
te strukture.

4. Podziat ze wzgledu na sprezysto$¢ oddziatywania promieniowania z badang
materia:

a. oddzialywania sprezyste — nie zachodzi zmiana energii
promieniowania, a jedynie dochodzi do zmiany jego kierunku lub
innych zjawisk. Do metod tych zaliczane s3:

e refraktometria;

mikroskopia optyczna;

interferometria;

nefelometria;

turbidymetria;

e polarymetria;

b. oddziatywania niespr¢zyste — zachodzi wymiana energii mi¢dzy
promieniowaniem a probka, co wplywa na zmiany zaréwno energii
wewnetrznej probki, jak i energii promieniowania. Do oddziatywan
niesprezystych zalicza si¢ wigkszo$¢ metod zawigzanych z absor-
pcja 1 emisjg promieniowania elektromagnetycznego.

W zaleznosci od zastosowania, optyczne czujniki mogg oferowac szereg zalet
w stosunku do innego typu detekcji. Naleza do nich mozliwo$¢ wykorzystania
roznorodnych zjawisk optycznych oraz latwos$¢ miniaturyzacji, ktéra pozwala
na opracowanie bardzo matych, lekkich i elastycznych przyrzadow. Czujniki
optyczne w zasadzie nie wymagaja elementow odniesienia, takich jak we
wszystkich metodach potencjometrycznych. Za§ w przypadku koniecznosci ich
zastosowania, wytwarzanie elementow odniesienia moze by¢ stosunkowo proste.
Ponadto, witokna $wiattowodowe o niskim wspotczynniku strat umozliwiaja
transmitowanie sygnatéw optycznych na duze odleglosci, a takze przesylanie
wielu sygnatow rownoczesnie. Ze wzgledu na to, ze sygnal pierwotny jest
optyczny, jest on odporny na zaklocenia elektromagnetyczne, co pozwala
na stosowanie czujnikow rowniez w obecnosci silnego pola elektrycznego.

Najwicksza wada detekcji optycznej moze byé wplyw promieniowania
optycznego z otoczenia, ktore moze zaktoca¢ pomiar. Pomiary optyczne powin-
ny by¢ wykonywane w zaciemnieniu lub sygnal powinien by¢ odpowiednio
zakodowany za pomocg modulacji promieniowania w taki sposéb, aby byt
odizolowany od wptywu sygnatow optycznych z otoczenia i tta [24], [36].
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3. Swiatlowody kapilarne

Widkno klasycznego §wiattowodu sktada si¢ z rdzenia otoczonego ptaszczem
oraz zabezpieczajacego pokrycia zewnetrznego. Catkowite wewngtrzne odbicie
umozliwiajace transmisj¢ promieniowania na wigksze odleglosci wystgpuje
w sytuacji, gdy wspolczynnik zatamania $wiatta materialu rdzenia n; jest
wigkszy od wspotczynnika zalamania Swiatta materiatu ptaszcza n, (Rys. 3.1).
Jednocze$nie, promieniowanie optyczne musi by¢ wprowadzane pod
odpowiednim katem, nie wigkszym niz 6, ktory definiuje tzw. aperture
numeryczng NA (ang. Numerical Aperture) $wiattowodu [24], [37]:

NA =nq, -sinf = /nf —n? (3.1

gdzie ny oznacza wspolczynnik zalamania $wiatta osrodka zewngtrznego
(powietrze, roztwor). Duza warto$¢ apertury numerycznej, zalezna od réznicy
wspotczynnikow zatamania rdzenia i plaszcza, zapewnia szeroki stozek
wprowadzanego $wiatta. Warto$¢ apertury numerycznej jest czesto obnizana
w sposob celowy ze wzgledu na zlozony charakter prowadzonej wigzki
(wielomodowosc).

Rys. 3.1. Bieg promienia w §wiatlowodzie wloknowym o skokowej zmianie wspélczynnika
zalamania Swiatla rdzenia wzgledem plaszcza

W budowie czujnikow kapilarnych wykorzystuje si¢ konstrukcje zwang
swiattowodem kapilarnym. Jest on zbudowany ze szkla lub polimeru
amorficznego posiadajgcego obszar pier§cieniowego rdzenia optycznego, okala-
jacego bezposrednio otwdr, ktory mozna odpompowac z powietrza (proznia),
wypehi¢ ciecza [38] lub gazem [39]. Swiattowdd kapilarny jest widknem
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optycznym o $rednicy wewnetrznej w zakresie 1-2000 um (zwykle 2—700 um)
zapewniajacym niskostratng transmisje¢ fali optycznej na znaczne odlegtosci oraz
posiadajacym wiasciwosci klasycznej kapilary. W $swiatlowodzie kapilarnym
mozliwy jest transport niewielkich ilo$ci cieczy przeciwbieznie badz wspotbiez-
nie do kierunku rozchodzenia si¢ fali optycznej. Swiattowdd kapilarny pokryty
jest na zewnatrz warstwg metalowa lub polimerowa (najczesciej poliamidowa)
[13], [15], [16]. Swiattowdd taki zapewnia doktadna kontrolg zardwno objeto$ci,
jak 1 ruchéw cieczy umieszczonej w glowicy czujnika, co pozwala na jego
wykorzystanie w mikrofluidycznych metodach pomiarowych. Dodatkowymi
zaletami s3: stosunkowo duza wytrzymato§¢ mechaniczna, elastyczno$¢,
odporno$¢ termiczna, gltadka, czysta i chemicznie niereaktywna powierzchnia
wewngetrzna oraz mozliwos¢ wytwarzania $Swiattowodow o $cisle okreslonych
i stabilnych wymiarach wewnetrznych i zewnetrznych [17], [40].

W literaturze funkcjonuje zréznicowane nazewnictwo dla $wiattowodow
kapilarnych (ang. Capillary Optical Fibers — COF, lub Optical Fiber Capillary
— OFC) wynikajace z ich wielorakiej konstrukcji i technik wytwarzania. Czesto
sa to nazwy rozszerzajgce np. $Swiattowody mikrostrukturalne (ang. Micro-
structured Optical Fibers — MOF) lub ksztattowane (ang. Tailored Optical
Fibers — TOF) [40]. Kapilara, w ktorej zachodzi oddzialywanie $wiatta z probka,
nosi rowniez nazwe¢ optrody (ang. optrode), ktory to termin wprowadzono
pierwszy raz w 1975 roku, jako skrot nazwy optical electrode. W literaturze
mozna spotkaé¢ takze inne nazewnictwo np. optoda (ang. opfode) pochodzace
z jezyka greckiego (gr. ontikoo 0600) [36].

Klasyczna kapilara kwarcowa posiada poliamidowe pokrycie zewngtrzne
o wspoélczynniku zatamania mniejszym od szkla kapilary, co zapewnia
efektywng transmisje optyczng. Mozliwe jest obnizenie wspotczynnika zatama-
nia $wiatta w obszarze zewngtrznego pokrycia $swiattowodu za pomoca
domieszkowania fluorem. Domieszkowanie fluorem zwigksza glebokosc
wnikania oraz natg¢zenie fali zanikajacej w Swietle otworu. Propagacja fali
optycznej moze przebiega¢ w $wietle otworu (proznia, gaz, ciecz) (Rys. 3.2a)
lub w szklanym rdzeniu pierscieniowym wokoét otworu (Rys. 3.2b). W kapila-
rach pozbawionych ptaszcza kluczowa role odgrywa pokrycie zewngtrzne
swiattowodu, ktore ma réwniez znaczenie dla wytrzymatosci mechaniczne;.
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Rys. 3.2. Propagacja fali w §wiatlowodzie kapilarnym a) w otworze, b) w rdzeniu
pierscieniowym

Kapilary $wiattowodowe majg szereg zastosowan w chemii analitycznej,
elektroforezie kapilarnej oraz technice laserowej i mikrooptycznej. Komponenty
te sg rowniez stosowane jako sondy do pobierania, dostarczania oraz dozowania
probek gazéow lub cieczy o bardzo malej, ale dobrze okre§lonej objetosci.
Kapilary uzywane s3 w pomiarach spektrofotometrycznych w zakresie UV—
VIS-IR, fluorymetrii oraz spektroskopii plazmonowej i spektroskopii Ramana.
Tak duzy potencjal zastosowan pomiarowych pozwala na wykorzystanie ich
w wielu dziedzinach zycia np. przy detekcji i okreslaniu wlasciwosci réznych
rodzajow cieczy 1 gazow stosowanych w kontroli procesow, ochronie §rodo-
wiska, przemysle lotniczym, kosmicznym, chemicznym, produkcji materiatow
biologicznych i w medycynie [41], [42].
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3.1. Budowa ukladu detekcji optycznej
Konstrukcja typowego ukladu ze Swiattowodem kapilarnym do detekcji

optycznej sklada si¢ z kilku elementow (Rys. 3.3):

o 7rodha §wiatla,
uktadu sterowania Zrodlem $wiatla,
toru swiattowodowego,
kapilary optycznej (optrody),
fotodetektora,
systemu akwizycji, obrébki i wizualizacji danych.

Rys. 3.3. Schemat blokowy budowy sensora z kapilara Swiattowodowa

Jako zrodta $wiatta w ukladach detekcji wykorzystujacych kapilary
najczesciej stosuje si¢ diody elektroluminescencyjne i laserowe z zakresu UV—
VIS-IR. Rzadziej wykorzystywane sa lampy zarowe (zwykle halogenowe),
wyladowcze (zwykle deuterowe, rtgciowe i ksenonowe) i organiczne diody
elektroluminescencyjne (OLED) [10], [43]. Tor optyczny shizy do transmisji
$wiatta ze zrodta do kapilary swiattowodowej, w ktorej nastgpuje oddziatywanie
z probka oraz do przestania sygnatu optycznego do fotodetektora. Podstawowe
parametry toru optycznego to:

e dlugos¢ toru transmisyjnego,
typ wtokna §wiattowodowego,
dlugos¢ fali optycznej,
moc optyczna nadajnika,
typ przetwornika elektrooptycznego,
sprawnos¢ przetwarzania sygnatow optycznych w torze,
czulo$¢ odbiornika,
typ odbiornika,
wspotczynnik sygnat-szum,
charakterystyki transmisji mocy w funkcji dlugosci fali i mocy
promieniowania w torze $wiattowodowym.
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Elementami toru optycznego moga by¢ Swiattowody, soczewki, filtry
optyczne i siatki dyfrakcyjne. Stosuje si¢ systemy z torem optycznym aktywnym
i pasywnym, w zalezno$ci od charakteru zjawisk wptywajacych na zmiang
natezenia promieniowania [43]. Fotodetektory stosowane do detekcji sygnatu
optycznego powinny charakteryzowa¢ si¢ duza czuloScig, duza szybkoscia
odpowiedzi, trwalo$cig i niezawodnoscig, niewielkim pradem ciemnym, niskimi
szumami, matym rozmiarem oraz dopasowanym do aplikacji kosztem [44].
Uktady elektroniczne stosowane sg do sterowania zrodtem $wiatta oraz
zapewniaja wstgpne wzmocnienie 1 przetwarzanie sygnatu z fotodetektora.
Uklady sterujagce moga by¢ realizowane w postaci niezaleznego uktadu
elektronicznego lub moga by¢ zarzadzane za pomoca komputera wraz z dedyko-
wanym oprogramowaniem umozliwiajagcym przetwarzanie, wizualizacje
i archiwizacje danych pomiarowych. Uklady z zastosowaniem komputera
wymagaja dodatkowych kart wejscia/wyjscia, ale zaleta ich zastosowania jest
mozliwo$¢ modyfikacji parametrow detekcji. Dodatkowo, mozna wykorzystaé
algorytmy z zakresu sztucznej inteligencji do poprawy rozdzielczosci
i stabilno$ci ukladow optoelektronicznych za pomocg uczenia sieci wigksza
liczbg wzorcow lub stosujagc bardziej wyrafinowang konfiguracje sieci
pomiarowej [43], [45], [46].

3.2. Czujniki fotoniczne ze Swiattowodem kapilarnym

Swiattowody kapilarne sa stosowane w wielu technikach pomiarowych.
W zaleznosci od ich konstrukeji i technologii wytwarzania moga peti¢ rozne
funkcje w ukladzie, poczawszy od pobierania i dostarczania probki, jako
elementy optyki, skoniczywszy na wykorzystaniu ich unikalnych mozliwosci
konstrukcyjnych, zwigzanych takze ze wspoltbieznym 1 przeciwbieznym
prowadzeniem fali optycznej. Dobrym przyktadem sa krotkie odcinki szklanej
kapilary z pokryciem zewnegtrznej powierzchni barwnikiem, ktore byty
stosowane jako czujnik amoniaku [47]. Opracowano takze czujniki i optrody
z powlokami wewngtrznymi do pomiaru absorbancji i fluorescencji gazow [24].
Inny typ czujnikow kapilarnych wykorzystuje propagacje Swiatta ograniczong
na pokryciu $cianki oraz zanikajaca spektroskopi¢ absorpcyjna. Pokrycie
kapilary moze w takim przypadku shuzy¢ jako substrat do fizycznej adsorpcji
chemicznie czutych powlok lub kowalencyjnego unieruchomienia odczynnikow
(bio) chemicznych w konstrukcji czujnikow [48], [49].

Swiattowody kapilarne sa wykorzystywane w ztozonych uktadach pomia-
rowych 1 zwykle sa one zintegrowane z technologia polprzewodnikows.
Swiattowody te, moga by¢ czescia miniaturowych laboratoriéw analitycznych.
W znakomitej wickszosci, otwory kapilarne w tego typu ukladach tworzy sie¢
za pomocg technik litografii oraz trawienia, aczkolwiek w szczegolnych
przypadkach wykorzystuje si¢ Swiattowody kapilarne, ktére moga petni¢ funkcje
podzespotow do transportu mikro i nano porcji materii z otoczenia zewnetrznego
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do uktadow typu MOEMS. W czasie transportu w kapilarze optycznej, plyny
moga podlegaé np. analizie spektroskopowej, refraktometrycznej, polary-
metrycznej itp. [50], [51].

W przypadku kapilar posiadajacych bardziej ztozona budowe (np. dodatkowe
otwory, porowaty plaszcz, refrakcyjne warstwy Bragga, itp.) zbieranie
informacji z badanej probki moze nastgpowaé na wiele sposobow zaleznych
m.in. od sposobu wprowadzania sygnalu nadawczego, odbierania sygnatu
wyjsciowego, propagacji sygnalu optycznego w kapilarze oraz z wykorzysta-
niem ro6znych zjawisk optycznych np. absorpcji, odbicia i rozpraszania, a takze
luminescencji. Do najpopularniejszych metod pomiarowych wykorzystujacych
swiattowody kapilarne zaliczy¢ nalezy procesy elektroforezy kapilarnej,
wiskozymetrii kapilarnej i refraktometrii kapilarne;j.

3.2.1. Elektroforeza kapilarna

Elektroforeza jest metoda rozdzielania jondw powigzang z ich roznica
w predkosci poruszania si¢ w stalym polu elektrycznym o duzym natgzeniu.
Badania wykonywane w kapilarze (Rys. 3.4) o malej $rednicy wewnetrznej
(<100 um) okreslane sa mianem elektroforezy kapilarnej (ang. Capillary
Electrophoresis — CE) lub wysokosprawnej elektroforezy kapilarnej (ang. High
Performance Capillary Electrophoresis — HPCE). Metoda ta jest bardzo
atrakcyjna dla miniaturyzacji urzadzen, poniewaz przeplyw cieczy nie wymaga
uzywania elementéw ruchomych, charakteryzuje si¢ szybka odpowiedzia, dobra
selektywnoscig, duza czutoScig, niewielkim kosztem oraz minimalng iloscia
wytwarzanych odpadow.

Rys. 3.4. Propagacja sygnalu optycznego w kapilarze w elektroforezie kapilarnej
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Dodatkowym atutem jest niewielka komplikacja wymaganego oprzyrzado-
wania. System do elektroforezy kapilarnej sktada si¢ z dwdch naczyn z elektro-
litem (buforem), dwoch elektrod i zrodta wysokiego napigcia (rzgdu 10-30 kV),
detektora, kapilary oraz systemu dozowania probek. Caly uktad kontrolowany
jest za pomoca komputera (Rys. 3.5).

Rys. 3.5. Schemat stanowiska do elektroforezy kapilarnej

Pobieranie probki polega na wprowadzeniu jednego konca kapilary
do naczynia z probka. Typowe obj¢tosci badanej probki wahaja si¢ w przedziale
10-100 nl. Nastgpnie, konce kapilary umieszcza si¢ w naczyniach wypelnionych
buforem. W momencie przylozenia wysokiego napiecia do elektrod nastgpuje
rozdziat sktadnikéw probki. Separacja jondw nastepuje wewnatrz kapilary po
przytozeniu potencjaléw do skrajnych koncow kapilary, co skutkuje migracja
jonow (Rys. 3.6) wynikajaca z ich ruchliwosci elektroforetyczne;.

Rys. 3.6. Schemat wedréwki naladowanych czastek w polu elektrycznym w metodzie
elektroforezy kapilarnej
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Kationy przyciggane sg przez katode (-), a aniony przez anodg (+).
Parametrami opisujagcymi zachodzace zjawisko jest stosunek tadunku do masy
jonowej, wartos¢ potencjatu i wielkoSci opisujace roztwor elektrolityczny
(lepkos¢, pH i wytrzymatos¢ jonowa). Predkos¢ elektroforetyczna v, s okreSlona
jest wzorem [18]:

q 4
ver =ter E = (575) () G-2)
gdzie:

Ues — ruchliwos¢ elektroforetyczna,

E — natezenie pola elektrycznego,

q — tadunek czasteczki,

1 — lepkos¢ $rodowiska,

r — promien czasteczki,

V — przytozone napigcie,

L — dlugos¢ kapilary.

Przeptyw cieczy wewnatrz kapilary jest rowniez efektem procesu
okreslanego jako przeptyw elektroosmotyczny (ang. Electroosmotic Flow —
EOF), ktory polega na przemieszczaniu si¢ catej masy elektrolitu w kierunku
jednej z elektrod. Bezposrednig przyczyng jego powstania jest tadunek
elektryczny na $ciankach kapilary oraz tadunek jonowej podwojnej warstwy
dyfuzyjnej na granicy kapilara-bufor. Predkos¢ przeptywu elektroosmotycznego
Voo Wywoluje podstawowg site pompujaca sktadniki wewnatrz kapilary i moze
by¢ opisana rownaniem [18]:

Veo = Heo " E = (ﬁ) : (K) (3.3)

gdzie:

Ueo — Tuchliwos$¢ elektroosmotyczna jondw wchodzacych w skilad elektrolitu
rozdzielajacego,

& — przenikalnos¢ elektryczna elektrolitu rozdzielajacego,

¢— warto$¢ potencjatu podwdjnej warstwy dyfuzyjnej przy $ciankach kapilary.

Predkos¢ transportu jest wypadkowa predkosci migracji elektroforetycznej
i predkosci przeptywu elektroosmotycznego [18]:
V= Ves + Ve (3.4)

Przeptyw elektroosmotyczny zalezy od kilku parametréw, gtéwnie od pH
i stezenia roztworu, natgzenia pola elektrycznego, modyfikacji wewngtrznej
powierzchni $cianek kapilary oraz dodatkowych substancji chemicznych
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wprowadzanych intencjonalnie do roztworu, np. rozpuszczalnikow lub
zwigzkow powierzchniowo czynnych. Do pomiaru charakterystycznych
wlasciwosci dla substancji rozdzielanych metoda CE stosuje si¢ montowane
u wylotu detektory elektrochemiczne, fluorymetryczne, spektrofotometryczne
lub spektrometri¢ masowa [2], [3], [18], [35], [52], [53].

Elektroforeza kapilarna jest podstawowa technika pomiarowa w analizie
protein, peptydow, zwigzkow chiralnych, farmaceutykéw, jondéw nieorga-
nicznych i DNA [54]. Byla to jedna z gléwnych metod pomiarowych
w projekcie ,,Human Genome Project” majacym na celu poznanie sekwencji
wszystkich komplementarnych par zasad tworzacych ludzki genom [55].

3.2.2. Wiskozymetria kapilarna

Swiattowody kapilarne sa powszechnie stosowane do badania zjawisk
lepkosci cieczy, ktora jest miarg tarcia wewnetrznego. Zajmuje si¢ tym
wiskozymetria, ktora jest dziatem reologii. Pomiar lepkosci nastepuje pod
wplywem przeptywu laminarnego, w ktorym plyn nie podlega mieszaniu
(W odréznieniu od przeptywu turbulentnego). Przesuwanie si¢ cieczy wzgledem
siebie napotyka na opor wskutek istnienia przyciagajacych sit migdzyczastecz-
kowych. Ruch laminarny moze zachodzi¢, je§li ciecz nalezy do ptyndéw
niutonowskich oraz sity bezwladnoSci przemieszczajgcych sie czasteczek nie
przewyzszaja sity wynikajacej z lepkoSci. Parametr jest okreSlany liczba
Reynoldsa, ktora nie moze przekracza¢ wartosci krytycznej. Podczas pomiaru
lepkosci konieczne jest utrzymanie statej temperatury cieczy w kapilarze, ze
wzgledu na obnizenie sit oddzialywan migdzyczasteczkowych wraz ze wzrostem
temperatury, co skutkuje obnizeniem lepkosci. Jednostkg lepkosci jest puaz,
a typowg wartoscig dla cieczy jest centypuaz [cP]. Wiskozymetria kapilarna
bazuje na réwnaniu Poiseuille’a, zgodnie z ktorym objetos¢ cieczy V
przeptywajaca w czasie t przez kapilar¢ o promieniu r 1idlugosci [ pod
wplywem réznicy ci$nien Ap na koncach kapilary wynosi [56], [57]:

r4 . Ap -
_rmroapct (3.5)
8:n-l
gdzie:
1 — lepkos¢ cieczy.

Najczgséciej stosowana jest metoda poréwnawcza, w ktorej wyznaczenie
lepkos$ci badanej cieczy polega na pomiarze czasOw przeptywu przez pionowa
rurke identycznych objetosci: wzorcowej o znanej lepkosci oraz badanej probki.
Przyktadowymi lepkos$ciomierzami kapilarnymi sg lepkosciomierz Ostwalda
(Rys. 3.7a) oraz lepkosciomierz Ubbelohde'a (Rys. 3.7b) [58]. Pomiar polega
na napetlieniu wiskozymetru do okre$lonego poziomu. A nastgpnie, pod-
ciggnigciu cieczy do poziomu powyzej gornej wartoSci pomiarowej za pomoca
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rurki gumowej wywolujacej niewielkie podcisnienie. Po otwarciu konca
gumowej rurki, okresla si¢ czas, w ktorym ciecz pod wpltywem wlasnego cig¢zaru
mija kolejne warto§ci pomiarowe. W wiskozymetrze Ubbelohde'a, na wlocie
i wylocie kapilary panuje takie samo ci$nienie i nie zalezy ono od ilosci cieczy
w zbiorniku. Zmienno$¢ ci$nienia w wiskozymetrze Ostwalda jest zrodlem
btedow 1 wymusza kazdorazowe napetianie przy kolejnym pomiarze [57]-[60].

Rys. 3.7. Wiskozymetry kapilarne: a) wiskozymetr Ostwalda, b) wiskozymetr Ubbelohde'a

3.2.3. Refraktometria kapilarna

Refraktometria  kapilarna jest metoda pomiarowa wykorzystujaca
wspolczynniki  zatamania 1 dyspersje S$wiatta do badania wlasnosci
fizykochemicznych ptynow. Kapilara z badang ciecza tworzy uktad dwoch
soczewek zwigzanych ze S$cianka kapilary 1 $rednica zewngtrzng oraz
wewngetrzng kapilary. Po o$wietleniu kapilary dwiema zbieznymi wigzkami
otrzymuje si¢ prazki zlokalizowane w odlegtosci ogniskowej soczewki
kapilarnej i transferowane do plaszczyzny obrazowania. Na plaszczyznie
obrazowania powstaje uklad prazkéw bocznych i gléwnych. Przy dokladnej
znajomos$ci parametréow geometrycznych kapilary (Srednica wewngtrzna
i zewnetrzna, eliptyczno$é, osiowos¢), metoda ta pozwala na wyznaczenie
wspotczynnika zatamania $wiatta cieczy wypehiajacej kapilarge z klasycznej
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zaleznosci na ogniskowg kapilarnej soczewki dwuskladnikowej [40].
Refraktometria kapilarna umozliwia wyznaczanie nieznanej refrakcji cieczy
o malych objetosciach, w tym takze cieczy chemicznie nieobojetnych
np. kwasow, alkaliow, alkoholi i olejow. Dodatkowo, istnicje mozliwosé
prowadzenia ciggltych pomiaréw refrakcji w warunkach zachowania statego
przeptywu cieczy [61], [62]. Przykladem czujnika kapilarnego wykorzystu-
jacego w metodzie pomiarowej wspotczynniki zatamania $wiatla jest konstruk-
cja zwana LCW (ang. Liquid Core Waveguide — LCW) (Rys. 3.8) [63], ktora
zapewnia duza czuto$§¢ w wykrywaniu analitbw w matym stezeniu. Zwigzane
jest to z przejsciem Swiatla bezposrednio przez calg dlugos¢ rdzenia kapilary
(nawet kilka metrow) wypelnionego roztworem [64], [65].

Rys. 3.8. Konstrukcja kapilarnego czujnika wspoélczynnika zalamania Swiatla cieczy [17]

3.3. Wieloparametryczny czujnik optoelektroniczny

W odroznieniu od przedstawionych w poprzednim rozdziale uktadéw
wykorzystujacych kapilary do badania cieczy, w opracowanych konstrukcjach
czujnika optoelektronicznego stosuje si¢ przetwarzanie wieloparametryczne.
Analiza taka polega na pozyskaniu informacji z badanej probki cieczy poddanej
zewnetrznemu wymuszeniu podczas cyklu pomiarowego. W takich rozwigza-
niach kapilara pracuje jako podzespot fotoniczny. Wymuszenie, polegajace na
lokalnym podgrzaniu probki cieczy do temperatury wrzenia w celu uzyskania
babla par wiasnych, powoduje przelaczanie sygnatu optycznego na soczewkach
cieczowych tworzacych si¢ na koncach stupow cieczy [14], [66].

Stanowisko pomiarowe do wieloparametrycznego badania cieczy skfada sig
z modutow informatycznego i optoelektronicznego (Rys. 3.9). Czg§¢ informa-
tyczng stanowi komputer PC z systemem operacyjnym Windows oraz blokiem
shuzacym do akwizycji 1 sterowania. W tym celu zastosowano system firmy
Measurement Computing Corporation (urzadzenie Daq 3000 wraz z oprogra-
mowaniem DasyLab), ktory zapewnia obstuge wejs¢ i wyjs¢ [67]. Do akwizycji
sygnatéw optycznych pochodzacych z odbiornikéw (tj. miernikéw temperatury
i optoelektronicznych interfejsoéw pomiarowych) wykorzystywane sa wejscia
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analogowe. Wyjscia analogowe wykorzystano do sterowania oddziatlywaniem
mikrogrzejnika na badang probke podczas trwania cyklu pomiarowego. Do tego
celu zastosowano programowalny zasilacz HM8143 firmy Rohde&Schwarz
[68], posiadajacy funkcje umozliwiajgca sterowanie wyjSciami zasilajgcymi
za pomoca wej$¢ analogowych. Rozwigzanie to zapewnia mozliwos¢ generacji
sygnatu zasilajgcego o praktycznie dowolnym przebiegu w funkcji czasu.

modut optoelektroniczny

— — - wtékno optyczne
zrédfo promieniowania
elektroniczna LD, ukfad
—{modulacjas @) | LED Wwprowadzanig
stabilizacja () |5, ¢, )| Swiatta

gtowica optyczna wprowadzajgca
statyczne zmniejszenie sygnatu
as(h,o, )

1, celowe dynamiczne

oddziatywanie na probke+ —
w:)yrowadzajage ¢ uklad odbiornik sygnatu
zmiany natezenia wprowadzanial fotodiada | elektroniczna |
A7) Swiatta demodulacja
7(t) (Lo, e dt) (o, Hiayt)ys()
/ﬁ —‘
opcjonalny sygnat odniesienia
.m;)dul kontrola (0 redukcja wymiana | klasyfikacja
informatyczny cyklu | | danych danych danych
pomiarowego "9 w u{a, A1), $ x(K;,T,) xk;T)e¥

Rys. 3.9. Schemat blokowy wieloparametryczny czujnika optoelektronicznego [70]

Modul optoelektroniczny sktada si¢ z generatora modulowanego sygnalu
optycznego, interfejsu optoelektronicznego do detekcji i demodulacji sygnatu
oraz glowicy pomiarowej zbudowanej z podstawy (loza), do ktéorego mocowane
sa podzespoly optyczne i mikrogrzejnik.

Proponowana metoda polega na umieszczeniu w glowicy pomiarowej
badanej probki w wymiennej kapilarze w tej samej plaszczyznie, co sygnat
nadawczy (zrodto Swiatla lub sygnal doprowadzony $wiattowodem) i $wiatto-
wod odbiorczy. Nastgpnie, probka jest oswietlana i dochodzi do detekcji sygnatu
odbiorczego. Sygnal optyczny podlega przetaczaniu pod wpltywem lokalnego
ogrzewania probki cieczy. Temperatura ro$nie w miejscu ogrzewania do warto-
$ci wrzenia, co powoduje powstanie babla par wlasnych z cieczy umieszczonej
w kapilarze. Lokalne przejscie z fazy ciektej do fazy gazowej powoduje przela-
czanie sygnalu optycznego lub zmian¢ warunkow odbicia. Jednoczes$nie,
w momencie zarejestrowania powstania babla, ogrzewanie jest wylgczane
i badana probka powraca do temperatury wyjsciowe;.

Monitorowany zanik lub istnienie babla zalezy od wielu parametrow
izjawisk termodynamicznych panujacych w kapilarze. Gléwny wplyw
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na zachowanie probki cieczy majg relacje ciSnienia prgznos$ci par wilasnych
do ci$nienia zewngtrznego, energia dostarczona do uktadu, temperatura wrzenia,
ciepto parowania, objetos¢ probki, srednica kapilary, sposéb pozycjonowania
cieczy w kapilarze oraz lepko$c¢ i napigcie powierzchniowe cieczy [69].

Stosowane sg dwa podstawowe uklady pracy zalezne od sposobu
przelaczania sygnatu optycznego w gltowicy. Pierwszy z nich umozliwia odbie-
ranie sygnatu odbitego i rozproszonego® w kapilarze (Rys. 3.10a), gdy sygnat
optyczny jest wprowadzany pod okreslonym katem do kapilary. Technika
odbiciowo-rozproszeniowa moze by¢ stosowana dla wszystkich rodzajow
cieczy, cho¢ zwykle uzywana jest dla ptyndow nieprzezroczystych lub potprzez-
roczystych. Drugie rozwigzanie to ukfad transmisyjny, w ktorym $wiatto ze
zrodla prowadzone jest w cieczy umieszczone] w kapilarze (Rys. 3.10b), za$
rejestracja sygnatlu moze odbywaé si¢ na wiele sposobow, zwykle w okolicy
miejsca lokalnego ogrzewania probki cieczy. W takim uktadzie najczeSciej
badane sa probki przezroczyste, ewentualnie potprzezroczyste.

Waznym warunkiem dokladnosci pomiaru jest zapewnienie odpowiedniego
poziomu sygnatu uzytecznego w stosunku do poziomu szumow. W zwigzku
z tym, konieczne jest ograniczenie wplywow zewnetrznych w trakcie cyklu
pomiarowego. Konfiguracja w uktadzie transmisyjnym zapewnia stosunkowo
dobre zabezpieczenie przed promieniowaniem z otoczenia, ze wzgledu na
przetaczenie wiazki promieniowania pomigdzy otworem a $ciang kapilary.
W uktadzie odbiciowo-rozproszeniowym konieczne jest zastosowanie dodatko-
wej izolacji od sygnatow z zewnatrz. W tym celu uktad moze zosta¢ zamknigty
w obudowie o odpowiedniej konstrukcji lub konieczne jest uzycie rozwigzan do
modulacji i demodulacji sygnatu.

* Sktadowa rozproszeniowa jest dominujaca w $wietle przechodzacym przez kapilare.
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Rys. 3.10. Przelaczanie sygnalu optycznego w glowicy: a) w kapilarze pracujacej jako
podzespol optyczny, b) w kapilarze pracujacej jako podzespol swiattowodowy

3.3.1. Konstrukcje loza glowicy pomiarowej

Podstawowym elementem stanowiska do klasyfikacji wlasciwosci cieczy jest
toze gtowicy pomiarowej, ktore pozwala na stosowanie jednorazowych, krétkich
odcinkow kapilar swiattowodowych. Jednoczesnie, konstrukcja toza umozliwia:
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doprowadzenie sygnatu optycznego do probki cieczy;
pozycjonowanie podzespotéw detekcyjnych;

precyzyjne mocowanie mikrogrzejnika;

precyzyjne pozycjonowanie wymiennej kapilary  wzgledem
powierzchni  grzejnej oraz cz6t $wiattowodow nadawczych
i odbiorczych.



Do wykonania toza glowicy zwykle byly wykorzystywane bloki o przekroju
kotowym ze stali magnetycznej o S$rednicy 60 mm. Metoda frezowania
wykonano w blokach wyprofilowany otwdér do mocowania mikrogrzejnika,
a takze V-rowki pozwalajagce na powtarzalne umieszczanie w nich kapilary
oraz wiokien $wiattowodowych (Rys. 3.11). Wzajemne rozmieszczenie elemen-
tow na tozu glowicy zalezne jest od planowanego uktadu pracy czujnika.

Rys. 3.11. Schemat przekroju otworu w ksztalcie V-rowka wykonanego w tozu glowicy
pomiarowej z umieszczona kapilara

Podejmowano réwniez proby zbudowania glowic pomiarowych na bazie
ptytek z monokrystalicznego krzemu, w ktérych otwory na $wiattowody
i kapilar¢ wykonano w procesie trawienia krzemu (Rys. 3.12). Wykorzystanie
technologii trawienia krzemu w roztworach KOH lub TMAH pozwala
na uzyskanie precyzyjnych ksztaltow o odpowiedniej tolerancji mechanicznej
[71], [72], w tym réwniez takich, ktore umozliwiaja bardzo precyzyjne mocowa-
nie zewnetrznych podzespotow [73]. Dodatkowa zaleta tego rozwigzania jest
mozliwos¢ integracji z technologig krzemowsa, ktéra pozwala na wykonanie
bezposrednio w podlozu glowicy pomiarowej rezystora grzejnego oraz elemen-
tow optoelektronicznych (zrodlo $wiatta, fotodetektor, mikrozwierciadla)
i mikroelektronicznych (czujnik temperatury, uktad wzmacniajgco-odczytowy).
Glowica wykonana z krzemu zapewniala duza dokladno$¢ ipowtarzalnosé
wynikdow w cyklach pomiarowych, aczkolwiek jej wykonanie bylo bardziej
czasochtonne od glowicy stalowej, a jej koszt byt wielokrotnie wigkszy.
Ponadto, glowica krzemowa nie zapewnia tak duzej wytrzymato$ci mechani-
cznej, co moze by¢ szczegolnie istotne w przypadku przeprowadzania pomiarow
w warunkach polowych [74], [75].

Stosowanie wymiennej kapilary jest bardzo praktyczne przy wykonywaniu
pomiaréw wielu probek, w odréznieniu od kapilar niewymiennych, w ktérych
proces mycia i suszenia jest ktopotliwy i czasochlonny. Wada tego rozwigzania
jest czasochlonno$¢ zwigzana z kazdorazowym justowaniem kapilary w celu
zachowania precyzyjnej odlegtosci od witokien po wymianie kapilary z badang
probka. Rozwigzanie tego problemu wymaga mocowania $wiattowodow na state
do glowicy pomiarowej przy uzyciu metalowych mikrouchwytéw, natomiast
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kapilara blokowana jest na czas pomiaru za pomoca podzespotow
magnetycznych. Taka konstrukcja pozwala na przeprowadzanie powtarzalnej
serii badan wykonywanych w tych samych warunkach pomiarowych oraz
przeciwdziala wprowadzaniu sygnalow pasozytniczych.

Rys. 3.12. Loze glowicy pomiarowej wykonane w podlozu krzemowym [75]

Glowica umozliwiajgca prace w ukladzie odbiciowo-rozproszeniowym
(Rys. 3.13) zawiera V-rowki do pozycjonowania §wiattowodu nadawczego oraz
dwoéch wiokien odbiorczych: dla sygnatu rozproszenia oraz sygnatu odbitego.
Otwor wykonany przez $rodek toza glowicy jest przeznaczony dla wymiennej
kapilary zawierajacej badang ciecz. W centralnej czesci toza wykonano otwor
od spodnigj strony z miejscem mocowania mikrogrzejnika. Kapilara o§wietlana
jest z boku poprzez witokno nadawcze, za§ sygnaly rozproszony i odbity
transmitowane sg przez wtdkna odbiorcze (Rys. 3.14-3.15). Sygnat rozproszony,
przenoszony przez wiokno znajdujace si¢ po przeciwnej stronie kapilary
w stosunku do $wiattowodu nadawczego, wykorzystywany jest do pomiaru
parametrow badanej cieczy, a jego moc zalezy m.in. od stanu i parametréw
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badanej probki. W tym ukladzie mozna stosowac jednostronne zamknigcie
kapilary w celu zapewnienia swobodnego ruchu cieczy w trakcie cyklu
pomiarowego, co jednocze$nie nie powoduje wyptywania cieczy. Sygnat odbity
od $ciany kapilary z ciecza jest transmitowany przez $wiattowod znajdujacy sig
po tej samej stronie co wtokno nadawcze i moze by¢ wykorzystany rowniez
do kontroli polozenia kapilary. Sygnat detekcji babla par wilasnych mozna
uzyskiwac¢ od zewnetrznej bagdz wewnetrznej strony kapilary. Nalezy przy tym
uwzgledni¢ fakt, ze jego pozycja moze ulega¢ zmianie w obszarze lokalnego
grzania, co zwigzane jest z rozrzutem rzeczywistych wymiaréw kapilary w jej
nominalnym przedziale tolerancji. Ponadto, wykrywanie babla od zewngtrznej
strony kapilary jest dodatkowo narazone na niedoktadno$¢ wynikajaca
ze stopnia jej czystosci. W zwigzku z tym za optymalng uznano metode detekcji
od jej wewnetrznej strony.

Rys. 3.13. Schemat loza glowicy pomiarowej w ukladzie odbiciowo-rozproszeniowym
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Rys. 3.14. Loze glowicy pomiarowej w ukladzie odbiciowo-rozproszeniowym
z zamocowanymi Swiattowodami nadawczym i odbiorczymi

Rys. 3.15. Pomiarowy uklad odbiciowo-rozproszeniowy zawierajacy $wiattowody nadawczy
i odbiorcze wraz z kapilara oraz mikrogrzejnikiem
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Optyczne sygnaty nadawczo-odbiorcze w glowicy pracujacej w ukladzie
transmisyjnym sg utozone w taki sposob, aby §wiatto mogto przechodzi¢ wzdtuz
rdzenia wypelnionego badang cieczg. Po napotykaniu babla par wiasnych
wytworzonego wskutek lokalnego ogrzewania, dochodzi do przelaczenia sygna-
hu optycznego (Rys. 3.16). Loze glowicy umozliwia, tak jak we wczesniejszym
uktadzie, wlasciwe pozycjonowanie kapilary optycznej, mocowanie §wiattowo-
dow oraz mikrogrzejnika. W ukladach transmisyjnych istnieje rowniez mozli-
wo$¢ mocowania zrodla Swiatta bezposrednio na tozu gltowicy (Rys. 3.17-3.18).

Rys. 3.16. Schemat glowicy pomiarowej w ukladzie transmisyjnym
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Rys. 3.17. Glowica pomiarowa w ukladzie transmisyjnym

Rys. 3.18. Pomiarowy uklad transmisyjny z dioda elektroluminescencyjna, kapilara,
mikrogrzejnikiem i otworami do mocowania §wiattlowod6w odbiorczych



Do badania wlasciwosci cieczy w uktadzie z gtowicg pomiarowa pracujaca
w ukladzie transmisyjnym mozna zastosowaé optrod¢ przygotowano z dwoch
kapilar potaczonych warstwa przetwornika optycznego (Rys. 3.19). Pobudzone
czastki fotoluminoforu mozna traktowa¢ jako punktowe zrédla sygnalu
optycznego o zmienionej barwie. Sygnal ten jest sprzggany do Scianki
wewnetrznej kapilary, ktora wypromieniowuje go przez czoto wprost do badanej
probki cieczy. Przelaczanie sygnalu nastgpuje w momencie pojawienia si¢ babla
par wilasnych, poniewaz granica fazy cieklej i gazowej tworzy soczewke
o ksztalcie zaleznym od badanej cieczy (Rys. 3.20). Sygnat optyczny propago-
wany w objetosci cieczy zostaje zalamany na soczewce i wprowadzony do $cian
kapilary zewngtrznej. Cato$¢ sygnalu zostaje wypromieniowana z optrody przez
czoto kapilary zewngtrznej, a sygnat przestaje by¢ doprowadzany do widkna
odbiorczego. Na charakterystyce wyj$ciowej mozna zaobserwowac wyrazng
zmiang poziomu sygnalu odbieranego przez detektor. Po wylaczeniu ogrzewa-
nia, powstaly babel zmniejsza si¢ wraz ze spadkiem temperatury. Jezeli ci§nienie
pary babla jest mniejsze niz suma ci$nienia atmosferycznego i ci$nienia wyni-
kajacego z napigcia powierzchniowego, to jest on wchianiany przez ciecz.
Nastgpuje ponowna transmisja sygnalu do detektora, a sygnat wraca do poziomu
pierwotnego.

Rys. 3.19. Schemat optrody do pomiaru wlasciwosci biopaliw pracujacej w ukladzie
transmisyjnym
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Rys. 3.20. Schemat przelgczania sygnalu na soczewce z babla par wlasnych cieczy
w optrodzie umieszczonej w glowicy pomiarowej pracujacej w ukladzie
transmisyjnym

W prowadzonych badaniach wykorzystywano luminofor BYWO1A firmy
Phosphortech, szklane kapilary optyczne wykonane w Katedrze Promieniowania
Optycznego Politechniki Bialostockiej oraz komercyjne kapilary np. Polymicro
TSP850700 o $rednicy zewnetrznej okoto 850 pm i $rednicy wewnetrznej
700 um, ich dlugo$s¢ wynosita 75 mm; kapilary szklane VitroCom CV7087Q
o $rednicy zewngtrznej okoto 870 um, srednicy wewngtrznej 700 um i dlugosci
100 mm.
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4. Podzespoly wieloparametrycznego stanowiska
do badania wlasciwosci cieczy

W ramach prowadzonych wicloletnich prac badawczych, zaprojektowano
i wykonano rézne konstrukcje specjalistycznych podzespotow do wielo-
parametrycznego stanowiska badania cieczy, w tym:

e rozne rodzaje mikrogrzejnikéw do lokalnego ogrzewania cieczy,
o interfejsy optoelektroniczne,
o dwuzakresowe detektory promieniowania.

4.1. Przyrzady do lokalnego ogrzewania cieczy

W ostatnich latach liczba zastosowan mikrogrzejnikow rezystancyjnych
wykonywanych w technologii MEMS znaczaco wzrosta ze wzgledu na ich
kluczowg role w aplikacjach czujnikowych. Umozliwiaja one lokalne
podgrzewanie probki cieczy lub gazu, a ich gtdéwnymi zaletami sg niski pobor
mocy oraz krotki czas odpowiedzi. Mikrosystemy wykorzystujagce rezystory
do ogrzewania badanych probek budowane s3 najczgsciej na podiozu
krzemowym z warstwg SiO, lub SisN4 [76]-[79], co wynika z powszechnego
zastosowania tych warstw dielektrycznych w technologii pélprzewodnikowe;.
Coraz czeSciej wykorzystuje si¢ materialty podlozowe, ktore maja lepsze
parametry termiczne od krzemu, jak np. weglik krzemu [80], diament [81] Iub
takie, ktore sg atrakcyjne dla specjalistycznych zastosowan np. materiaty
elastyczne lub biokompatybilne [82]. Grzejnik oporowy moze by¢ wykonany
z réznego rodzaju warstw np. polikrzemu [83]-[86], platyny [79], [87]-[89],
platyny z tytanem lub tantalem [78], [90], azotku tytanu [76], niklu [77], borku
hafnu [91], [92], srebra [82], domieszkowanego weglika krzemu [93] lub
weglika krzemu z wolframem [80].

Rezystor oporowy do lokalnego ogrzewania probki cieczy powinien
dostarcza¢ wystarczajaca ilos¢ energii podczas pomiaru, aby badana probka
mogla przejs¢ z fazy cieklej do gazowej. Niektdre roztwory mogg mie¢ na tyle
wysokie temperatury wrzenia (np. olej napgedowy 150-300°C [94]-[96]), ze
typowe komercyjne rozwigzania elektroniczne mogg by¢ niewystarczajace. Dla
struktur wykonywanych ze specjalnego drutu rezystywnego, stworzonego
zmysla o technice grzewczej, takie wartoSci temperatur nie stanowig naj-
mnigjszego problemu. Jednak duza trudno$cig jest zapewnienie stalej
i powtarzalnej odlegto$ci pomiedzy powierzchnig mikrogrzejnika a kapilarg.
Z tego powodu lepszym rozwigzaniem wydajg si¢ by¢ konstrukcje planarne.
Wymagana gesto$é mocy wynoszaca ok. 0,4 W/mm®, a takze optymalny zakres
rezystancji z przedzialu 10-50 Q [94], [95], [97] powoduja, ze wigkszosé¢
powszechnie dostgpnych konstrukeji hybrydowych (np. Vishay Current Sensing
Bondable Chip Resistors typu S.C., Vishay High Power Thin Film Wraparound
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Chip Resistor w obudowie 2512) nie moze by¢ wykorzystana w budowie
opisywanego stanowiska pomiarowego [98], [99].

Pierwsze prace badawcze byly przeprowadzane przy wykorzystaniu
mikrogrzejnika wykonanego w technice grubowarstwowej [13], [14], [100],
[101]. Typowym podtozem o wymiarach 30 mm x 5 mm byla ceramika
alundowa o grubosci 635 um lub ceramika cyrkonowa o grubosci 200 pm.
Do budowy warstwy grzejnej uzyto pasty rezystywnej R-312-A (R = 100 Q/[1)
firmy ESL ElectroScience natozonej bezposrednio na podlozu ceramicznym,
przy czym pole czynne grzejnikow wynosito: a) 2,5 x 4 mm?, b) 4 x 4 mm”. Pola
montazowe zostaly wykonane z pasty przewodzacej R-310-A (R, =1 /)
firmy ESL ElectroScience, ktora umozliwia dotaczenie przewoddéw za pomoca
techniki lutowania. Grzejnik rezystywny mogt pracowaé powtarzalnie
w 20-sekundowych cyklach pomiarowych, gdy jego temperatura nie przekra-
czala 200°C. Rowniez zmiany rezystancji byly nieznaczne i wynosity okoto
1,5 Q w temperaturze z przedziatu 30-200°C (rezystancja poczatkowa grzejnika
byta rowna 31,4 Q). Napigcie zasilajace grzejnik zostalo ustalone na 12,5V,
co pozwalato uzyska¢ okoto 5 W mocy rozproszonej (dla zmierzonej rezystancji
poczatkowej). Po 30 sekundach grzania temperatura pasty rezystywnej osiggala
300°C, a rozklad temperatur na jej powierzchni byt niejednorodny, co czesto
prowadzito do pcgkania warstwy rezystywnej] w jej Srodkowej czeSci.
Koniecznos¢ zastosowania wyzszych temperatur przy zachowaniu powtarzal-
nosci warunkow pomiarowych wymuszala opracowanie specjalnych konstrukeji
grzejnika przy wykorzystaniu innych warstw grzejnych oraz materiatow
podtozowych [66].

Rozbudowa stanowiska do wieloparametrycznej klasyfikacji wiasciwosci
olejow napedowych, majacych znacznie wyzsze temperatury wrzenia niz ciecze
biologiczne, wymagata opracowania i przetestowania specjalnych konstrukcji
grzejnika. W tym celu przygotowano trzy rozne wersje mikrogrzejnikow:
grubowarstwowy, cienkowarstwowy 1 objetoSciowy, kazdy z powierzchnig
grzejng o wymiarach 5 mm X 5 mm nalozong lub zamontowana na standar-
dowym podtozu ceramicznym (Rys. 4.1).

Rys. 4.1. Schemat struktury mikrogrzejnika (wymiary podane w mm)
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Przyrzady réznity si¢ od siebie technologiag wytwarzania elementu grzejnego
oraz gruboscig warstwy aktywnej. W mikrogrzejniku grubowarstwowym czescig
grzejna bylta warstwa rezystywna wykonana przy uzyciu technik grubowarstwo-
wych (nakladanie past przewodzacych 1 rezystywnych) — sitodruku. Do
wytworzenia przyrzadu cienkowarstwowego zastosowano proces osadzania
cienkich warstw metodami naparowywania prozniowego oraz rozpylania mag-
netronowego. Techniki te umozliwiajg wytwarzanie roznego rodzaju metalizacji
0 bardzo precyzyjnie kontrolowanych grubosciach oraz duzej jednorodnosci.
W mikrogrzejniku objetosciowym wykorzystany zostat wysoko domieszkowany
monokrysztat weglika krzemu, ktory byt obszarem grzejnym w calej swojej
objetosci (Rys. 4.2).

Rys. 4.2. Opracowane rezystory planarne do zastosowania w ukladzie pomiarowym w celu
lokalnego ogrzewania cieczy umieszczonej w kapilarze: (od lewej) grubowarstwowy,
cienkowarstwowy, objetosciowy [98]
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Charakteryzacje mikrogrzejnikow przeprowadzono przy wykorzystaniu
uktadu akwizycji, rezystora odniesienia, zasilacza laboratoryjnego oraz kamery
termowizyjnej FlexCam® Fluke Ti35 umozliwiajacej pomiar temperatury
w zakresie od -20°C do 350°C z doktadno$cia <0,1°C. Pomiary rozktadu
temperatury i mocy wykonano w funkcji czasu oraz napigcia na rezystorze.

W celu zrozumienia zjawisk i mechanizméw transportu energii podczas
lokalnego ogrzewania probki cieczy, rownolegle z pracami technologicznymi,
opracowywano trojwymiarowe modele ukladu mikrogrzejnik-kapilara dla
poszczegblnych odmian mikrogrzejnikéw. Pomimo niewielkiej liczby podzespo-
tow, uklad ten jest do$¢ skomplikowany do przeprowadzenia analizy termiczne;.
Jest to spowodowane malymi rozmiarami, wysoka temperaturg pracy, zmien-
noscig parametrow poszczegolnych warstw w funkcji temperatury oraz koniecz-
noscig uwzglednienia wymiany ciepta z otoczeniem na drodze radiacji i kon-
wekcji. Model taki zostatl opracowany w zintegrowanym srodowisku programis-
tycznym CoventorWare”, dedykowanym do modelowania mikro- i nanostruktur
oraz symulacji elektrycznych, mechanicznych, termicznych, elektrostatycznych,
piezoelektrycznych, mikrofluidycznych oraz ich kombinacji np. termo-
mechanicznych. Pierwsze modele uproszczono w taki sposob, ze element
grzejny miat oddawa¢ moc z calej swojej objetosci [98], [99], [102]. Kolejne
modele zostaty rozbudowane i byly bardziej zblizone do warunkow rzeczywis-
tych, np. wydzielanie ciepta wymuszano poprzez przeptyw pradu o zadanym
natezeniu.

4.1.1. Mikrogrzejnik grubowarstwowy

Grzejniki grubowarstwowe przygotowano wedlug opracowanej wczesniej
procedury technologicznej [69], [103]. Gotowe przyrzady wytworzono technika
grubowarstwowa za pomocg naktadania pasty rezystywnej pelnigcej role
warstwy grzejnej na powierzchni 7 mm x 5 mm (Rys. 4.3). Srodkowa cze$¢
aktywna miata wymiary 5 mm x5 mm oraz przewidziano potlgczenie
elektryczne do pdél montazowych o wymiarach 1 mm x 5 mm przy dwoch
krawedziach warstwy. Pasta przewodzaca zostata natozona po obu stronach
obszaru roboczego, tworzac polaczenie elektryczne z pastg rezystywna. W ten
sposob utworzono pola montazowe do faczenia struktury z przewodami
elektrycznymi za pomocg techniki lutowania (Rys. 4.4).
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Rys. 4.3. Schemat przekroju grzejnika grubowarstwowego

Rys. 4.4. Wykonany mikrogrzejnik grubowarstwowy na podlozu z ceramiki alundowej

Réwnolegle, przygotowano model konstrukcji takiego przyrzadu
w érodowisku CoventorWare” w celu wyjaénienia zjawisk, ktore mogty
prowadzi¢ do pgkania warstwy rezystywnej w trakcie grzania. Model grzejnika
grubowarstwowego zawieral warstwe pasty rezystywnej, aluminiowe elektrody
oraz podtoze ceramiczne. Kapilara optyczna wraz z cieczg zostala zamode-
lowana wykorzystujgc materiaty: szkto i wode, ktorych parametry byty dostepne
w bazie materiatéow pakietu CoventorWare”. Zrédlo ciepta zamodelowano
zar6wno poprzez wymuszenie odpowiedniego napigcia elektrycznego na
elektrodach, jak i poprzez ustalenie stalej mocy wydzielanej w warstwie pasty
rezystywnej bezposrednio pod kapilarg (Rys. 4.5). Poréwnano uzyskane wyniki
symulacji, ktore wykazaly, ze roznice modelowania obu sposobow dostarczania
ciepta do cieczy w kapilarze sa nieznaczne. Rozklad temperatury w funkcji
czasu w kapilarze dla obu modeli byt bardzo zblizony, a wyboér sposobu
rozpraszania mocy nie miat istotnego znaczenia dla modelowanego uktadu.
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Rys. 4.5. Wynik obliczen rozkladu temperatury po 30 sekundach grzania dla mocy réwnej
5 W w ukladzie z grzejnikiem grubowarstwowym z kapilara optyczna wypelniona ciecza
z zaznaczong plaszczyzna przekroju A—A (u géry) oraz przekroj A—A (u dotu) [98]

Analiza wynikéw modelowania uzyskanych w obliczeniach numerycznych
dla uktadu zasilanego napigciem elektrycznym, jak i wynikow pomiaréw
termowizyjnych wykazala, ze element grubowarstwowy wykazuje niejedno-
rodny rozktad temperatur na calej swojej powierzchni (Rys. 4.6). Byt to jeden
z powoddéw prowadzacych do uszkodzenia elementu grzejnego w okolicy jego
srodka przy duzych mocach rozpraszanych.
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Rys. 4.6. Wyniki symulacji rozkladu temperatury w mikrogrzejniku grubowarstwowym
po 0,5 sekundach grzania mocg 6 W

Element grzejny byt w stanie pracowac¢ powtarzalnie bez zauwazalnych
zmian rezystancji w cyklach trwajacych kilkadziesiagt sekund, jesli temperatura
nie przekraczata 200°C. Pomiar maksymalnej temperatury wykazal, ze przy
mocy grzejnej okoto 5 W dla rezystancji poczatkowej (przed rozpoczeciem
nagrzewania), uzyskiwano wartosci temperatury wynoszace ponad 300°C
(Rys. 4.7). Pomiary zostaly przeprowadzone przy stalych warto$ciach napigc
zasilania rezystora grzejnego, przeliczonych na moc rozpraszang przy wartosci
rezystancji poczatkowej (Rys. 4.8). Dodatkowo wykazano, ze rozklad
temperatur ulega zmianie w momencie dotgczenia do uktadu kapilary z ciecza
i obserwowane jest gromadzenie si¢ ciepta bezposrednio pod kapilarg, przez co
temperatura grzejnika w tym miejscu wzrasta nawet o 50°C (Rys. 4.9).
Zwigzane jest to z niewielka odlegloScia wynoszaca okoto 50 um (pomiar
mikroskopem optycznym) pomiedzy tworzacg kapilary a warstwa grzejng.
Zaréwno niejednorodny rozklad temperatury na powierzchni warstwy grzejnej,
jak i stosowanie temperatur wickszych niz 200°C mogty prowadzi¢ do pekania
warstwy grzejnej w jej srodkowej czesci [98].
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Rys. 4.7. Obraz termowizyjny grzejnika grubowarstwowego z widocznym rozkladem
temperatury (skala w °C) po 30 sekundach od przylozenia napiecia (przeliczonego na S W
mocy dla poczatkowej wartosci rezystancji) [98]

Rys. 4.8. Wyniki pomiaréw maksymalnych temperatur uzyskanych w ciagu 30-sekundowego
grzania na powierzchni mikrogrzejnika grubowarstwowego dla mocy 1-5 W (dla rezystancji
poczatkowej) uzyskane kamera termowizyjna [98]
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Rys. 4.9. Obraz z kamery termowizyjnej ukladu grzejnika grubowarstwowego i kapilary
wypelnionej woda z widocznym rozkladem temperatury. Zdjecie wykonano po 30 sekundach
od przylozenia napiecia (5 W mocy dla poczatkowej wartoSci rezystancji) pod katem
30 stopni do powierzchni mikrogrzejnika [98]

Mikrogrzejnik wykonany w technice grubowarstwowej spetniat wlasciwie
swoja role jako element uktadu do pomiaru cieczy z wymuszeniem termicznym
pod warunkiem, ze nie uzywano w trakcie pomiaru temperatury przekraczajacej
200°C. Taki zakres temperatur jest wystarczajacy dla wiekszosci cieczy biolo-
gicznych 1 analizy wielu substancji chemicznych. Zaletami mikrogrzejnika
wykonywanego w technologii grubowarstwowej sa niewielki koszt i prosta
budowa w stosunku do pozostatych odmian tego przyrzadu. Wady tego rozwig-
zania ujawnialy si¢ przy konieczno$ci uzyskiwania wyzszych temperatur.
Wowczas nastgpowala szybka degradacje parametréw elektrycznych mikro-
grzejnika, co prowadzito do catkowitego przepalenia warstwy rezystywne;.

4.1.2. Mikrogrzejnik cienkowarstwowy

Pierwsze grzejniki cienkowarstwowe zostaly wykonane na podlozach
krzemowych z warstwg metalizacji zintegrowanych z podtozem ceramicznym.
Do wykonania mikrogrzejnika cienkowarstwowego wykorzystano lini¢
technologii krzemowej dostepng w Instytucie Technologii Elektronowej w War-
szawie. Podloze krzemowe o $rednicy 4 cali zostato utlenione metoda termiczng
w celu uzyskania warstwy dwutlenku krzemu (SiO,) o grubosci okoto 1 pm.
Nastgpnie, na warstwie SiO, osadzono warstwe tytanu o grubosci okoto 100 nm
w procesie rozpylania magnetronowego oraz warstwe aluminium o grubosci
okoto 300 nm w procesie naparowywania prozniowego. Po kazdym procesie
osadzania metalizacji przeprowadzono proces fotolitografii w celu uzyskania
odpowiedniego wzoru. Warstwa aluminium pelnila role pola kontaktowego
do montazu drutowego w celu uzyskania polaczenia elektrycznego z pasta
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przewodzaca nalozong na ceramice podtozowej. Warstwa tytanu, ze wzgledu na
wigkszg warto$¢ rezystancji, miata petic¢ funkcje elementu grzejnego. Plytka
krzemowa zostala pocigta diamentowa pita mechaniczng na fragmenty
o powierzchni 7 mm X 5 mm, ktére przymocowano klejem do ceramiki alundo-
wej o grubosci 635 um, a nastepnie przeprowadzono montaz drutem aluminio-
wym o $rednicy 100 um metoda ultradzwickowsa (Rys. 4.10).

Rys. 4.10. Schemat przekroju grzejnika cienkowarstwowego, u géry znajduje si¢
powiekszony element warstwy grzejnej z tytanu na podlozu krzemowym wykonany
w technologii pélprzewodnikowej

Pierwszy pomiar rezystancji dla réznych wartosci napi¢¢ polaryzacji
wykazal, ze w grzejniku cienkowarstwowym wystepuje znaczacy, nieliniowy
rozrzut rezystancji, ktory pozostaje zalezny od napigcia polaryzacji. Rozrzut ten
zawieral si¢ w przedziale 13—-150 Q i $wiadczyt o wadliwym przygotowaniu
konstrukcji grzejnika. Pierwotne pofgczenie elementu grzejnego z podiozem
za pomoca kleju elektroprzewodzacego powodowalo, ze przyktadane do elek-
trod napigcie wywotywato przeptyw pradu przez klej, co potwierdzono przy
uzyciu kamery termowizyjnej (Rys. 4.11) [98].
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Rys. 4.11. Rozklad temperatury w grzejniku cienkowarstwowym po przylozeniu napiecia
na elektrodach [98]

W drugiej wersji, integracje ptytki krzemowej z ceramikg alundowa
wykonano poprawnie za pomoca kleju o wiasciwosciach dielektrycznych,
a polaczenie elektryczne pomigdzy metalizacjg rezystora na podlozu krzemo-
wym a pastg przewodzaca na ceramice zapewniono przy uzyciu kleju elektro-
przewodzacego. Rowniez w tej wersji element grzejny nie pracowat poprawnie,
gdyz warto$¢ rezystancji drutu montazowego lub kleju (w zaleznosci od zastoso-
wanej metody 1aczenia) byla wyzsza niz rezystancja warstwy tytanu. Prowadzito
to bezposrednio do nagrzewania materiatdbw montazowych, zamiast do
nagrzewania tytanowej warstwy grzejnej. Kolejne eksperymenty wykazaty, ze
tego typu konstrukcja ma zbyt wiele wad zwigzanych z montazem i doborem
wlasciwych materialow lgczeniowych, dlatego na tym etapie zaniechano
dalszych eksperymentow.

4.1.3. Mikrogrzejnik objetosciowy

W  mikrogrzejniku objetosciowym element grzejny zostal wykonany
z wysokodomieszkowanego weglika krzemu. W technologii mikromecha-
nicznej, material ten zyskat duzg popularnos¢ ze wzgledu na wigksza stabilnosé
chemiczng niz krzem oraz mozliwos¢ pracy w duzo wyzszych temperaturach.
W zwigzku z brakiem takiego przyrzadu dostepnego komercyjnie, zakupiono
w firmie Cree Inc. plytke podtozowa SiC w celu wytworzenia w niej rezystora
grzejnego. Plytka podtozowa o grubosci okolo 400 um politypu 4H byta
domieszkowana azotem (przewodnictwo typu n), a jej rezystywnos¢ wynosita
0,021 Q-cm. Wytworzenie mikrogrzejnika wymagato wykonania p6l monta-
zowych na krawedziach podloza shizacych do zapewnienia kontaktu
elektrycznego. W tym celu na podtozu 4H-SiC osadzono warstwe niklu
w procesie rozpylania magnetronowego. Ksztalt metalizacji zdefiniowano
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w procesie fotolitografii negatywowej i odrywania (ang. [lift-off). Wytworzenie
kontaktow omowych o niskiej warto$ci rezystancji wymagato w przypadku tej
technologii wygrzewania struktury w temperaturze 1050°C w czasie 5 minut
w atmosferze ochronnej argonu. Nastgpnie, identycznie jak w przypadku
struktury krzemowej, ptytka 4H-SiC zostala pocigta diamentowa pilg
mechaniczng na fragmenty o wymiarach 7 mm x 5 mm. Pojedyncze elementy
zostaly przyklejone do podtoza ceramicznego przy uzyciu kleju o wlasciwo-
sciach dielektrycznych oraz potaczone elektrycznie do warstwy z pasty
przewodzacej na ceramice za pomoca metody ultradzwickowej drutem
aluminiowym o $rednicy 100 um (Rys. 4.12-4.13).

Rys. 4.12. Schemat przekroju grzejnika objetosciowego

Rys. 4.13. Rezystor z weglika krzemu o rozmiarach 7 mm X 5 mmx 0,4 mm zamocowany
na podlozu ceramicznym i polaczony elektrycznie do pasty przewodzacej metoda montazu
drutowego
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Zmontowany mikrogrzejnik obj¢tosciowy poddano cyklowi pomiarowemu
w czasie 30 sekund (Rys. 4.14) dla statych wartosci napig¢ zasilajgcych rezystor,
przeliczonych na moc rozpraszang o wartosci 1-7 W dla warto$ci rezystancji
poczatkowej (Rys. 4.15), ktora wynosita 1,42 Q. Otrzymane charakterystyki
byly nieliniowe (Rys. 4.16), a zmiany rezystancji wahaty si¢ nawet do 50% przy
roznicy temperatur miedzy 30°C a 300°C. Efekt ten jest stosunkowo latwy
do wyeliminowania w docelowym urzadzeniu. W odpowiednio skonstruowanym
uktadzie lokalnego grzania mozna go kompensowac stosujgc pomiar rezystancji
dynamicznej 1 wykorzystujac jej wartos¢ w sprzezeniu zwrotnym do sterowania
napigciem zasilajagcym grzejnik. Pozwala to na utrzymanie statej wartosci
dostarczanej mocy do uktadu.

Rys. 4.14. Obraz z kamery termowizyjnej grzejnika objetoSciowego z widocznym rozkladem
temperatury po 30 sekundach od przyloZenia napiecia (S W mocy dla poczatkowej wartos$ci
rezystancji) [98]
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Rys. 4.15. Wyniki pomiaréw kamera termowizyjna maksymalnych temperatur uzyskanych
w ciagu 30 sekundowego grzania na powierzchni mikrogrzejnika objetosciowego dla
kolejnych wartosci napie¢ (podana moc 1-7 W oznacza warto$¢ zmierzong dla rezystancji
poczatkowej) [98]

Rys. 4.16. Wyniki pomiaru rezystancji mikrogrzejnika objetosciowego w trakcie cyklu
pomiarowego dla kolejnych warto$ci napie¢ (podana moc 1-7 W oznacza warto$¢ zmierzona
dla rezystancji poczatkowej) [98]
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Wyniki uzyskane po charakteryzacji trzech rozwigzan mikrogrzejnikow
wykazaty, ze dla cieczy o temperaturach wrzenia nizszych od 200°C
(np. wigkszo$¢ cieczy Dbiologicznych), rezystor wykonany w technice
grubowarstwowej spetlnia odpowiednie wymagania w ukladzie pomiarowym
z kapilarg optyczng. Natomiast, podgrzewanie cieczy o wyzszych temperaturach
wrzenia (np. oleje napgdowe) wymaga zastosowania elementu z weglika
krzemu. Mikrogrzejnik objetosSciowy umozliwia przeprowadzenie wielu
powtarzalnych cykli pomiarowych bez znaczacych zmian parametrow
elektrycznych i termicznych. Jednocze$nie, w odroznieniu od elementu
grubowarstwowego, mikrogrzejnik objetosciowy zachowuje jednorodny rozktad
temperatur na swojej powierzchni. Wada tego rozwigzania jest dosc
skomplikowany sposéb wytworzenia przyrzadu w poréwnaniu do techniki
grubowarstwowej oraz wyzsze koszty materialow (w szczegolnosci koszt ptytki
podtozowej z weglika krzemu) oraz procesow technologicznych.

W zwigzku z obiecujagcymi wynikami uzyskanymi w ukladzie z rezystorem
z weglika krzemu wykonano kolejne wersje mikrogrzejnikéw objetosciowych,
roznigce si¢ szerokoScig elementu grzejnego. Po wykonaniu pomiaréw
rezystancji wytworzonych elementéw, wybrano najkorzystniejszy z nich, czyli
konstrukcje o wymiarach powierzchni warstwy grzejnej 1 mm X 5 mm
(Rys. 4.17). Na bazie tego przyrzadu przygotowano stanowisko pomiarowe
z glowicg pracujaca w uktadzie odbiciowo-rozproszeniowym (Rys. 4.18) i prze-
prowadzono eksperyment umozliwiajacy opracowanie rzeczywistego modelu
uktadu z lokalnym ogrzewaniem cieczy w kapilarze swiattowodowej [99].

Rys. 4.17. Schemat projektowanego mikrogrzejnika z rezystorem z weglika krzemu
(wymiary podane w mm)
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Rys. 4.18. Glowica pomiarowa w ukladzie odbiciowo-rozproszeniowym z zamontowanym
mikrogrzejnikiem z weglika krzemu o wymiarach powierzchni grzejnej 1 mm X 5 mm,
kapilara optyczna oraz §wiatlowodami odbiorczymi i nadawczym

Eksperyment polegat na analizie sygnatlu optycznego oswietlajacego kapilare
z woda podgrzewana do temperatury wrzenia. W momencie przejscia fazowego
mikrogrzejnik byt wyltaczany. Wynikiem pomiaru byl czas, po ktérym
nastgpowalo przejscie z fazy cieklej do gazowej. Pomiary przeprowadzono dla
roznych wartoSci mocy rozpraszanych w grzejniku, zawierajgcych sie
w przedziale od 1 W do 6 W. Identyczne procesy zamodelowano w §rodowisku
CoventorWare®. Zaprojektowanie trojwymiarowego modelu ukladu mikro-
grzejnik-kapilara wymagato wprowadzenia do bazy danych parametrow nowego
materialu, z ktorego wytworzony zostal mikrogrzejnik. Baza danych w $rodo-
wisku CoventorWare” umozliwia parametryzacje materiatu pod katem réznych
wilasciwosci (np. elektryczne, mechaniczne, termiczne). W rozwazanym przy-
padku skupiono si¢ jedynie na wilasciwosciach istotnych z punktu widzenia
prowadzonych analiz termicznych. Parametry weglika krzemu o politypie 4H,
kluczowe dla rozwazanych obliczen numerycznych, zostaly zestawione
w tabeli 4.1 w poréwnaniu do parametrow krzemu monokrystalicznego o orien-
tacji krystalograficznej <100>. Wartosci zostaty przedstawione w jednostkach
whasciwych dla $rodowiska CoventorWare®.
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Tabela 4.1. Poréwnanie parametréow weglika krzemu (4H-SiC) i krzemu monokrystalicznego
(Si) podanych (warto$ci podane w jednostkach stosowanych w $rodowisku CoventorWare®)

[104]-[108]
Material Si 4H-SiC
Gestosé (kg/m’) 2331 3210
Wspoélcezynnik rozszerzalnoSci cieplnej (1/K) 2,49x10° | 2,49%x10°
Przewodnos¢ cieplna (pW/pm-K) 1,57x10° 3,5x10°
Cieplo whasciwe (pJ/kg-K) 7,03x10"* | 7,03x10"
Przewodnosé¢ elektryczna (pS/pm) 1,4x10° 1,4x10°

Wymiary modelowanego mikrogrzejnika byly zgodne z wymiarami
urzadzenia rzeczywistego. Na rezystorze naniesiona zostata warstwa z tytanu
do wytworzenia z niej kontaktéw omowych o wymiarach planarnych
I mmx1mm i grubosci 0,1 um. Rezystor zostal umieszczony na plytce
ceramicznej o wymiarach 30 mm x 5 mm x 635 pm (Rys. 4.19). Zamodelowana
kapilara miata $rednicg zewngtrzng rowng 750 um, srednice wewngtrzng 600 pm
i byta oddalona od mikrogrzejnika o 50 um, za$ jej dlugos¢ wynosita 75 mm.
Ponadto, uwzglednione zostaly dodatkowe straty ciepta w ukladzie na drodze
konwekcji, radiacji i przewodnictwa. Wartosci te sg bardzo istotne w badanym
ukladzie z uwagi na wysokie temperatury, ktére osigga mikrogrzejnik,
wzwigzku z czym nieuwzglednienie ich na etapie projektowania modelu
mogtoby doprowadzi¢ do powstania istotnych btedoéw [99].

Rys. 4.19. Model 3D projektowanego ukladu mikrogrzejnik-kapilara
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Wyniki uzyskane z obliczen numerycznych oraz na drodze eksperymentalnej
byly bardzo zblizone (Tab. 4.2). W utworzonym modelu przy mocy grzejnej
o wartosci 1 W, umieszczona w kapilarze woda osiggala temperatur¢ wrzenia
po 17,5s od rozpoczecia lokalnego grzania, podczas, gdy czas otrzymany
w eksperymencie wyniost 17,4 s. Dla kolejnych wartosci, otrzymane wyniki
rowniez charakteryzowatly si¢ odstepstwem od obliczonych nie wigkszym niz
0,1 s. Wzwigzku z powyzszym stwierdzono, ze utworzony tréjwymiarowy
model uktadu mikrogrzejnik-kapilara jest zblizony do ukladu rzeczywistego
i umozliwia uzyskanie porownywalnych rezultatow z otrzymanymi w uktadzie
eksperymentalnym [99]. Identyczny eksperyment przeprowadzono rowniez
dla acetonu, a wyniki uzyskane po przeprowadzeniu symulacji byly zblizone
do rezultatow otrzymanych w eksperymencie [102].

Tabela 4.2. Czas grzania w funkcji mocy rozpraszanej dla wynikéw uzyskanych na drodze
eksperymentalnej oraz symulacji numerycznej

moc rozpraszana [W] 1 2 3 4 5 6
czas grzania (eksperyment) [s] 174 | 54 | 2,7 | 2,1 | 1,6 | 1,1
czas grzania (symulacja) [s] 17,5 | 54| 27|22 | 1,6 | 1,2

Z uwagi na fakt, ze dla kazdego cyklu pomiarowego kapilara jest mocowana
recznie w glowicy 1 istnieje mozliwos$¢ niedoktadnego pozycjonowania kapilary,
przeprowadzono obliczenia wptywu odlegtosci pomiedzy powierzchnig grzejna
a kapilarg na czas grzania probki. Przyjeta w modelu odlegtos¢ pomigdzy
kapilarg a powierzchnig grzejng wynosita 50 pm, co wynikato z pomiaru
rzeczywistych odleglosci wykonanego za pomoca mikroskopu optycznego.
Przeprowadzono seri¢ symulacji termicznych zmieniajac wartos¢ tej odleglosci
na 25 um, 50 pm, 75 umi 100 pm (Tab. 4.3).

Whnioskiem ptynacym z powyzszych obliczen jest dodatkowa informacja, ze
doktadnos¢ zamocowania kapilary dla kolejnych cykli pomiarowych moze miec¢
znaczacy wplyw na otrzymane wyniki. Rowniez precyzja wykonania toza
glowicy pomiarowej jest bardzo istotna ze wzgledu na doktadno$¢ pozycjo-
nowania kapilary przed kazdym pomiarem. W przypadku stosowania loza
glowicy z prawidlowo wykonanymi V-rowkami, pozycjonowanie kapilary jest
powtarzalne. Potwierdzono ten fakt, wykonujac kilkadziesigt pomiaréw
i odnotowujac zawsze czas potrzebny do przejScia fazowego z marginesem
btedu nieprzekraczajacym 0,1 s.
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Tabela 4.3. Wplyw odleglosci mikrogrzejnik-kapilara na czas grzania wody do temperatury

wrzenia
Moc rozpraszana [W] Czas grzania [s]
d=25pm | d=50pm | d=75pum | d=100 pm
1 14,8 17,5 18,8 19,6
2 4,4 5,4 6,3 6,8
3 2,1 2,7 3,2 3,6
4 1,7 2,2 2,7 3
5 1,2 1,6 2 2,2
6 0,9 1,2 1,5 1,7

4.1.4. Mikrogrzejnik z chromonikieliny

Ze wzgledu na ztozono$¢ procesu wytwarzania oraz koszt mikrogrzejnika
z weglika krzemu, w dalszym pracach zwrdcono uwage na zupelnie inne
rozwiazanie, ktore laczytoby zalety prostej technologii, niskiego kosztu,
a jednocze$nie pozwoliloby uzyska¢ parametry porownywalne do grzejnika
objetosciowego. Taka mozliwo$¢ uzyskano po zakupieniu przez Politechnike
Lubelska urzadzenia Nano 36 firmy Kurt J. Lesker [109]. Przy zastosowaniu
osadzania cienkich warstw metalizacji metoda rozpylania magnetronowego
mozna bylo wykona¢ mikrogrzejnik z warstwa grzejna wykonang z chromo-
nikieliny (NiCr — stop niklu i chromu). Chromonikielina o zawartosci 80% niklu
1 20% chromu jest uzywana w wigkszosci uktadow scalonych, gdzie wymagana
jest wysoka niezawodnos$¢, duza rezystywnos¢, mate szumy, dobre rozpraszanie
mocy oraz niemal zerowy temperaturowy wspotczynnik rezystancji. Ze wzgledu
na temperatur¢ topnienia wynoszacg okoto 1400°C, odpornos¢ na utlenianie oraz
stabilnos¢ w wysokich temperaturach, materiat ten jest czesto uzywany
w urzadzeniach jako element grzejny [110]-[112].

Przygotowano dwa warianty mikrogrzejnikow, réznigcych sie gruboscia
warstwy chromonikieliny oraz materialem pdl montazowych. Wymiary calej
struktury byly takie same, jak w przypadku poprzednich rozwigzan, co bylo
podyktowane wymiarami loza glowicy pomiarowej. W pierwszym wariancie
grubos¢ warstwy chromonikieliny wynosita okoto 100 nm. Jako metalizacje
umozliwiajacg wykonanie drutowych polaczen -elektrycznych zastosowano
warstwe aluminium o grubosci okoto 350 nm. Drugi wariant mikrogrzejnika
roznit si¢ grubo$cig warstwy grzejnej, ktora wynosita okoto 200 nm. Metalizacja
p6l montazowych zostala wykonana z miedzi o grubosci okoto 400 nm
(Rys. 4.20). W tabeli 4.4 zebrano parametry materialdw przekazane przez
producenta urzadzenia do rozpylania magnetronowego. Wspotczynnik Z jest
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parametrem, dzigki ktéremu mozna uzyska¢ kontrole szybkosci wzrostu
warstwy metalicznej. Dla chromonikieliny wspoétczynnik Z nie jest znany
i w takich przypadkach producent zaleca ustawienie tego parametru na warto$¢ 1
lub eksperymentalny dobor wartosci tego parametru.

Rys. 4.20. Schemat przekroju grzejnika cienkowarstwowego wykonanego bezposrednio
na podlozu ceramicznym

Tabela 4.4. Zestawienie parametréw zrédel materialu do rozpylania magnetronowego [109]

NiCr Al Cu
Temp. topnienia [°C] 1395 660 1083
Gestosé [kg/m’) 8500 2720 8933
Czystosé [%)] 99,9 99,9995 99,99
Rezystywno$¢ [Q-m] (100+150)-10™ 2,82-10°" 1,72-10°®
Wspélezynnik Z [-] 1 1,08 0,437

Mikrogrzejnik NiCr/Al (wariant 1) zostat scharakteryzowany w zakresie
napig¢ 0—15 V z krokiem 0,5 V (Rys. 4.21). Podczas pierwszej serii pomiaréw
zaobserwowano znaczgcy wzrost rezystancji grzejnika po zakonczeniu cyklu
grzania. Od poczatkowej wartosci 34,5 Q rezystancja grzejnika wzrosta do 55 Q.
W kolejnej serii pomiaréw wartosci zmienity si¢ od 54,8 QO do 55,85 Q,
aw trzeciej serii od 59,88 Q do 60,3 Q. Trzecia seria pomiardw zostata
przeprowadzona po pelnym ochtodzeniu grzejnika do temperatury otoczenia,
ktory w poprzedniej serii byl wygrzewany przez czas 30 minut. Rezystor
zachowuje stabilno$¢ warto$ci rezystancji, a temperatury osiggane na jego
powierzchni byly zblizone w obu seriach pomiarowych (Rys. 4.22).
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Rys. 4.21. Wyniki 3 kolejnych pomiaréw charakterystyk pradowo-napieciowych rezystora
NiCr/Al

Rys. 4.22. Wyniki 3 kolejnych pomiaréw temperatury rezystora NiCr/Al w funkcji
przylozonego napiecia

Kolejne serie 30-minutowych pomiaréw przeprowadzono w celu oceny
zmian rezystancji po dluzszym czasie wygrzewania struktury. Zaobserwowano
wzrost rezystancji w pierwszych 60 sekundach grzania, po ktoérym to czasie
rezystancja nie ulegata dalszym zmianom i jej warto$¢ pozostawala stata
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podczas calego pomiaru (Rys. 4.23). W trakcie pomiaréw wykonano szereg
zdje¢ kamerg termowizyjng, na ktérych widoczny jest stosunkowo jednorodny
rozktad temperatur na powierzchni mikrogrzejnika (Rys. 4.24).

Rys. 4.23. Wyniki 3 kolejnych pomiaréw rezystancji grzejnika NiCr/Al podczas
30 minutowych wygrzewan

Rys. 4.24. Obraz z kamery termowizyjnej grzejnika NiCr/Al z widocznym rozkladem
temperatury po 30-minutowym wygrzewaniu
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W drugim wariancie grzejnika z chromonikieliny zamiast aluminium
zastosowano miedz. Zmiana materialu zostala podyktowana trudno$ciami
w laczeniu do warstwy aluminium przewodow elektrycznych technika
lutowania. Dodatkowo, w tym wariancie warstwa chromonikieliny zostala
dwukrotnie pogrubiona w celu uzyskania nizszej wartosci rezystancji grzejnika.
Pomiary przeprowadzono w uktadzie umozliwiajacym utrzymanie stalej mocy
rozpraszanej na powierzchni mikrogrzejnika, wykorzystujac pomiar rezystancji
w sprzezeniu zwrotnym 1 korygujac napigcie zasilania [113]. Wykonana
struktura NiCr/Cu zostala przebadana pod katem stabilnosci rezystancji
(Rys. 4.25). Wraz ze wzrostem wydzielanej mocy zaobserwowano wigksza
dynamik¢ zmian rezystancji grzejnika, ale sg to zmiany stosunkowo male,
nieprzekraczajace 1,2 Q.

Rys. 4.25. Rezystancja grzejnika NiCr/Cu w funkcji czasu [s] dla r6znych wartosci
rozpraszanej mocy

W czasie 30-sekundowego cyklu zarejestrowano zmiany temperatury dla
roznych warto$ci mocy rozpraszanej. Temperatura osiggana po 30 sekundach
przy wydzielanej mocy 5 W wynosita okoto 135°C, a przy mocy 8 W okoto
225°C (Rys. 4.26). Osiagane warto$ci temperatury sg catkowicie bezpieczne dla
analizowanej konstrukcji grzejnika. Nie odnotowano znaczacych zmian
parametrow podczas powtarzanych cykli grzania.
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Rys. 4.26. Temperatura na powierzchni grzejnika NiCr/Cu w trakcie cyklu pomiarowego
dla réznych wartosci rozpraszanej mocy

Obraz grzejnika NiCr/Cu uzyskany kamerg termowizyjng umozliwit ocene
rozkladu temperatury na powierzchni wykonanego przyrzadu (Rys. 4.27).
Na powierzchni opracowanego rezystora byt on stosunkowo jednorodny.
Nieznacznie wigkszg temperaturg odnotowano w centrum warstwy grzejnej, zas
pola kontaktowe na podtozu ceramicznym zachowywaty o wiele nizsza tempera-
ture, bezpieczng dla mocowania potaczen technikg lutowania.

Rys. 4.27. Zdjecia mikrogrzejnika NiCr/Cu w uchwycie po 23 sekundach grzania wykonane
aparatem cyfrowym (z lewej) i kamera termowizyjna (z prawej)
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Obydwa warianty grzejnikow spelniaja wymagania stawiane tej klasie
przyrzadow kompatybilnych z czujnikami kapilarnymi oraz nadajg sie¢
do analizy cieczy o temperaturze wrzenia wyzszej niz 200°C. W praktyce
lepszym rozwiazaniem okazat si¢ grzejnik NiCr/Cu, gdyz charakteryzowat si¢
niewielkim wzrostem rezystancji od wartosci poczatkowej podczas
wielokrotnych cykli grzania oraz umozliwial wykonanie dobrych potaczen
technika lutowania. Zaletami grzejnikow z warstwg chromonikieliny wykony-
wanych bezposrednio na podtozu ceramicznym, w poroéwnaniu do grzejnikow
objetosciowych z weglika krzemu, sg niskie koszty wytwarzania oraz relatywnie
prosta technologia.

4.2. Interfejs optoelektroniczny

Interfejs optoelektroniczny w uktadzie detekcji odpowiada za przetwarzanie
sygnatu optycznego. W ukladzie pomiarowym ze $wiattowodem kapilarnym
mozna wyrozni¢ nastepujace rozwigzania interfejsow optoelektronicznych
[114]:

e Fotodioda spolaryzowana w kierunku zaporowym z wyj$ciem na uktad
akwizycji 1 detekcji (UAiD) zbudowany z karty przetwornikow
analogowo-cyfrowych zainstalowanej razem z oprogramowaniem
na komputerze i stuzacej do realizacji funkcji filtracji, demodulacji oraz
detekcji wartosci badane;j.

e Fotodioda ze wzmacniaczem + UAID, dzigki czemu mozna uzyskaé
dodatkowa redukcje szumu pojawiajacego si¢ w uktadzie.

e Fotodioda ze wzmacniaczem + filtr + UAiD. Rozwigzanie takie nie
obcigza komputera wyznaczaniem transformaty Fouriera w czasie
rzeczywistym, co moze stanowi¢ problem w przypadku jednostek
obliczeniowych o matej wydajnosci.

e Fotodioda ze wzmacniaczem + filtr + wzmacniacz AC + demodulator +
UAID. Konstrukcja taka pozwala na znaczne zmniejszenie wymaganej
szybkosci akwizycji.

e Fotodioda wraz z oprogramowanym mikrokontrolerem wyposazonym
w przetworniki 1 wyswietlacz.

Odpornos¢ na tlo optyczne uzyskuje sie dzigki zastosowaniu modulacji
zrodla sygnalu optycznego okre$long czestotliwoscig oraz filtru o wysokiej
dobroci w strukturze uktadu odczytowego. W klasycznych systemach, uktad
przeznaczony do pracy z sygnalem modulowanym zbudowany jest
ze zintegrowanego przetwornika optoelektronicznego, filtru $rodkowoprze-
pustowego, wzmacniaczy i detektora poziomu szczytowego do odtwarzania
obwiedni badanego sygnatu (Rys. 4.28). Uklad taki najcze¢sciej jest sterowany
za pomoca komputera z dofgczonymi kartami akwizycji danych, ktory
umozliwia jednoczesng rejestracjg, wizualizacje 1 archiwizacje wynikow
pomiarowych. Warto$¢ czgstotliwosci modulacji zrodta promieniowania zalezy
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od mozliwosci zastosowanego zestawu komputerowego oraz mozliwosci kart
pomiarowych i zwykle miesci si¢ w przedziale od 1 kHz do 10 kHz [43].

Rys. 4.28. Schemat blokowy klasycznego interfejsu optoelektronicznego [43]

Pomiarowy uktad optyczny z kapilarg swiattowodowa wymaga zastosowania
interfejsow z wysokg czutoscia na sygnaty uzyteczne mierzone na $wiatlowodzie
wyjSciowym, majac na uwadze duze sygnaly zaklocen zewnetrznych
tj. oswietlenie tla. Dodatkowo, ze wzgledu na charakter akwizycji dynamicznych
zmian natgzenia sygnatlu, pozadane jest, aby wyjscie interfejsu dawalo napiecie
proporcjonalne do mocy sygnatu. Konstrukcja uktadu optoelektronicznego
pracujaca w pasmie | kHz+ 10 Hz zaproponowana w [43], w stosunku
do klasycznego interfejsu, umozliwiata pracg ukladu ze sprawnoscia
przetwarzania 0,45 A/W (dla testowanej dlugosci fali 650 nm) przy bledzie
2mV. W odréznieniu od klasycznych rozwigzan, zastosowano w nim dodat-
kowo uktady zintegrowane np. OPT101 firmy Texas Instruments. Modyfikacja
taka zwigkszata wyraznie zakres dynamiki sygnalu uzytecznego. Nie bylto to
rozwigzanie uniwersalne, gdyz wymagato zmudnego strojenia. Jednoczesnie, dla
pelnej skali sygnalu wynoszacej 8 nW umozliwialo uzyskanie jedynie
40 poziomdw rozdzielczosci.

W zwigzku z tym, podj¢to si¢ opracowania konstrukcji uktadu opto-
elektronicznego, ktory umozliwiatby detekcje przy niskich poziomach sygnatu
uzytecznego oraz posiadatby wysoka rozdzielczo$¢, przy zachowaniu
stosunkowo niskich kosztow wytworzenia.

4.2.1. Modulowy uklad interfejsu optoelektronicznego

Pierwszym rozwigzaniem bylo opracowanie konstrukcji interfejsu
optoelektronicznego na bazie modutdéw wymiennych umozliwiajacych ocene
wpltywu kazdego z nich na parametry docelowego ukladu (Rys. 4.29).
Warunkiem brzegowym bylo wykonanie ukladu do wzmacniania i selekcji
sygnatéw optycznych o charakterze natgzeniowym, modulowanych czestotli-
woscig 1 kHz i mocach uzytecznych 10-krotnie nizszych od sygnatu tta wyno-
szacego ok. 100 nW. W zwigzku z tym, zaprojektowano plytke bazowa
(Rys. 4.30) oraz dolaczane moduly przetwornikéw optoelektronicznych, filtrow
srodkowoprzepustowych oraz wzmacniaczy (Rys. 4.31). Przebadanymi
przetwornikami optoelektronicznymi byly dostgpne komercyjnie uktady
OPT101, OPT301 firmy Texas Instruments (Rys. 4.32) oraz S8745-01 firmy

66



Hamamatsu (Rys. 4.33). Uklady te sa konstrukcja hybrydowa, zawierajaca
wzmacniacz operacyjny i fotodiode o powierzchni aktywnej wynoszacej okoto
2,4 mm x 2,4 mm. Duza powierzchnia aktywna byla konieczna ze wzgledu
na stosowanie w ukltadzie pomiarowym $wiattowodow o $rednicy rdzenia rzedu
1 mm. W dalszej czeséci toru uzyto filtru pasmowoprzepustowego UAF42 firmy
Texas Instruments, wzmacniaczy instrumentalnych AD8253 i AD8250 oraz
konwertera RMS/DC ADS536 firmy Analog Devices (Rys. 4.34). Pasmo
zaprojektowanego interfejsu okreslono na 1 kHz + 10 Hz [114].

Rys. 4.29. Schemat blokowy optoelektronicznego interfejsu modulowego
dla wieloparametrycznego czujnika do pomiaréw wlasciwosci cieczy [115]

Rys. 4.30. Schemat ukladu plytki bazowej ze zZtaczami na filtr, zasilanie i przetwornik
optoelektroniczny
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Rys. 4.31. Schemat ukladu filtra srodkowoprzepustowego

Rys. 4.32. Schemat ukladu przetwornika optoelektronicznego Texas Instruments OPT301
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Rys. 4.33. Schemat ukladu przetwornika optoelektronicznego Hamamatsu S8745

Rys. 4.34. Modulowy interfejs elektroniczny z ukladami S8745-01 oraz UAF42 [114]

Zaprojektowana konstrukcja z ukladem S8745-01 oraz filtrem $rodkowo-
przepustowym UAF42 pozwolita na osiagnigcie prawie 4-krotnie wigkszej
rozdzielczosci (150 poziomdéw) w odroznieniu od opisywane] wczesniej
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konstrukcji interfejsu. Jednocze$nie, uzyskano znaczace zmniejszenie
opoznienia uktadu przy przetaczaniu sygnatu od wartosci 100 ms [43] do kilku
milisekund. Wyniki badan ukladu pracujagcego z modulowym interfejsem
optoelektronicznym wykorzystano do opracowania docelowej konstrukcji.

4.2.2. Spdéjna konstrukcja interfejsu optoelektronicznego

Do uzyskania spojnej konstrukcji opracowanego uktadu optoelektronicznego
na pojedynczej plytce drukowanej, zaprojektowano poszczegodlne elementy
detekcji, wzmacniania i przetwarzania sygnatu. Wprowadzanie promieniowania
ze $wiattowodu do detektora zrealizowano przy uzyciu ztagcza SMA pozycjo-
nujacego $wiattowod wzgledem okna fotodetektora. Przetestowana w wariancie
modutowym fotodioda firmy Hamamatsu S8745-01 zostata zastosowana do
detekcji sygnatu. Role filtra $rodkowoprzepustowego petnit uktad UAF42 firmy
Texas Instruments, ktoéry umozliwil dostrojenie wymaganego pasma czestot-
liwosci z jednoczesnym 100-krotnym wzmocnieniem sygnalu w $rodku pasma.
Natomiast, uktad AD536 firmy Analog Devices pracowat jako przetwornik
warto$ci skutecznej. Zaprojektowane urzadzenie posiadato regulator nastawnego
wzmacniacza ADS526, ktéry umozliwial zmiang wzmocnienia sygnatu
wyjsciowego: 1, 2, 4, 8 lub 16 V/V (Rys. 4.35-4.36).

Rys. 4.35. Schemat blokowy (u gory) i opracowana konstrukcja (u dolu) interfejsu
optoelektronicznego
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Rys. 4.36. Schemat sp6jnego ukladu interfejsu optoelektronicznego
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Pozytywny wplyw zmian konstrukcyjnych uktadu optoelektronicznego
na jako$§¢ przetwarzania sygnatu okazal si¢ znaczny i pomimo obecno$ci
zaklocen umozliwiat prawidtowa prace w szerokim zakresie mocy sygnatow
wejsciowych. Parametry badanego sygnatu wskazuja, ze w wyniku modyfikacji
konstrukeji uktadu w odniesieniu do poprzednich rozwigzan [115]:

poziom szumu zmniejszy? si¢ znaczaco,
uzyskano wiekszg czuto$¢ optyczna,

poziom pradu ciemnego zmniejszyt si¢ 2-krotnie,
rozdzielczo$¢ uktadu wzrosta ok. 4-krotnie.

Badania ukladu przeprowadzono wykonujac pomiary w ukladzie
odbiciowym dla 4 r6znych wariantow glowicy pomiarowej: bez kapilary (brak
odbicia), z pusta kapilarg (z powietrzem), z kapilara wypetniong wodg oraz
z kapilarg wypetiong ciekla $mietankg wykonang z proszku Cremona (ciecz
nieprzezroczysta). Pomiar warto$ci napigcia sygnalu bez zamocowanej kapilary
wynosit okoto 220 mV. W tym przypadku znikoma cze¢$¢ mocy sygnatu ze
swiattowodu nadawczego trafiata do $wiatlowodu odbiorczego. W przypadku
pustej kapilary oraz kapilary wypetionej wodg, poziom $wiatta odbitego byt
niewielki, a warto$ci zmierzonych napig¢ wyjsciowych wynosity odpowiednio
okoto 330 mV (powietrze) oraz okoto 400 mV (woda). Uzycie kapilary wypel-
nionej ciecza nieprzezroczystg spowodowato odbicie bardzo duzej ilosci $wiatla.
Wartos$¢ napigcia wyjSciowego wyniosta okoto 2,6 V [115].

W trakcie dalszych prac badawczych zwigzanych z pomiarami wiasciwosci
cieczy, zaprojektowano i testowano kolejne konstrukcje interfejsow, ktére byly
modyfikacjami powyzszej wersji. Zmieniono sposob montazu podzespotow
elektronicznych na plytce drukowanej z przewlekanego na powierzchniowy.
Mialo to na celu zastosowanie mniejszych elementow oraz zminimalizowanie
sygnatu uzytecznego. W zwiazku z tym, zastgpiono wzmacniacz AD526
uktadem AD8250 w obudowie umozliwiajacej montaz powierzchniowy. Dodano
wzmacniacz AD8253 bezposrednio za uktadem S8745-01 w celu dodatkowego
wzmocnienia sygnatu z fotodiody. Dalsza charakteryzacja wykazata rowniez, ze
konieczne jest odcigcie skltadowej stalej dla sygnalu otrzymanego z fotodiody
oraz zmiana kolejno$ci dwodch ostatnich blokéw w celu wzmocnienia sygnatu
przed uktadem AD536 (Rys. 4.37—4.38).
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Rys. 4.37. Schemat zmodyfikowanego ukladu interfejsu optoelektronicznego
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Rys. 4.38. Schemat blokowy zmodyfikowanego ukladu interfejsu optoelektronicznego

Przeprowadzone testy i pomiary wskazuja na wysoka uzytecznosc
zastosowania konstrukcji interfejsu optoelektronicznego zbudowanego na bazie
zintegrowanych podzespotow optoelektronicznych oraz elektronicznych.
Opracowany ukfad pracuje prawidtowo w systemie akwizycji i spetnia stawiane
wymagania w zakresie charakterystyk szumowych 1 czutosci sygnatow
optycznych uzyskiwanych ze zrodet i glowicy. W przypadku produkcji masowej
tego typu urzadzen, celowa wydaje si¢ rowniez realizacja uktadu specjalizowa-
nego, ktorego koszt w przypadku zastosowan jednostkowych jest zbyt wysoki.

Prace badawcze z zastosowaniem opracowanych podzespotow na wielopara-
metrycznym stanowisku byty przeprowadzane zaréwno dla cieczy biologicznych
[100], [116], jak i roztworéw chemicznych [70], [97], [117]-[120]. Glownym
kryterium wymuszajacym dobor konstrukcji gtowicy pomiarowej jest przezro-
czysto$¢ cieczy oraz zakres mierzonych parametréw. Dla cieczy nieprzezro-
czystych stosowana jest glowica pomiarowa pracujaca w uktadzie odbiciowo-
rozproszeniowym, natomiast dla cieczy przezroczystych glowica pomiarowa
pracujaca w ukladzie transmisyjnym. Ciecze polprzezroczyste mozna mierzy¢ na
stanowisku w dowolnej konfiguracji, zwykle zaleznej od stopnia przezroczys-
tosci oraz oczekiwanych parametrow wyjsciowych.

Jednym z wielu mozliwych zastosowan jest wykorzystanie przedstawiongj
metodyki pomiarowej w urzadzeniach do badania sktadu paliw plynnych
a w szczegodlnosci biopaliw. Potrzeba szybkiej metody klasyfikacji paliw wynika
z obowigzku dodawania biokomponentéw do paliw plynnych, wprowadzony
przez prawo Unii Europejskiej’ oraz Polski®. W zwiazku z tym, konieczne
wydaje si¢ opracowanie urzadzen stuzacych do klasyfikacji biopaliw pod
wzgledem zawartoSci biokomponentéw oraz oceny ich jakosci przy jednoczes-
nym zachowaniu niskiego kosztu w przeliczeniu na pojedynczy pomiar.

> Zgodnie zdyrektywg 2003/30/WE udzial biokomponentéow w rynku paliw

transportowych miat wynosi¢ 5,75% w 2010 r. izgodnie z dyrektywa 2009/28/WE —
10% w 2020 r.

* "Wieloletni program promocji biopaliw lub innych paliw odnawialnych na lata
2008-2014", przyjety uchwata nr 134/2007 Rady Ministrow z dnia 24 lipca 2007 r
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Stosowane obecnie metody laboratoryjne badania paliw wymagajg uzycia
znacznych objgtosci probek, stosowania reagentow chemicznych oraz specjalis-
tycznej aparatury pomiarowej. Niedogodnoscig tych badan jest ich relatywnie
wysoki koszt, dos¢ dtugi czas niezbedny do uzyskania wyniku oraz trudnosci
wystepujace w interpretacji wynikéw. Wykorzystanie $wiattowodu kapilarnego
pracujacego z glowica pomiarowa jako klasyfikator moze by¢ alternatywa dla
konwencjonalnych badan laboratoryjnych, w przypadku gdy nie jest wymagana
doktadna informacja o poszczegélnych parametrach, a uzytkownik oczekuje
szybkiej informacji o ilosci i rodzaju biokomponentéw [70], [97], [117].

Proces technologiczny otrzymywania klasycznych paliw polega na destylacji
ropy naftowej, w zwigzku z tym, dla paliw ciektych nie stosuje si¢ pojecia
temperatury wrzenia, lecz parametr destylacji (punkt wrzenia). Zaréwno
benzyna, jak 1 oleje napgedowe sa modyfikowane przed konkretnym
zastosowaniem, co powoduje, ze ich zakres temperatur destylacji moze by¢
bardzo szeroki np. dla olejéw napgdowych wynosi 150-300°C (Tab. 6.1).
Zastosowanie metody pomiarowej z glowica wykorzystujaca przelaczenie
strumienia optycznego jest odpowiednia dla klasyfikacji paliw do silnikow
iskrowych 1 wysokopreznych, poniewaz zmiana fazowa powstaje w ukladzie
podobnym do warunkow panujacych w momencie wtrysku paliwa. Szklana
kapilara zapewnia samoczynne pobieranie niewielkiej objetosci cieczy, a lokalny
uktad ogrzewania powoduje powstanie babla par wtasnych paliwa. Po pojawie-
niu si¢ babla par wlasnych grzejnik jest wylaczany, a zachowanie probki zalezy
od ci$nienia prezno$ci par wiasnych do ci$nienia zewnetrznego, ciepla paro-
wania, temperatury wrzenia, objgto$ci probki, $rednicy kapilary, sposobu
pozycjonowania cieczy w kapilarze oraz lepkosci i napiecia powierzchniowego
cieczy. Analiza sygnatu bazuje na parametrach cieczy oraz zachodzacych w niej
zjawiskach [70], [97], [117].

Przeprowadzone pomiary szybkosci przejscia paliwa w fazg gazowa
wskazuja, ze na ich podstawie mozliwa jest ocena wiasciwosci uzytkowych
biopaliw. Lokalne ogrzewanie probki w kapilarze zachodzi w warunkach
zblizonych do panujagcych w momencie wtrysku paliwa 1 moze by¢
monitorowane za pomoca optoelektronicznych metod detekcji. Badanie takiego
przejscia jest mozliwe z zastosowaniem kapilar i optoelektronicznych metod
detekcji. Na podstawie badan wykazano, ze opracowane urzadzenie moze by¢
efektywnie wykorzystane do badania wlasciwosci biopaliw. Uzyskane wyniki
umozliwiaja ich klasyfikacj¢ poprzez okreslenie sredniego czasu grzania probki,
rozrzutu czasu grzania oraz maksymalnego czasu wymaganego do przejscia
fazowego [70], [71], [117], [269].
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Tabela 4.5. Wybrane parametry paliw cieklych [66]

Benzyna Olej Methanol | Ethanol | Propan-1-ol
napedowy
Punkt i
UMREWERZEIIE 1 35200 | 150-300 | 64,6 78,3 97,2
[°C]
Cieplo
parowania - - 1,154 0,913 0,297
[MJ/kg]
LepkoS¢ w20°C | 59 57| 46 0,59 1,20 1,94
[mPa-s]
Napiecie
powierzchniowe <17 - 22,6 22,2 23,7
[mN/m]
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5. Dwuzakresowe detektory promieniowania

Do badan wilasciwosci cieczy w wersji przyrzadu z fotoluminescencyjnym
przetwornikiem dtugosci fali $§wiatta transmitowanego w wypetnionej kapilarze,
konieczny jest uklad detekcyjny zapewniajacy separacje¢ promieniowania
o$wietlajacego warstwe luminoforu od promieniowania wzbudzonego. Detekcja
promieniowania ultrafioletowego i widzialnego w jednym torze optycznym
za pomoca oddzielnych przyrzadéw jest bardzo utrudniona. Zagadnienie jest
szczegolnie istotne przy pracach z cieczami biologicznymi lub roztworami
chemicznymi, gdzie nalezy zachowaé identyczne warunki eksperymentu oraz
wykona¢ pomiar sygnatow optycznych w tym samym czasie. W takich
przypadkach, konieczne jest stosowanie wielu elementéw toru optycznego, co
mocno komplikuje konstrukcje catego urzadzenia. Rozwiazaniem tego problemu
pomiarowego moze by¢ fotodetektor sktadajacy si¢ z dwoch roznych materiatow
potprzewodnikowych czutych na rozne dhugosci fali promieniowania. W dwoch
roznych technologiach potprzewodnikowych nalezatoby wykonaé przyrzady
do fotodetekcji, a nastgpnie oba eclementy potaczy¢ ze sobg. Zintegrowane
fotodetektory umozliwialyby zastosowanie pojedynczego urzadzenia do
jednoczesnego pomiaru mocy promieniowania z zakreséw UV i VIS z funkcja
rozdzielenia sktadowych [121]. W celu przeprowadzania badan z zakresu
diagnostyki biomedycznej zwigzanej z pochtanianiem i fluorescencjg substancji
organicznych 1 ich produktéw podj¢to si¢ opracowania dwuzakresowego
detektora UV-VIS, ktéry pozwalalby na réwnolegte monitorowanie pojedyn-
czego toru sygnalu w dwoch roznych pasmach optycznych.

Stosowanie klasycznych elementow optycznych, takich jak filtry, pryzmaty
i siatki do wyodrgbnienia pozadanych dhugosci fali przed detektorem zwigksza
ztozonos¢ systemow optycznych. Prosty system powinien by¢ wynikiem
polaczenia pojedynczego systemu optycznego i detektora, ktory moze reagowaé
niezaleznie na dwa rézne zakresy dlugosci fali. Z tego powodu nieustannie
rozwijane sg mozliwosci detekcyjne przyrzadoéw potprzewodnikowych, ktore
majg zdolnos¢ odseparowania informacji pozyskanych dla réznych zakresow
czgstotliwosci.  Podstawowym zastosowaniem wielozakresowych systemow
optycznych jest niewatpliwie elektronika wojskowa. Wigkszo$¢ aktualnych
systemow S$ledzenia, wykrywania, naprowadzania 1 rozpoznawania jest
wyposazona w wielopasmowe systemy optyczne, zwykle z dwoch zakresow
podczerwieni [122], [123]. Zaleta proponowanego rozwigzania w poréwnaniu
z systemami jednopasmowymi jest znaczny wzrost ilo§ci uzyskiwanych
informacji, dzigki czemu wzrasta precyzja identyfikacji i mozliwosci odrdznie-
nia rzeczywistego celu od wabikow [124]. Korzystajac z czujnikéw wielozakre-
sowych mozna precyzyjniej rozpozna¢ emisyjnos¢ widmowa konkretnych
materialow w celu ich identyfikacji w znacznie szerszym zakresie niz przy
uzyciu czujnikéw jednopasmowych. Detektory wielopasmowe umozliwiaja
prowadzenie pomiarow temperatury obiektdéw oraz zmiany temperatury
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monitorowanych sektoréw przestrzeni powietrznej. Dwuzakresowy obraz
termiczny mozna wykorzysta¢ réwniez do wykrywania min pod powierzchnig
gruntu i materiatdw wybuchowych [125]. Systemy wielozakresowe maja
rowniez zastosowanie w medycynie, do diagnostyki roznych choréb, obrazowa-
nia termicznego, monitorowania srodowiska, w walce z pozarami lasow [126],
astronomii [127] oraz do kontroli stanu izolacji termicznej budynkow. Moga by¢
roOwniez stosowane w systemach bezpieczenstwa [128], [129].

Jednoczesna detekcja roznych dtugosci fali promieniowania elektromagne-
tycznego zwykle mozliwa jest dzieki zastosowaniu elementéw optycznych,
takich jak soczewki [130], [131], filtry [132], [133], pryzmaty i siatki stosowane
do oddzielania poszczegdlnych dhugosci fali, zanim dotra do detektora [134].
Gtownym problemem dla wszystkich materiatdw optycznych w projektowaniu
soczewek dwuzakresowych w porownaniu do konstrukcji soczewek jednozakre-
sowych jest aberracja chromatyczna. Alternatywg jest zastosowanie wielo-
warstwowych uktadow z materiatow czutych na rézne dlugosci fali [135]-[140]
lub integracja przyrzadow w konstrukcje stosu fotodetektoréw w procesie
bondingu [141].

Ciekawym przyktadem detektora dwuzakresowego pracujacego w zakresach
UV iR jest przyrzad wykonany w technologii azotkow osadzanych w procesie
RF-MBE na podtozu krzemowym oraz szafirowym. W pierwszym przypadku
wykonano ztgcze p-GaN/n-InGaN. Natomiast w drugim, byto to ztacze z bariera
Schottky'ego wykonane z transparentnej dla promieniowania z zakresu UV
elektrody Au na warstwie AlGaN [126]. Stosuje si¢ rowniez konstrukcje
sktadajace si¢ z 3 obszarow zwanych: kontaktem, barierg i emiterem, ktére moga
by¢ wykorzystane do wielozakresowej detekcji promieniowania. Dla zakresow
UV-MIR oraz UV-FIR wykorzystano detektory wykonane w technologii
GaN/AlGaN. W takiej strukturze detekcja promieniowania z zakresu UV prze-
biega w procesie absorpcji migdzypasmowej, podczas gdy detekcja MIR—FIR
jest absorbcja wolnych nosnikow w obszarach emiter/kontakt, a nastgpnie
wewnetrzne] fotoemisji przez bariere w zlaczu GaN/AlGaN [142]. Kolejny
przyktad detekcji UV-IR zawiera struktur¢ wykonang z warstw AlGaN i GaN
osadzonych na poditozu szafirowym [143]. Wykrywanie promieniowania
z dwoch zakresow obejmuje dwa rozne mechanizmy wykrywania. Detekcja
promieniowania z zakresu UV opiera si¢ na absorpcji miedzypasmowej no$ni-
kéw w warstwie AlygxsGago74N, podczas gdy detekcja promieniowania z zakresu
IR wynika z przeptywu wolnych no$nikow w warstwie GaN. Podobna zasada
dziatania przedstawiona zostala w pracy [144] przy wykorzystaniu warstw InAs
i GaSb. Innym przyktadem jest dwuzakresowy detektor wykonany w technologii
osadzania warstw MgZnO na podlozu krzemowym w procesie RF-MBE (ang.
Radio Frequency Molecular Beam Epitaxy). Wykonany przyrzad, w zalezno$ci
od kierunku polaryzacji elektrycznej, posiada dobre wlasciwosci detekcyjne dla
fal o dlugosciach krotszych od 280 nm (polaryzacja w kierunku przewodzenia)
lub 301 nm (polaryzacja w kierunku zaporowym) [145].
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Pomimo réznorodnych doniesien literaturowych dotyczacych dwuzakre-
sowych fotodetektorow, na rynku komercyjnym ciagle brakuje przyrzadu
odpowiadajacego wymaganiom stawianym dla wzmiankowanej glowicy
pomiarowej. W zwiazku z tym zaistniata konieczno$¢ zaprojektowania i wyko-
nania takiego urzadzenia, w ktorym kluczowym elementem jest fotodioda
zapewniajaca jednoczesng detekcje w zakresie UV oraz jak najmniejsza czutosé
na zakres promieniowania widzialnego. Z dostepnych materiatow potprzewod-
nikowych o szerokiej przerwie zabronionej, najwigksza dojrzatoscig technolo-
giczng cechuje si¢ obecnie bez watpienia technologia weglika krzemu. Ta cecha
spowodowala, ze zdecydowano si¢ na opracowanie specjalistycznej konstrukcji
fotodiody z tego materialu umozliwiajacej skonstruowanie dwuzakresowego
detektora UV-VIS [121], [146].

5.1. Detektory promieniowania ultrafioletowego z weglika
krzemu

5.1.1. Promieniowanie ultrafioletowe

Stowo "ultrafiolet" pochodzi z potgczenia dwoch czlondow oznaczajacych
"powyzej fioletu", gdzie pierwszy czton "ultra" z jezyka tacinskiego oznacza
"ponad, powyzej", a drugi jest nazwa barwy o najwyzszej czestotliwosci
w zakresie $wiatta widzialnego. Cechg charakteryzujaca wiasciwosci konkret-
nego zakresu widma promieniowania jest dlugos¢ fali promieniowania. Diugosé
fali elektromagnetycznej jest $cisle powigzana z czgstotliwoscig [37]:

¢ 5.1
V== .
- (5.1
oraz energig fotonu:
E=hv (5.2)

gdzie:

h =6,62-1073%[] - s] — jest stala Plancka,
U — jest czgstotliwoscia,

A — jest dlugoscig fali elektromagnetycznej,
¢ — jest predkoscig §wiatta w prozni.

W widmie promieniowania elektromagnetycznego mozna wyrézni¢ kilka
zakresow fal w zalezno$Sci od dlugosci fali oraz jej czestotliwosci (Rys. 5.1).
Promieniowanie ultrafioletowe (ultrafiolet, nadfiolet, UV) obejmuje niewielka
cz¢$¢ widma promieniowania elektromagnetycznego i zawiera si¢ w zakresie
o dlugosciach fali od okoto 10nm do 400 nm, nie wywolujac wrazen
wzrokowych u cztowieka.
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Inne obszary obejmujg fale radiowe, mikrofale, promieniowanie podczer-
wone, $wiatto widzialne, promieniowanie X (rentgenowskie) i promieniowania
gamma. Ultrafiolet jest to promieniowanie elektromagnetyczne o czestotli-
wosciach miedzy zakresem $wiatta widzialnego a promieniowaniem
rentgenowskim.

Rys. 5.1. Widmo fali elektromagnetycznej

Energia przenoszona przez fale elektromagnetyczne zalezy od dlugosci fali
promieniowania i w prozni odbywa si¢ bez zadnych strat. Konsekwencja
przenoszonej przez fale elektromagnetyczne energii jest roznorodno$¢ wiasnosci
kazdego rodzaju fal oraz ich oddzialywania z materig. Ultrafiolet jest
promieniowaniem wysokoenergetycznym iniesie ze soba kwanty energii
o wartosci od ok. 3 eV (400 nm) do 124 eV (10 nm).

Najsilniejszym naturalnym zrodtem promieniowania nadfioletowego jest
Stonce. Okoto 9% energii otrzymanej ze Slonca, w wyzszych warstwach
atmosfery, miescie si¢ w zakresie UV. Zakres promieniowania nadfioletowego
zostat odkryty niezaleznie przez dwoch naukowcow w 1801 roku. Byli nimi
niemiecki fizyk Johann Wilhelm Ritter oraz brytyjski przyrodnik William Hyde
Wollaston. Pionierzy badania promieniowania nadfioletowego wykazali, ze
pewne reakcje chemiczne sg przyspieszane przez pewna forme energii promie-
niowania w zakresiec widma slonecznego z ciemnej czes$ci bliskiej fioletu.
Poczatek badan nad promieniowaniem ultrafioletowym rozpoczat si¢ w drugiej
polowie dziewigtnastego wieku. Szybko zauwazono, ze atmosfera ziemska,
a konkretnie ozon O; znajdujacy si¢ w stratosferze mocno ogranicza obserwacje
ultrafioletowych dhugosci fal ponizej 300 nm. Spektrografy przeniesione w gory
na duze wysokos$ci, gdzie atmosfera ziemska ulega znacznemu rozrzedzeniu,
daty jednak zaskakujace wyniki, wykazujac emisje stoneczne i gwiezdne zacho-
dzace rowniez w zakresie kréotszych dtugosci fal w stosunku do promieniowania
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widzialnego. Zbyt silne pochtanianie promieniowania UV w atmosferze
ziemskiej uniemozliwiato obserwacje astronomiczne obiektow emitujacych
przede wszystkim ultrafiolet. Mozliwo$¢ taka pojawita si¢ dopiero po wyniesie-
niu teleskopdéw ponad atmosfere ziemska [147], [148]. Z tego powodu, detektory
UV pracujace w zakresie 100-280 nm nazywane sg w literaturze anglojgzycznej
,Solar-blind” (nieczute na emitowane ze Stonca promieniowanie ultrafioletowe).
Natomiast, detektory ultrafioletu pracujace w dowolnym przedziale w zakresie
100—400 nm, w poréwnaniu do urzadzen czutych na promieniowanie z zakresu
widzialnego (400—700 nm), nazywane sa detektorami “visible-blind” (nieczule
na promieniowanie widzialne) [147], [149]. W literaturze mozna znalez¢ rdzne
podziaty promieniowania ultrafioletowego na podzakresy, wynikajace z obsza-
row zainteresowan aplikacyjnych. Dla celow spektroskopii zwykle stosuje si¢
dwa ponizsze nazewnictwa i zakresy [147], [150]:

bliski ultrafiolet (ang. near ultraviolet — NUV) 400—300 nm
posredni ultrafiolet (ang. mid ultraviolet — MUV) 300-200 nm
daleki ultrafiolet (ang. far ultraviolet — FUV) 200—100 nm
skrajny ultrafiolet (ang. extreme ultraviolet — EUV) 100—10 nm

lub:

e prozniowy ultrafiolet (ang. vacuum ultraviolet — VUV) 200—10 nm
e gleboki ultrafiolet (ang. deep ultraviolet — DUV) 350-190 nm

Fale o dhugo$ciach krotszych niz 200 nm sg silnie pochtaniane przez tlen
czasteczkowy O, bedacy skladnikiem powietrza  atmosferycznego.
Promieniowanie z tego zakresu moze by¢ badane pod warunkiem, ze spektrograf
jest umieszczony w komorze prozniowej. Stad zakres czestotliwosci fal
krotszych niz 200 nm jest nazywany ultrafioletem préozniowym. Promieniowanie
w $rodku zakresu (MUV) pomigdzy dlugoscig fali 200 nm a 300 nm jest
pochlaniane gléwnie przez ozon w goérnych warstwach atmosfery. Gazy
atomowe 1 czasteczkowe sa silnymi absorberami dla obszaru EUV, czyli fal
o dtugosci ponizej 100 nm.

Inny podziat widma promieniowania UV wynika ze skutkéw oddziatywania
promieniowania na organizmy zywe, ktore moga by¢ rozne w zaleznosci od
dhugosci fali. Z tego wzgledu wyrézniono trzy zakresy widma UV [147], [150]:

o ultrafiolet-A, UVA 400-320 nm (od 3,1 do 3,87 eV)
o ultrafiolet-B, UVB 320-280 nm (od 3,87 do 4,43 eV)
e ultrafiolet-C, UVC 280-100 nm (od 4,43 do 6,20 eV)

Wartos¢ 280 nm (czasami podawana jest wartos¢ 290 nm) dzielaca zakresy
UVB i UVC zostala wybrana dlatego, ze fale krdtsze promieniowania UV
praktycznie nie docierajg do powierzchni Ziemi, z wyjatkiem duzych wysokosci.
Wybér wartosci 320 nm jako podziatu miedzy zakresami UVB i UVA jest raczej
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arbitralny, chociaz promieniowanie w zakresie fal krotszych niz 320 nm jest
na ogot bardziej aktywne biologicznie niz promieniowanie UV o dluzszych
dhugosciach fali. W fotobiologii molekularnej uwaza sig, ze bardziej odpowiedni
jest dodatkowy podziat tego zakresu na pasma UVAI (340—400 nm) i UVAII
(320340 nm) [147].

Ilosciowe pomiary promieniowania UV s3 wyrazane przy uzyciu termi-
nologii radiometrycznej (Tab. 5.1). Wielko$ciami odnoszacymi si¢ do wigzki
promieniowania przechodzacej przez okreslong przestrzen sg energia promienio-
wania i strumien promieniowania. Okres$leniami opisujacymi zrédta promienio-
wania s3 intensywnos$¢ (natgzenie) promieniowania oraz radiancja. Termin
irradiancja jest najczg$ciej uzywany w fotobiologii i odnosi si¢ do obiektu
np. napromieniowanego pacjenta. Radiometryczne wielkosci moga by¢ rowniez
wyrazone terminologia zwigzang z dhugos$cig fali, dodajac do parametru stowo
"spektralna" np. radiancja spektralna, irradiancja spektralna [44], [147].

Tabela 5.1. Wielkosci radiometryczne w ukladzie Si [44]

Wielko$é Symbol | Jednostka Definicja
Energia I Energia emitowana, przenoszona
promieniowania Q lub padajaca na powierzchnig
Moc ® W Moc emiFowana, przenoszona lub
promieniowania padajaca na powierzchnig
Natezenie I Wist Strum‘ieﬁ energetyczny emitowany
promieniowania w jednostkowy kat brylowy
o Strumien energetyczny emitowany
Emitancja M W/m> przez jednostkowg powierzchnig
energetyczna srodia
] ) Strumien energetyczny emitowany
Luminancja L W/(m*-sr) | przez jednostkowa powierzchnie
energetyczna w jednostkowy kat brytowy

Zainteresowanie chemikow promieniowaniem UV wynika z mozliwos$ci
aktywacji wielu procesow chemicznych pod wplywem tego promieniowania.
Jednym z wielu przykltadow jest wykorzystanie promieniowania UV
w przemystowych reakcjach fotochemicznych do otrzymywania kaprolaktamu,
stosowanego do produkcji tworzyw termoplastycznych, zywic lub jako
potprodukt do tworzenia polimerow i poliamidu. Innym zastosowaniem
nadfioletu sa reakcje fotopolimeryzacji powodujace zmiany wlasnosci
fizycznych materiatu i zachodzgce pod wptywem promieniowania z zakresu UV.

82




Polimeryzacja fotochemiczna stosowana jest w przemysle elektronicznym,
drukarskim, meblarskim oraz mechanice precyzyjnej [150], [151].

Energia niesiona przez falg elektromagnetyczng o dlugosci z zakresu UV
moze by¢ na tyle duza, by wyraznie wplywaé na organizmy zywe.
Promieniowanie UVA, zwane abiotycznym, jest silnie absorbowane przez
kwasy nukleinowe i biatka. Promieniowanie UVB (biotyczne) jest zakresem
absorbowanym najintensywniej przez kwasy nukleinowe, wywolujac rozne
reakcje fotochemiczne. Promieniowanie UVC, podobnie jak promieniowanie X
iy rozklada jadra komérkowe nawet wowczas, gdy uzywane sg stosunkowo
niewielkie dawki. Znaczenie biologiczne ma tylko promieniowanie z zakresu
UVB i UVA, poniewaz warstwa ozonowa w stratosferze skutecznie pochtania
promieniowanie UVC. Promieniowanie UV, ze wzgledu na swoje dzialanie
bakteriobojcze, jest takze jednym z najskuteczniejszych $rodkéw dezyn-
fekujacych wszedzie tam, gdzie konieczne jest niszczenie drobnoustrojow
np. w salach operacyjnych, czy w transporcie owocow [151].

Promieniowanie UV, a tym samym jego zmiany, moga mie¢ istotny wplyw
na procesy w ekosystemie, np. obieg skladnikow pokarmowych i rownowage
wegla. Modyfikacja rownowagi wegla nastepuje poprzez zmiany w wychwy-
tywaniu CO, (proces fotosyntezy), skladowaniu dwutlenku wegla 1ijego
uwalnianiu (oddychanie i fotodegradacja) [152]. Badania prowadzone na
ro$linach uprawnych wykazaty, ze w warunkach zwigkszonego promieniowania
UV nastepuje zmniejszanie powierzchni lisci, skrocenie dhlugosci pedow
i ograniczenie fotosyntezy. Czg$¢ roslin wprowadzita mechanizmy obronne,
np. zmiany pigmentacyjne, lecz w takich warunkach zwykle nalezy si¢ liczy¢ ze
zmniejszonym zbiorem upraw [151].

Promieniowanie ultrafioletowe odgrywa istotng role w wielu procesach
biologicznych i chemicznych. Jego wplyw moze by¢é pozytywny, ale
w przypadku przekroczenia pewnych wartosci progowych, moze by¢ bardzo
szkodliwe [151], [153]. Przyktadowo, duzy wplyw na u$miercanie rafy koralo-
wej ma posrednio promieniowanie UV. Wynika to z wplywu na koralowce
popularnego sktadnika filtrow przeciwstonecznych, czyli oksybenzonu (inna
nazwa to benzofenon-3). Substancja ta sprzyja blaknigciu koralowcow, zmniej-
sza ich odporno$¢ na zmiany klimatu oraz uszkadza material genetyczny,
wplywajac na zmniejszenie populacji [153], [154].

W odréznieniu od cztowieka i wigkszoSci zwierzat, istnieja gatunki majace
zdolno$¢ widzenia w zakresie ultrafioletowym. Zwykle wynika to z koniecz-
no$ci zdobywania pozywienia [155]. Austriacki biolog Karl von Frisch® badajac
zachowanie pszczot wykonat serie zdje¢ kwiatow w zakresie ultrafioletu. Na
fotografiach ukazaly si¢ wzory kresek i kropek, ktorych oko ludzkie nie jest
w stanie dostrzec. Odkryt on, ze kwiaty, ktore dla nas sg po prostu zotte lub

* Karl von Frisch (1886-1982) - laureat Nagrody Nobla w 1973 roku z fizjologii
i medycyny za szczegotowy opis sposobu komunikowania si¢ pszczot
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biate, w rzeczywistosci zdobi jeszcze ultrafioletowy desen wykorzystywany
przez pszczoty do poszukiwania nektaru. Zdolno$¢ do postrzegania w zakresie
ultrafioletu wykryto takze u wielu gatunkow ptakéw. Niektore ptaki drapiezne
np. pustutka zwyczajna (lac. Falco tinnunculus) rozpoznaja na tej podstawie
$lady moczu gryzoni. Slady smug moczu gryzoni odbijaja nadfiolet, wicc teren,
na ktorym wida¢ duzo smug musi obfitowaé w zdobycz. Innym przyktadem jest
modraszka zwyczajna (fac. Cyanistes caeruleus) posiadajaca niebieskg czapecz-
ke, ktora bardzo intensywnie odbija promieniowanie ultrafioletowe niezauwa-
zalne dla ludzkiego oka. Modraszki widza zarowno widzialny dla czlowieka
zakres fal elektromagnetycznych, jak i odcienie nadfioletu. Jedng z cech oceny
atrakcyjnosci samcoéw sg roznice odbijania promieniowanie od ich czapeczek.
Odbijanie promieni UV przez pidra na glowie samic wyraznie wptywa na
zaangazowanie samca w karmienie pisklat. Takze upierzenie wielu gatunkow
ptakow wykazuje specyficzne cechy. Niektore gatunki ptakow sa w stanie
modyfikowa¢ odbicie UV upierzenia poprzez wydzieling z gruczotu kuprowego,
ktorg ptak rozprowadza po upierzeniu przy pomocy dzioba [156]. Ciekawym
przyktadem sa renifery zamieszkujace Arktyke, gdzie warstwa ozonowa jest
ciensza i przepuszcza wiecej promieni ultrafioletowych i sg one dodatkowo
odbijane od $niegu. Sier§¢ wilkow polujacych na renifery oraz slady ich moczu
na $niegu silnie kontrastujg z otoczeniem w zakresie UV. Renifery moja mozli-
wo$¢ widzenia ultrafioletu oraz sg wyjatkowo odporne na uszkodzenia wzroku
spowodowane promieniowaniem o tej dtugosci fali. Cecha ta umozliwia im
unikanie drapieznikoéw oraz poszukiwanie pozywienia (porosty absorbujg ultra-
fiolet), szczegdlnie rankiem i o zmierzchu, gdy brakuje §wiatta [157].

Absorpcja promieniowania ultrafioletowego przez ozon powoduje wzrost
temperatury stratosfery, co wptywa na klimat catej planety. W przypadku
ziemskiej atmosfery najnizszg warstwa jest troposfera. To tutaj wystepuje
wigkszos¢ chmur, a temperatura spada wraz z wysokoscig. Nad troposfera
znajduje si¢ stratosfera. W jej przypadku sytuacja jest odwrotna: wraz ze
wzrostem wysokosci ro$nie tez temperatura. Nad powierzchnig Ziemi dzieje si¢
tak dlatego, ze warstwa ozonowa w stratosferze absorbuje wigkszo$¢ promienio-
wania ultrafioletowego pochodzacego od Stonca.

Wplyw promieniowania UV na zdrowie czlowieka

Skutki oddzialywania promieniowania UV na czlowieka moga by¢ zarowno
korzystne, jak i bardzo szkodliwe. Korzystny wptyw nadfioletu polega przede
wszystkim na jego dziataniu przeciwkrzywicznym. Promieniowanie stoneczne
z zakresu UVB jest gléwnym zrodtem witaminy D; dla wickszosci ludzi,
poniewaz promieniowanie z tego zakresu widmowego inicjuje synteze skorng tej
witaminy u cztowieka. Witamina Dj; jest niezbedna do prawidlowego rozwoju.
Jej niedobdr w dziecinstwie powoduje zmiany w uktadzie kostnym i zaburzenia
rozwojowe. U dorostych niedobor witaminy D; powoduje osteomalacje, sprzyja-
jacg ztamaniom ko$ci. Promieniowania stoneczne z zakresu UVB i witamina D;
zmniejszaja ryzyko zachorowania na ponad 16 typow nowotwordw. Ostatnie
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badania dostarczyty dowodoéw, ze promieniowanie stoneczne UVB i witamina
D; zmniejszajg ryzyko chordb uktadu oddechowego zwigzanych z infekcja,
czg$ciowo wyjasniajac, dlaczego takie choroby sg czestsze w zimie.
Promieniowanie stoneczne z zakresu UVB i witamina D; zmniejszaja takze
ryzyko zachorowania na choroby autoimmunologiczne, takie jak stwardnienie
rozsiane. W potnocnych czgéciach Ziemi, gdzie promieniowanie z zakresu UVB
jest stabsze ze wzgledu na niewielki kat padania promieni stonecznych, nalezy
uzupetnia¢ niedobory witaminy D; lub doswietla¢ si¢ w celu wywotania
pozadanej reakcji fotochemicznej. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dawka
promieniowania potrzebna do uzupetnienia witaminy D; jest duzo mniejsza niz
taka, ktora wywoluje opalenizne [147], [151], [158].

Dawka stonecznego promieniowania ultrafioletowego zalezy od lokalnego
klimatu oraz trybu zycia. Tryb Zzycia obejmuje zaréwno czas spedzony
na §wiezym powietrzu, jak i wykorzystanie srodkow ochronnych. Cho¢ czynniki
klimatyczne wptywaja na poziom promieniowania ultrafioletowego na powierz-
chni Ziemi, to zachowanie ludzi przebywajacych na zewnatrz ma znacznie
wigckszy wplyw na naswietlanie konkretnego czlowieka promieniowaniem
z zakresu UVB. Osoby pracujace na zewnatrz otrzymuja 3—4 razy wigksza
roczng dawke promieniowania nadfioletowego w poréwnaniu z np. pracowni-
kami biurowymi. Do metod ochrony osobistej naleza: unikanie bezposredniego
swiatla stonecznego w lecie okoto poludnia (tzw. "szukanie cienia"); noszenie
odziezy pochlaniajacej promieniowanie UV; kapeluszy ostaniajacych twarz
1 szyj¢; stosowanie miejscowych filtrow przeciwstonecznych, np. okularéow lub
kreméw [159].

Promieniowanie z zakresu UV odpowiada jednocze$nie za znaczng czg§¢
chorob skory i oczy u wielu zwierzat wyzszych. Promieniowanie UVB jest
odpowiedzialne za oparzenia skory czlowieka (reakcja erytemalna) oraz moze
powodowaé wystapienie nowotworow skory. Ultrafiolet bardzo silnie wptywa
na uszkodzenia oczu, w tym zaré6wno rogoéwki, soczewki oraz siatkowki.
Zapalenie rogowki wystepuje gtownie wskutek silnej ekspozycji. Uszkodzenie
soczewki powoduje réznego rodzaju za¢my, co zwigzane jest z efektami
kumulacyjnymi $rednich dawek rocznych oraz tych otrzymanych przez cate
zycie. Czesta chorobg oczu zwigzang z dziataniem UV jest zapalenie spojowek,
na ktorg zwykle chorujg Iudzie na dalekiej potnocy i w o$niezonych gorach,
ze wzgledu na odbijanie promieni UV od powierzchni pokrywy $nieznej.
Na zapalenie spojowek narazeni sg rowniez spawacze tukiem elektrycznym,
gdzie ultrafiolet jest emitowany przez atomy zelaza w stanie gazowym [151],
[153], [160]-[162].

Istniejg silne dowody, ze ekspozycja na promieniowanie ultrafioletowe
przyczynia si¢ do powstawania nowotworow podstawnokomorkowych skory,
Slepoty $nieznej, skrzydlika i zaémy korowej. Istnieja tez nie w pelni
potwierdzone dowody na zwigzek pomig¢dzy promieniowaniem z zakresu UV
arozwojem innych chordob oczu, takich jak: tluszczyk, zaéma jadrowa
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i podtorebkowa tylna, czy nowotwory ptaskonabtonkowe zlokalizowane na po-
wierzchni oka. Natomiast, nie ma wystarczajacych dowodow, aby stwierdzié,
czy zwigzane z wiekiem zwyrodnienie plamki zéttej (AMD) wynika z ekspo-
zycji na promieniowania UV. W wielu krajach stosuje si¢ naswietlanie pacjenta
promieniowaniem UV przy leczeniu wielu schorzen. Przyktadem jest naswietla-
nie chorych na tuszczyce¢ lub badania fototerapii nowotworow. Jednak ta metoda
zwykle ma zbyt niebezpieczne efekty uboczne (np. oddziatywanie na biate
krwinki, inicjowanie nowotwordw skory), ktére powoduja, ze kuracja moze by¢
traktowana jako niebezpieczna dla zdrowia pacjentéw [151], [160], [163].

5.1.2. Fotodetektory promieniowania ultrafioletowego

Pojawianie si¢ w $rodowisku naturalnym promieniowania o dlugosci fali
ponizej 280 nm jest zwykle wynikiem dzialalnosci czlowieka. Pomimo tego,
detektory UV maja wiele zastosowan rowniez w obszarach naziemnych. Ich
rozw0j zostal podyktowany glownie potrzebami techniki wojskowej. Obecnie
istnieje duzy obszar zastosowan detektorow UV w sprzecie wojskowym oraz
w zastosowaniach cywilnych obejmujacy szeroki zakres np. badania naukowe,
obserwacje astronomiczne, przemyst chemiczny, biologiczny, wojskowy,
monitorowanie $rodowiska i1 przestrzeni powietrznej, wykrywanie plomienia,
komunikacj¢ optyczng itp. Za pomoca tego typu detektoroéw mozna wykrywaé
emisje UV od ognia w obecnosci otoczenia o wysokiej temperaturze, takiego jak
emisja podczerwieni z gorgcych cegiel w piecu. Technika monitorowania
zuzyciem detektorow UV umozliwia doskonatg kontrole plomienia przy
systemach dozowania gazéw w duzych piecach i kotltach. Obszary bezpie-
czenstwa 1ikontroli ptomienia to jedno z wielu mozliwych zastosowan dla
detektorow ultrafioletu [164], [165].

Wydajne urzadzenie do fotodetekcji powinno mie¢ wysoka czutosé, wysoka
dynamike i duza selektywnos$¢ spektralng. Jednoczesnie, urzadzenie powinno
pracowaé przy krotkich czasach odpowiedzi oraz w sposdb powtarzalny
istabilny. W pewnych przypadkach, takich jak wykrywanie plomienia
w rozgrzanym silniku, wymagana jest takze duza stabilno$¢ termiczna przyrzadu
[149]. Do detekcji promieniowania nadfioletowego wykorzystuje si¢ detektory
fotonébw zwanych roéwniez fotodetektorami oraz detektory termiczne.
W detektorach termicznych padajace promieniowanie jest absorbowane
i nastepuje wzrost temperatury materiatu. Sygnal wyjsciowy jest obserwowany
jako zmiana rdéznych wlasno$ci materialu zaleznych od temperatury.
W detektorach piroelektrycznych zmiana temperatury powoduje zmiang ich
spontanicznej polaryzacji. W bolometrach mierzy si¢ zmian¢ oporu elektryczne-
go wynikajagca ze zmiany temperatury wywotanej pochtanianiem padajacego
promieniowania. Efekty termiczne w bolometrach zwykle nie zalezg od dtugosci
fali padajacej na powierzchni¢ materialu absorbujgcego. Czulos¢ i szybkosé
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odpowiedzi tego typu detektorow jest czgsto niewielka. Z tego wzgledu rzadko
sg one stosowane w zakresie analizy promieniowania z zakresu UV [166].

Detektory fotonow dzieli si¢ ze wzgledu na zasad¢ wykrywania promie-
niowania na emulsje Swiatloczule (fotograficzne) i przyrzady fotoelektryczne.
Emulsje fotograficzne dziataja w oparciu o chemiczne zmiany wywolane
promieniowaniem. Ich zaletg jest mozliwos¢ rejestracji i przechowywania duzej
ilosci danych w pojedynczej ekspozycji, stosowanych np. przy sumowaniu
efektow promieniowania emitowanego w dtugim okresie czasu. Ograniczeniem
tego typu detektoréw jest znacznie mniejsza czulo$¢ od detektorow fotoelek-
trycznych oraz nieselektywna czulo$¢ na szeroki zakres dlugosci fali
powodujaca problemy przy eliminacji tla wywolanego $wiattem rozproszonym
oraz czastkami wysokich energii. W fotodetektorach padajace fotony sa
absorbowane w materiale w wyniku interakcji z elektronami zwigzanymi
z atomami sieci krystalicznej lub domieszek oraz ze swobodnymi elektronami.
Detektory fotoelektryczne majg wigksza czulos¢ niz emulsje Swiatloczute, a ich
odpowiedZ jest szybsza i ma charakter liniowy. Detektory te dziataja wyko-
rzystujac zewnetrzny efekt fotoelektryczny, ktéry polega na emisji elektronow
z powierzchni materialu. Za zamiang energii fali elektromagnetycznej na sygnat
elektryczny w detektorach potprzewodnikowych odpowiada wewnetrzny efekt
fotoelektryczny, polegajacy na selektywnym przenoszeniu no$nikéw ladunku
pomiedzy pasmami energetycznymi na skutek promieniowania elektromagne-
tycznego o odpowiedniej czgstotliwosci (energii). W detektorach pdtprzewodni-
kowych padajace fotony wywotuja generacje¢ pary elektron-dziura. Zjawisko to
zachodzi pod warunkiem, ze energia fotonu jest wigksza niz szerokos¢ pasma
zabronionego w danym materiale potprzewodnikowym. Po przejsciu elektronu
do pasma przewodzenia, w pasmie walencyjnym pozostaje dziura. Oba nosniki
fadunku sa rozdzielane przez pole elektryczne, co powoduje przeptyw pradu,
ktérego wartos¢ zalezy od liczby zaabsorbowanych fotonow [37], [44].

Fotodetektory moga pracowa¢ w dwoch trybach: fotoprzewodnictwa
(polaryzacja elektryczna w kierunku zaporowym) i fotowoltaicznym (brak
polaryzacji). Tryb fotoprzewodnictwa wymaga polaryzacji zaporowej zlacza
p—n, gdzie na granicy dwdoch materiatow potprzewodnikowych o przeciwnym
typie domieszkowania (przewodnictwa) powstaje obszar zubozony w swobodne
nosniki. Fotony sg absorbowane w materiale potprzewodnikowym i jesli energia
fotonow jest wigksza od szeroko$ci przerwy zabronionej w polprzewodniku, to
tworzg si¢ pary elektron-dziura. Krawedz absorpcji A, wynikajaca z minimalnej
energii fotonow mogacych wygenerowa¢ parg elektron-dziura zalezy
od szerokosci przerwy zabronionej, czyli w zasadzie od materialu polprze-
wodnikowego i warunkow otoczenia [44]:

hc
Ag = E (5.1)
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Jezeli dlugos¢ fali zostanie wyrazona w [um], a szeroko$¢ przerwy
zabronionej E, w [eV], to wtedy zalezno$¢ na krawedz absorpcji mozna opisac
zaleznoscig [44]:

1,238
Ag = ? (5.2)

Dzigki oddziatywaniu pola elektrycznego, elektrony beda przeptywac
w kierunku pétprzewodnika typu n, a dziury w kierunku potprzewodnika typu p
dajac impuls pradowy proporcjonalny do liczby zaabsorbowanych fotonow.

W literaturze anglosaskiej wystepuja dwa okreslenia detektorow: nieczutly
na promieniowanie widzialne (400 nm>1}), nieczuly na promieniowanie
stoneczne (280 nm > ). Pierwsze detektory nieczute na promieniowanie sto-
neczne powstaly w roku 1996 i byly to fotorezystory. Wiele pdzniejszych kon-
strukcji odznaczato si¢ hybrydowa konstrukcja metal-potprzewodnik-metal
(ang. Metal-Semiconductor-Metal — MSM). Miedzypalczaste struktury metali-
zacji tworzyty kontakty omowe, badz kontakty omowe i Schottky’ego [37], [44].

Najczgsciej spotykane typy detektorow UV to:

o fotorezystory,

e diody Schottky’ego,
e struktury (MSM),

e diody p—n oraz p—i-—n.

Najlepiej poznanym i najszerze] wykorzystywanym  materiatem
poétprzewodnikowym jest krzem, a fotodiody wykonane na bazie tego materiatu
zwykle byly projektowane dla promieniowania z zakresu widzialnego.
Aczkolwiek, mozna je rowniez stosowa¢ dla promieniowania w zakresie
ultrafioletu [167]-[169]. Technologia krzemowa wykorzystywana do budowy
detektoréw z zakresu promieniowania ultrafioletowego ma pewne ograniczenia.
Jednym z podstawowych probleméw jest utrzymanie wysokiej wydajnosci
podczas dhugoletniej pracy przyrzadu narazonego na promieniowanie z zakresu
UV, ktére powoduje jego degradacje. Krzemowe fotodiody maja duza czutosé
w zakresie widzialnym oraz bliskiej podczerwieni, co rowniez negatywnie
wplywa na detekcje promieniowania UV, ze wzgledu na tlo sygnatow
pochodzacych z zakresu VIS i NIR. Niemniej jednak, wigkszo$¢ przyrzadow
potprzewodnikowych jest produkowana z krzemu, ze wzgledu na niski koszt
oraz mozliwo$¢ integracji z innymi ukladami elektronicznymi, co utatwia
miniaturyzacje¢ docelowych urzadzen czujnikowych [170]. Dodatkowo,
ze wzgledu na niewielkg szeroko$¢ przerwy zabronionej tego potprzewodnika
(E,~1,12 €V) material ten wymaga stosowania drogich filtrow optycznych
i luminoforéw do ograniczenia absorpcji fotondw niskoenergetycznych (VIS
1IR) [171]. W przyrzadach krzemowych problematyczny jest takze wzrost pradu
ciemnego wraz ze wzrostem temperatury, co réwniez wplywa na obnizenie
wydajnosci kwantowej fotodetektorow.
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W  przypadku zastosowania polprzewodnikdéw o szerokiej przerwie
zabronionej np. weglika krzemu, azotku galu, czy diamentu nie ma potrzeby
stosowania dodatkowych filtrow. A jednoczesnie maja one znacznie mniejsze
warto$ci pragdow ciemnych oraz mogg pracowa¢ wydajnie w wyzszych
temperaturach niz krzem [167], [172]-[174].

W technologii krzemowej najczesciej wykonuje si¢ dwa typy przyrzadow
pracujacych jako detektor UV:

o fotodioda dyfuzyjna, w ktorej powstaje warstwa zubozona pomig¢dzy
obszarami o domieszkowaniu typu p oraz typu n,

e fotodioda z barierg Schottky’ego, w ktorej do detekcji wykorzysty-
wany jest interfejs metal-potprzewodnik i zwigzana z formowaniem
tego interfejsu bariera potencjalu pomiedzy dwoma materiatami.

Czutos¢ krzemowych detektorow UV jest niska, ale mozna uzyskac
stosunkowo wysoka wydajno$¢ kwantowa oraz zwigkszy¢ odpornosé
na destrukcyjne dziatanie ultrafioletu, stosujac przy powierzchni krzemu cienka
warstwe o duzej koncentracji domieszki [175], [176]. Innym rozwigzaniem jest
wykonanie sasiadujacych fotodiod o rdznej czutosci w zakresie UV (a zblizonej
czutosci w zakresie VIS i NIR), w ktorym na wyjsciu przyrzadu uzyskuje si¢
uzyteczny sygnal roznicowy [170].

Zwigzki azotu z pierwiastkami III grupy uktadu okresowego (GaN, AIN, InN
i ich zwiazki potrojne i poczwoérne) maja ogromny potencjat do zastosowan
w dziedzinie wysokowydajnych detektorow z zakresu ultrafioletowego oraz
widzialnego. Materialy te wydaja si¢ wrgez idealne ze wzgledu na proste
przerwy zabronione o wartosciach odpowiadajagcych promieniowaniu
od glebokiego ultrafioletu do podczerwieni. Materialy te charakteryzuja sie¢
wysokim natezeniem krytycznego pola elektrycznego, stabilno$cig termiczna
oraz s3 odporne na promieniowanie jonizujace [149], [177]. Pierwszy detektor
UV z azotku galu zostatl opracowany w 1992 roku [178]. Od tego czasu, roézne
zespolty rozwijaty praktycznie wszystkie rodzaje struktur fotodetekcyjnych
na bazie azotkdbw np. metal-izolator-potprzewodnik (MIS), metal-potprze-
wodnik-metal (MSM), fototranzystory, matryce detektorowe, detektory
fotoprzewodzace oraz diody lawinowe, p—n, p—i—n i Schottky’ego. W dalszych
etapach prac opracowano réwniez matryce aplikacyjne FPA (ang. Focal Plane
Array) na bazie GaN i AlGaN [104], [172], [179].

Ciekawym zwigzkiem potprzewodnikowym jest AlGaN, w ktorym
w zalezno$ci od procentowej zawarto$ci glinu, zmienia si¢ szeroko$¢ przerwy
zabronionej, a co za tym idzie, gorna warto$¢ zakresu dlugosci fal odbieranych
przez fotodetektor. Wysoka stabilno$¢ termiczna oraz chemiczna azotku galu
oraz detektoréw zbudowanych na bazie GaN powoduje, ze moga by¢ one
doskonalym materiatlem do detekcji czastek wysokoenergetycznych [172].
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Do konstrukeji detektorow ultrafioletu stosowano réwniez takie materiaty jak
ZnO [180]-183], TiO, [184], [185] oraz warstwy diamentowe [174], [186],
[187]. Zwlaszcza diament jest bardzo atrakcyjny ze wzgledu na swoje
wlasciwosci, jednak ze wzgledu na koszty i trudno dostgpng technologig, nie
planowano jego zastosowania w konstrukcji detektorow UV do celow niniejszej
pracy [166], [187]-[190].

Obecnie, najbardziej powszechnym materiatem z szeroka przerwa zabroniong
stosowanym do budowy potprzewodnikowych detektorow promieniowania
ultrafioletowego jest weglik krzemu. Zbudowano roézne przyrzady na bazie tego
zwigzku, ktore zostaly przebadane pod katem wykrywania i monitorowania
swiatla z zakresu UV, w tym diody Schottky’ego [191]-[194], diody lawinowe
[195]-[197], diody p—n [198], [199], diody p—i—n [200]-[202], tranzystory
bipolarne [203], jak rowniez struktury z warstw amorficznych a-Si/a-SiC:H
[204]-[206].

Podstawowa barierg stojaca na przeszkodzie dynamicznego rozwoju
technologii potprzewodnikow z szeroka przerwa zabroniong jest trudnosé
w opanowaniu  procesOw  umozliwiajagcych ~ wytwarzanie — przyrzadow
elektronicznych oraz technologii wytwarzania krysztatéw o duzej $rednicy, co
bezposrednio przektada si¢ na wyzsze koszty podtoza. Najbardziej dojrzaty
technologia wydaje si¢ by¢ technologia weglika krzemu. Wynika to
z podobienstw wielu proceséw opanowanych przy wytwarzaniu przyrzadow
z wykorzystaniem technologii krzemowej [166], [207]. W zwiazku z powyz-
szym, zdecydowano si¢ na wykorzystanie podtozy SiC do opracowania
przyrzadu umozliwiajacego detekcje promieniowania ultrafioletowego.

5.1.3. Technologia weglika krzemu — zarys problemu

Weglik krzemu jest rzadkoscia w przyrodzie, a jego synteza w postaci
materialu kompozytowego zawierajacego wigzania krzem-wegiel zostata po raz
pierwszy opisana przez Berzeliusa w roku 1824 [208]. Jons Jacob Berzelius jest
znany gltownie z tego, ze otrzymat czysty krzem z dwutlenku krzemu
(krzemionki). Byl jednak réwniez naukowcem, ktory jako pierwszy
zsyntetyzowat weglik krzemu. Wiele lat p6zniej, w 1892 roku Edward Goodrich
Acheson po wymieszaniu w piecu koksu z krzemionkg uzyskat materiat
krystaliczny charakteryzujacy si¢ duza twardoscia i wysoka temperaturg
topnienia [209]. Opisywat go jako zwigzek wegla z krzemem. Proces ten (zwany
p6zniej procesem Achesona) umozliwil produkcje objetosciowa proszkow
z weglika krzemu uzywanych do cigcia, szlifowania, polerowania. Byto to
pierwsze zastosowanie przemystowe tego materiatu. Acheson nazwal swoj
produkt "carborundum" i nadal mu wiasciwg formute chemiczng — SiC.
W procesie wlewki powstaja mate monokrystaliczne ptytki SiC (gltéwnie
politypu 6H-SiC), ktére mozna otrzymywac jako produkt uboczny. Chociaz
ptytki takie sa mocno zanieczyszczone, byly uzywane do podstawowych badan
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nad wlasciwo$ciami fizycznymi i chemicznymi tego materiatu. W 1907 zostata
wyprodukowana pierwsza dioda LED (ang. Light-emitting diode) z weglika
krzemu [210]. Jednak ekstrakcja krysztatdow byta bardzo klopotliwym procesem,
wymagala cierpliwosci, a czysto$¢ krysztatlow byla stabo kontrolowana. Dopiero
w 1955 roku nastapit przetom i wzrost produkcji, dzigki metodzie wzrostu
krysztalu wynalezionej przez J.A. Lely’ego [211]. W miedzyczasie odkryto
naturalny SiC Moissana i zbadano ten materiat jako minerat [212]. To dlatego
w mineralogii lub w dziedzinie kamieni szlachetnych SiC jest nazwany
"moissanite". Gdy Acheson znalazt btyszczace, heksagonalne krysztaty przymo-
cowane do elektrody weglowej, postal ich probke do prof. Benjamina
W. Fraziera z Uniwersytetu Lehigh. Prof Frazier badajac je, odkryt politypizm
weglika krzemu wskazujac, ze chociaz wszystkie krysztaty byty z tego samego
materiatu, to r6znity si¢ pod wzgledem struktury krystalicznej. Z czasem odkry-
wano kolejne cenne wiasciwosci uzytkowe weglika krzemu np. bardzo wysoka
odporno$¢ termiczng, niska podatnos¢ na erozj¢ oraz duza odporno$¢ chemiczng.
Weglik krzemu jest bardzo twardym materiatem, ktorego modut Younga wynosi
424 GPa, a twardo$¢ osigga wartos¢ 9,2 w skali Mohsa [213]. Na przelomie lat
40. i 50. XX wieku zainteresowanie SiC nabralo szczegdlnego znaczenia
w zwiazku z odkryciem jego wiasciwosci potprzewodnikowych [214]-[216].
Weglik krzemu jest zwigzkiem materiatow z IV grupy ukladu okresowego
o unikalnych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych. Silne kowalencyjne
wigzania chemiczne migdzy atomami Si i C tworza materiat o bardzo duzej
twardosci, obojetny chemicznie, z duzg przewodnos$cia cieplng. Obydwa atomy
tworzgce ten material maja na zewnetrznej powloce 4 elektrony walencyjne:
wegiel — 1s® 2s2p”, krzem — 1Is® 2s™2p° 3s°3p>. Polaczenie atoméw Si i C
za pomoca wiazan kowalencyjnych wynika z hybrydyzacji tetraedrycznej sp’.
Atomy wegla majgce wigkszg elektroujemno$¢ od krzemu (C=2,5, Si= 1,8
w skali Paulinga) daza do przyciggniccia atomoéw krzemu, w wyniku czego
powstaje wigzanie o charakterze rezonansowym migdzy homo a hetero-
polarnym. Typowymi strukturami posiadajacymi sie¢ krystaliczng z takim
rodzajem wigzan koordynacji to: typ wurcytu, sfalerytu i struktura rombo-
edryczna [217]. Monokrysztaty weglika krzemu moga mie¢ rézny uklad
plaszczyzn atomowych i w zaleznosci od warunkéw procesu krystalizacji
przybierajg strukture wurcytu, sfalerytu lub struktur posrednich. Kazdy atom
posiada tetraedryczng konfiguracje wigzan. Roznica struktur wynika z orientacji
i dlugosci wigzania wzdtuz osi <0001>, a periodycznos¢ utozenia warstw Si-C
wzdhuz tej osi okresla catkowita symetri¢ krysztatu. Oznacza to, ze teoretycznie
istnieje nieskonczona liczba konfiguracji tych ultozen, czyli politypow.
Skrajnymi przypadkami utozenia sg politypy 3C-SiC oraz 2H, gdzie pierwszy
z nich ma strukture kubiczng typowa dla sfalerytu, a drugi z nich jest typowym
wurcytem (struktura heksagonalna). Pozostate politypy maja struktury posrednie
pomiedzy tymi dwoma i tworzg struktury heksagonalne np. 4H, 6H lub
romboedryczne np. 15R. Symbole te oznaczajg ilos¢ warstw Si-C sktadajacych
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si¢ na komorke elementarna, natomiast litera okresla catkowita symetrig
komorki: kubiczng (C), heksagonalng (H) oraz romboedryczng (R) [215], [218].

Dotychczas, opisano ponad 200 réznych struktur krystalograficznych SiC,
zwanych odmianami alotropowymi bedacych wynikiem roéznego ulozenia tych
samych oktaedrow w sieci krystalicznej. Rozne uktady krystalograficzne maja
wplyw na szereg wlasciwosci elektrycznych np. szeroko$¢ przerwy zabronionej,
czy ruchliwo$¢ nosnikéw w wybranych kierunkach krystalograficznych,
poniewaz weglik krzemu jest polprzewodnikiem o wlasciwosciach anizotro-
powych. Obecnie, praktyczne zastosowanie majg trzy z nich: dwie odmiany
heksagonalne 4H-SiC i 6H-SiC (oznaczane tez jako a-SiC) oraz odmiana
kubiczna 3C-SiC (B-SiC). Identyfikacja danego politypu monokrysztatu SiC jest
zwykle przeprowadzana metodami rentgenowskimi [218].

Jako potprzewodnik, materiat ten charakteryzuje si¢ szeroka przerwa
zabroniong i w tej klasie materialéw jest jednym z najbardziej dopracowanych
technologicznie. Komercyjnie dostgpne sg obecnie podloza o politypie
heksagonalnym 4H-SiC oraz 6H-SiC o $rednicy 6 cali. Zainteresowanie tym
materialem wynika z jego bardzo dobrych parametrow fizycznych oraz odpor-
nosci na wysokie temperatury. Wiele instytucji naukowych i wdrozeniowych
zajmuje si¢ rozwojem technologii SiC. Wynika to z koniecznos$ci poszukiwania
nowych materiatow umozliwiajagcych pokonanie barier i ograniczen, ktore
posiadaja przyrzady budowane na bazie krzemu. Przyrzady krzemowe maja
ograniczone mozliwosci dziatania w wyzszych temperaturach, przy duzych
napigciach i mocach oraz przy wysokich czestotliwosciach. Jednoczesnie sa
wrazliwe na réznego rodzaju promieniowanie oraz duza aktywno$¢ chemiczng
srodowiska. Ograniczenia temperaturowe krzemu wynikaja z niskiego wspot-
czynnika przewodnosci cieplnej, matej szerokosci przerwy zabronionej i niskiej
warto$ci natgzenia krytycznego pola elektrycznego. Ograniczenia zwigzane
z gestoscig mocy oraz czestotliwoscia pracy przyrzadow wynikaja przede
wszystkim z ruchliwosci ipredkosci nasycenia no$nikow oraz wartosci
natezenia krytycznego pola elektrycznego (Tab. 5.2) [105], [219], [220].

Wszystkie odmiany SiC maja rowne proporcje atoméw krzemu i wegla.
Jednak, ze wzgledu na to, ze r6znig si¢ one sekwencja ulozenia pomiedzy pta-
szczyznami, wykazuja rézne wilasciwosci elektroniczne i optyczne. Szerokosé
pasma zabronionego (energia przerwy zabronionej) w wegliku krzemu zalezy od
politypu i zmienia si¢ od 2,39 eV dla odmiany 3C-SiC do 3,33 eV dla odmiany
2H-SiC [223], [224]. Najpowszechniej stosowanym politypem jest odmiana 4H-
SiC z energiag przerwy zabronionej wynoszacej 3,265 eV w temperaturze poko-
jowej. Szerokie pasmo zabronione sprawia, ze mozliwe jest konstruowanie
przyrzadoéw poétprzewodnikowych pracujacych w bardzo wysokich temperatu-
rach. Podstawowym ograniczeniem podczas pracy w wysokiej temperaturze
typowych przyrzadéw wykonanych z krzemu jest jonizacja termiczna elektro-
néw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. W przypadku weglika
krzemu zjawisko to jest pomijalne w porownaniu do krzemu [213], [224].
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Innymi zaletami weglika krzemu sg biokompatybilno$¢ oraz odpornos$é¢ na
promieniowanie jonizujgce, ktéra rowniez jest zwigzana bezposrednio
z szerokoscig przerwy zabronionej. Odporno$¢ na wysokie temperatury, jak
i promieniowanie jonizujace pozwala na budowe przyrzadéw energoelektronicz-
nych, ale takze elektronicznych i pomiarowych (sensory). Sg one zdolne do
pracy w $rodowiskach ekstremalnych, w ktorych urzadzenia zbudowane
na bazie przyrzadow krzemowych nie mogg pracowaé poprawnie [225]. Dzigki
temu, jest to material atrakcyjny dla zastosowan w technice jadrowej
i kosmicznej [213], [221], [226], [227].

Tabela 5.2. WlasciwoS$ci polprzewodnikéw z szerokim pasmem zabronionym w poréwnaniu
do wlasciowsci krzemu [105], [219]-[222]

Si GaAs | 3C-SiC | 4H-SiC | 6H-SiC C
Energiaprzerwy | 15 | 140 | 239 | 325 | 3,0 5,5
zabronionej
[eV] skosna | prosta | skosna | skosna | skosna | skosna
Ruchliwosé
elektrony 1450 9000 1000 1050 400 2200
dziury 500 400 60 100 80 2100
[cm*/V-s]
Krytyczne pole
elektryczne 0,3 0,4 2,0 3,0 3,0 10,0
[MV/cm]
Maksymalna
predkos¢
unoszenia 107 | 2x10" | 2x107 | 2x10" | 2x107 | 2,7x10’
elektronéw
[em/s]
la dielek
St”d'e[e] yemal 9 129 | 97 9,7 9,7 5,7
Przewodnos$¢
cieplna 1,5 0,5 4,0 4,0 4,0 10,0
[W/em-K]
Temperatura
mi¢knigcia 1412 1238 2830 2830 2830 4000
[°C]
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Najwickszg barierag w rozwoju technologii weglika krzemu byla przez wiele
lat trudno$¢ w otrzymywaniu jednorodnego monokrysztalu z minimalng ilo$cia
defektow, a wylacznie w takiej formie moze on by¢ wykorzystany
w mikroelektronice oraz optoelektronice. W materiale tym wystepuja zaré6wno
defekty punktowe, btedy utozenia atomdéw, naprezenia, dyslokacje, mikrokanaty
(ang. micropipes) oraz makrodefekty. Najbardziej ucigzliwym defektem sa
mikrokanaly powstajace w kierunku wzrostu krysztatu. Sg to dyslokacje
srubowe z otwartym rdzeniem, widoczne na powierzchni jako otwory. Gegstosc
mikrokanalow zostala w ostatnich 20 latach mocno zredukowana praktycznie
do zera z ponad 100/cm® [228]. Plytki z niewielka ilo$cia defektow sa dostepne,
ale ich produkcja jest bardzo kosztowna w poréwnaniu z krzemem, co ma
istotny wptyw na ceng finalnych przyrzadow potprzewodnikowych [222], [229].

Historycznie pierwsza metoda wuzyskiwania weglika krzemu jest,
wspomniany wczesniej, proces Achesona. Polega on na podgrzaniu mieszaniny
krzemionki Iub piasku kwarcowego i sproszkowanego koksu (wegla). Proces ten
zostal opatentowany przez Edwarda Goodricha Achesona w 1896 roku [209].
Po odkryciu tego procesu Acheson zaprojektowat piec elektryczny w oparciu
o rezystancyjne grzanie, ktory do dzi$ jest podstawg produkcji weglika krzemu
do zastosowan mechanicznych. W piecu prad elektryczny przeptywa przez rdzen
grafitowy otoczony przez piasek, sol i wegiel. Prad elektryczny ogrzewa grafit
i pozostale materialy, co pozwala im reagowa¢ wzajemnie, w wyniku czego
powstaje warstwa SiC wokoét rdzenia grafitowego. Podczas procesu zachodza
cztery reakcje chemiczne dzigki ktorym uzyskuje si¢ weglik krzemu [108]:

C +Si0, — Si0 + CO
Si0, + CO — SiO + CO,
C+CO,—2CO
2C +Si0 — SiC + CO

Cienkie warstwy SiC mogg by¢ wytwarzane w nastgpujacych odmianach
procesu epitaks;ji:

e cpitaksja z fazy gazowej VPE (ang. Vapour Phase Epitaxy),

o ¢pitaksja z fazy ciektej LPE (ang. Liquid Phase Epitaxy),

e osadzanie chemiczne z fazy gazowe] pod ci$nieniem
atmosferycznym AP CVD (ang. Atmospheric Pressure Chemical
Vapor Deposition),

e szybkie termiczne osadzanie chemiczne z fazy gazowej RT CVD
(ang. Rapid Thermal Chemical Vapor Deposition).

Do otrzymania objetosciowego monokrysztalu SiC stosuje si¢ metode
sublimacji oraz krystalizacji na monokrystalicznym zarodku. Krysztat uzyskuje
si¢ w wyniku osadzania z fazy lotnej metoda PVT (ang. Physical Vapour
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Transport). Do tego celu wykorzystuje si¢ piece otwartoprzeptywowe,
w ktorych nagrzane do temperatury 2000°C substraty reakcji zaczynaja
sublimowac. Proces sublimacji wynika z rozktadu materiatu zrodtowego, ktorym
zwykle jest proszek SiC w postaci polikrystalicznej. W chlodniejszej strefie
(o okoto 100°C) znajduje si¢ zarodek monokrysztatu, na ktérym zachodzi
krystalizacja materialu w wyniku osadzania si¢ pary przesyconej. Wzrost
krysztalu mozliwy jest dzigki gradientowi temperatur pomigdzy stanem
rownowagi fazy stalej i gazowej materialu. Proces wymaga zachowania
ekstremalnych wymogow dotyczacych czysto$ci stosowanych materialow oraz
bardzo precyzyjnej kontroli rozktadu temperatury wewnatrz reaktora. Transport
par odbywa si¢ w prozni lub w atmosferze gazu neutralnego np. argonu.
Urzadzenie do wytwarzania krysztatu sktada si¢ z rury kwarcowej chtodzonej
powietrzem, wewnatrz ktorej znajduje si¢ tygiel grafitowy nagrzewany
indukcyjnie. Pomigdzy rurg kwarcowa i tyglem znajduje si¢ plaszcz grafitowy
shuzacy do izolacji termicznej tygla. W zwigzku z réznicami temperatur w piecu,
wyr6znia si¢ trzy strefy: sublimacji, transportu i krystalizacji. Tempo wzrostu
krysztatu jest silnie zalezne od temperatury, odleglosci zrodta od krysztatu
zarodkujacego oraz ciSnienia. Krytycznym momentem procesu jest jego faza
poczatkowa, by juz na starcie mozna bylo uzyskaé przestrzennie jednorodny
transport par ze zrodla oraz zapewni¢ szybkosci narastania krysztalu ponizej
0,1 mm/h [217]. Obecnie, najpowszechniej produkowane sg plytki z weglika
krzemu o $rednicy 4 cali [230], ale sa juz producenci, ktoérzy wytwarzaja
komercyjne podtoza o srednicy 6 cali np. Cree Inc. [228], II-IV Inc. [231],
Dow Corning [232].

Jedng z podstawowych zalet weglika krzemu, podobnie jak krzemu, jest
zdolnos¢ do tworzenia naturalnego dielektryka w postaci dwutlenku krzemu.
Znane z technologii krzemowej procesy, ich parametry oraz metody
charakteryzacji, wymagaty pewnych modyfikacji lub wrecz nalezato je
opracowa¢ od nowa na potrzeby technologii weglika krzemu. Ze wzgledu
na wlasciwosci sieci krystalicznej SiC, praktycznie wszystkie krytyczne procesy
technologiczne sa procesami wysokotemperaturowymi (utlenianie termiczne,
formowanie kontaktéw omowych, implantacja jonowa, wygrzewanie poimplan-
tacyjne majace na celu elektryczng aktywacje wprowadzonej domieszki).
Pozytywna cechg wplywajacag na wlasciwosci wysokotemperaturowe jest
dyfuzja wiasna, ktoéra w przypadku weglika krzemu jest bardzo mata. Z drugiej
strony, uniemozliwia to przeprowadzenie procesu dyfuzji termicznej, ktory
wymaga wysokich temperatur si¢gajacych 2000°C, co powoduje znaczng
degradacje powierzchni materiatu. Domieszki dla tego materialu musza byc¢
implantowane lub wprowadzane w procesie epitaksji [213], [233], [234].

Techniki implantacyjne wywotuja jednak powstawanie licznych defektow.
Czg§¢ z nich moze zosta¢ usunigta przy wygrzewaniu poimplantacyjnym
w temperaturze rzedu 1700°C, za$§ pozostale powodujg pogorszenie parametrow
wytwarzanych przyrzadow. Warstwy potprzewodnikowe typu n otrzymuje si¢
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przewaznie poprzez implantacj¢ jonow azotu lub fosforu, natomiast
domieszkami typu p s3: bor, gal oraz glin. Sposréd trzech domieszek
akceptorowych, glin ma najmniejszg energi¢ jonizacji, stad jest on powszechnie
stosowany w tej technologii. Wymusza to konieczno$¢ konstrukcji i stosowania
specjalnego zrodia jonowego wytwarzajacego wigzke jonéw Al" o natezeniu
pradu odpowiednio wysokim i stabilnym w czasie [235]. Problemem pozostaje
takze uzyskanie pelnej aktywacji elektrycznej implantowanych atomoéw
domieszek. W celu redukcji zniszczen poimplantacyjnych i zwigkszenia
sprawnosci aktywacji mozna wykona¢ proces implantacji w temperaturach
z zakresu 500-800°C, a nastgpnie wygrza¢ implantowany material w celu
aktywacji wigkszej iloSci domieszki oraz usuniecia zniszczen poimplantacyjnych
[236]-[239]. Bor jako domieszka ze wzgledu na niski stopien aktywacji (0,1%
dla 1700°C) oraz bardzo duza redyfuzje w trakcie wygrzewania jest zbyt
problematyczny z punktu widzenia komercyjnych procesow technologicznych.
Alternatywna metodg wprowadzenia domieszki do weglika krzemu jest
domieszkowanie ,,in-situ” w trakcie procesu epitaksji, w ktorym domieszko-
wanie jest realizowane podczas wzrostu krysztatu. Proces epitaksji ma zastoso-
wanie tylko w przypadku wytwarzania przyrzadow w technologii cienko-
warstwowej, przy czym dodatkowy problem stwarza wykonanie epitaksji
selektywnej [229], [240].

Weglik krzemu nie ma fazy cieklej, sublimuje w temperaturze powyzej
1800°C. Sktadnikami pary podczas sublimacji sg glownie Si, Si,C i1 SiC,
w okreslonych proporcjach, w zaleznosci od temperatury. Problematyczne sg
procesy stopniowej degradacji materialu zwigzane ze zmiang sktadu w procesie
sublimacji, ktére w konsekwencji mogg nawet sta¢ si¢ przyczyng utraty jego
wlasciwosci potprzewodnikowych [213], [217].

Jedng z najbardziej cennych wiasciwosci weglika krzemu dla zastosowan
w urzadzeniach pracujacych przy duzych mocach jest wysoka warto§¢
krytycznego pola elektrycznego Ec, czyli graniczna warto$¢ natezenia pola
elektrycznego inicjujaca przebicie elektryczne. Przy domieszkowaniu na
poziomie 10'°cm™, wartos¢ Ec wynosi 2,49 MV/em [241]. Dla krzemu
domieszkowanego na tym samym poziomie wartoS¢ Ec wynosi okoto
0,401 MV/cm [242]. W przypadku urzadzen dziatajacych przy wysokich
czgstotliwosciach, jednym z wazniejszych parametrow jest predko$¢ nasycenia
elektronow, ktora dla SiC wynosi 2-107 cm/s [243] i jest dwa razy wigksza niz
dla krzemu. Innym parametrem, waznym dla zastosowan w energetyce
i w urzadzeniach przetwarzajacych wysokie czgstotliwosci jest przewodnosc
cieplna materiatu. Wzrost temperatury z reguty prowadzi do zmian wlasciwosci
fizycznych przyrzadu potprzewodnikowego, ktore zwykle maja negatywny
wplyw na ich dziatanie, np. zmniejszanie si¢ ruchliwo$ci no$nikow wraz ze
wzrostem temperatury. Przewodno$¢ cieplna dla weglika krzemu wynosi
od 3,0 do ~5,0 W/em'K w zalezno$ci zaré6wno od czystosci krysztatu, jak
rowniez od kierunku w sieci krystalograficznej [244]. Jednym z niewielu
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parametrow SiC, ktory ma gorsze warto$ci w porownaniu z krzemem, jest
ruchliwo$¢ nosnikow. Dla politypu 4H-SiC ruchliwos¢ elektrondéw jest o okoto
20% mniejsza niz w krzemie. Powyzsze parametry daja mozliwos¢ dokonania
oceny potencjalnych, teoretycznych mozliwosci wykorzystania weglika krzemu
do budowy aplikacji nieosiggalnych lub trudnych do uzyskania dla przyrzadow
wykonanych w technologii krzemowej [105], [213], [233].

Innym zastosowaniem weglika krzemu w elektronice jest wykorzystanie tego
materiatu jako podtoze do wytwarzania warstw heteroepitaksjalnych np. azotku
galu uzywanych do produkcji laserow emitujacych $wiatlo niebieskie.
Wykorzystuje si¢ w tym przypadku przede wszystkim niewielkie niedopasowa-
nie sieci krystalicznych, wysokg przewodnos¢ cieplng oraz niewielki wspolczyn-
nik rozszerzalno$ci termicznej weglika krzemu [217], [244], [245].

Do poréwnania wlasciwosci materialow stosuje si¢ ztozone wskazniki, ktore
okreslaja mozliwosci zastosowania danego materiatu do konkretnego celu
np. dla elektroniki duzych mocy, wysokich czestotliwosci, czy wysokich
temperatur. Wspotczynnik JFOM (ang. Johnson Figure of Merit) bierze pod
uwage pole krytyczne oraz predkos$¢ nasycenia i okreslany jest wzorem [246]:

2..2
ECUS
42

JFOM = (5.1)

gdzie:
E¢ —krytyczne pole elektrycznego,
v, — predko$¢ nasycenia nosnikow.

Wspotczynnik KFOM (ang. Keyes Figure of Merif) zawiera dodatkowo
informacje dotyczace przewodnosci cieplnej materiatu [247]:

CVs
KFOM = A

5.2
4me, (5-2)

gdzie:

A — przewodnos¢ cieplna,

¢ — predkosc¢ $wiatta w prozni,

&, — przenikalno$¢ elektryczna.

Trzecim czgsto stosowanym wspotczynnikiem jest BFOM (ang. Baliga
Figure of Merit), ktory odnosi si¢ do zastosowan wysokich mocy, przy niskich

czgstotliwosciach, czyli typowych zastosowan materiatow potprzewodnikowych
do konstrukcji przyrzadow mocy dla energoelektroniki [248]:

BFOM = euE? (5.3)
gdzie:
u —ruchliwos¢ nosnikow.
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W tabeli 5.3 zestawiono wspotczynniki dla weglika krzemu politypow 6H-
SiC 1 4H-SiC w poréwnaniu z Si oraz GaAs. Warto$ci zostaly znormalizowane
w stosunku do krzemu [213].

Tabela 5.3. WartoSci ztozonych wspoélczynnikéw charakteryzujacych materialy
polprzewodnikowe w odniesieniu do krzemu [213]

JFM KFM BFOM
Si 1 1 1
GaAs 9 0,41 22
6H-SiC 900 5,0 920
4H-SiC 1640 5.9 1840

W przypadku procesow trawienia weglika krzemu stosuje si¢ metody
bazujace na suchym trawieniu wspomaganym plazmg np. ICP — plazma
sprzezona indukcyjnie (ang. Inductively Coupled Plasma), ECR — elektronowy
rezonans cyklotronowy (ang. FElectron Cyclotron Resonance) oraz typowy
proces RIE — reaktywne trawienie jonowe (ang. Reactive lon Etching).
Stosowane parametry procesu trawienia musza zapewnia¢ agresywniejsze
srodowisko niz podczas trawienia krzemu. Pomimo tego, tempo trawienia jest
duze wolniejsze. W zwigzku z tym, maski stosowane w procesie selektywnego
trawienia weglika krzemu muszg by¢ bardziej odporne niz w przypadku krzemu.
Trawienie weglika krzemu w ciektych roztworach chemicznych nie jest
praktycznie mozliwe ze wzgledu na duze sily wigzan migdzyatomowych.
W wyjatkowych sytuacjach mozna trawi¢ SiC w mieszaninach stopionych soli
NaOH-KOH. Jednak ten proces nie jest w powszechnym uzyciu ze wzgledu
na konieczno$¢ zastosowania wysokiej temperatury procesu (350-600°C), brak
mozliwo$ci uzyskania anizotropii procesu trawienia oraz malg szybkosé¢
trawienia [240], [249].

Jednym z podstawowych zagadnien technologicznych w technologii
potprzewodnikowej jest otrzymywanie kontaktéw omowych o jak najnizszej
rezystancji 1 wysokiej stabilno$ci parametrow podczas dlugotrwalej pracy
w wysokich temperaturach. W przypadku weglika krzemu jest to proces bardzo
problematyczny, zalezny od zastosowanej metalizacji, poziomu domieszkowania
podtoza oraz zastosowanej obrobki termicznej. W celu uzyskania kontaktu
omowego o liniowej charakterystyce pradowo-napigciowej i1 niewielkiej
warto$ci rezystancji, podtoze nalezy domieszkowaé bardzo wysoko [250]-[255].

Obecne postepy w technologii weglika krzemu umozliwiajg zastosowanie go
w wielu aplikacjach. W szczegdlnosci tam, gdzie koszt urzadzenia jest mnigj
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istotny niz cechy funkcjonalne, takie jak odporno$¢ na wysokie temperatury,
promieniowanie jonizujace, czy agresywne srodowisko. Rozwdj metod i technik
zwigzanych z obrobka technologiczng z udziatem weglika krzemu jest
prowadzony w wielu osrodkach, przy znacznych nakladach finansowych, co
czyni realnym zastosowanie tego materialu w wybranych obszarach techniki
[225], [240], [256], [257].

5.1.4. Fotodiody na podlozach 4H-SiC wykonane technika epitaksjalna

Promieniowanie ultrafioletowe jest silnie pochtaniane w monokrystalicznym
wegliku krzemu, a natgzenie $Swiatla maleje w krysztale wyktadniczo wraz
z glebokoscig wnikania. Ultrafiolet penetruje ptytko, a zasigg jest zalezny
od dhugosci fali. W odréznieniu od detektorow podczerwieni, w ktérych swiatto
wypelnia cala objetos¢ krysztatu [258], [259], jest to réznica sprawiajaca, ze
detektor ultrafioletu musi by¢ konstruowany w specyficzny  sposéb.
Opracowanie fotodiody z weglika krzemu czulej na promieniowanie
ultrafioletowe, ktéra bedzie jednoczesnie przezroczysta dla promieniowania
widzialnego wymagato zaprojektowania zestawu dedykowanych masek
technologicznych (Rys. 5.2). W zwigzku z tym, ze metalizacja gérnej elektrody
zwykle dziata jak lustro dla promieniowania optycznego, zaprojektowano ja
w taki sposob, aby jej geometria nie przestaniata catej powierzchni aktywne;j,
tylko zawierata otwory umozliwiajace propagacje swiatta w kierunku cze$ci
detekcyjnej. Dodatkowo, konstrukcja diody centralnej do detekcji promienio-
wania z zakresu UV powinna przepuszcza¢ jak najwicksza czg¢§¢ padajacego
promieniowania w taki sposob, aby mogto ono przenika¢ przez calg grubosé
podtoza, do nastepnego detektora umieszczonego pod struktura SiC. Typowa
geometrig otworéw w metalizacji gornej elektrody byly szesciokaty ulozone
w naturalny ksztalt zwany ,plastrem miodu”. W metalizacji o geometrii
kwadratowej stosowano takze kwadratowe otwory [260]. Inng technika
umozliwiajacg propagacje promieniowania do czesci detekcyjnej moglto byé
zastosowanie polprzezroczystej elektrody [193]. Z punktu widzenia aplikacji
oraz dostepnej technologii wymagatoby to opracowania dedykowanego procesu
wytwarzania metalizacji o $cis$le okreSlonej grubosci oraz zastosowania
dodatkowej warstwy metalicznej (pogrubienie metalizacji) poza obszarem
aktywnym, co jest konieczne do wykonania montazu drutowego. Zatozono
jednoczesnie, ze wykonana w ten sposob metalizacja bedzie odbija¢ znaczaca
cze$¢ Swiatta, ktora powinna zosta¢ wprowadzona do detektora znajdujacego si¢
pod fotodiodg SiC w poréwnaniu z rozwigzaniem wykorzystujagcym otwory
w metalizacji.
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Rys. 5.2. Projekt zestawu masek technologicznych do wytwarzania fotodiod z weglika
krzemu na podlozu o Srednicy 3”

W celu ulatwienia cigcia podloza na fragmenty z przyrzadami
przeznaczonymi do montazu, w przygotowanym projekcie zastosowano podziat
na niezalezne moduly o wymiarach 1cmx 1cm. Kazdy z modutow
zaprojektowano w taki sposob, aby w centralnej czesSci znajdowata si¢ fotodioda
wielkopowierzchniowa (Rys. 5.3). W projekcie znalazty si¢ przyrzady
o przekroju kotowym oraz kwadratowym o $rednicy lub boku wynoszacymi
odpowiednio 2, 4, 6 lub 8 mm. W przypadku fotodiod o najmniejszych
rozmiarach, dotagczono w projekcie 4 dodatkowe diody roznigce si¢ tylko
konstrukcja otworow w gornej elektrodzie. Pojedynczy modul o powierzchni
1 cm’ skiada si¢ z obszaru aktywnego fotodiody i dwoch dodatkowych obszarow
testowych, z czego pierwszy z nich umozliwia badanie transmisji optycznej
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(obszar wokot fotodiody centralnej), natomiast drugi zawiera struktury testowe
do kontroli procesow. W skrajnych potozeniach naroznych umieszczono znaki
centrujace, pozwalajgce centrowa¢ kolejne poziomy masek ze wzorami
wykonywanymi w podtozu w poprzednich procesach technologicznych.

Rys. 5.3. Projekt zestawu masek technologicznych moduléw o powierzchni 1 cm?
zawierajacych struktury testowe, znaki centrujace oraz fotodiode o Srednicy 4 mm (z lewej),
fotodiody o Srednicy 2 mm (z prawej)

W kazdym module znajdowal si¢ numer danej struktury oraz 3 obszary
ze strukturami testowymi oznaczone literami (Tab. 5.4):

,»A” — okragle ztacza p—n o §rednicach 60—160 pm;

o ,B”—kwadratowe zlacza p—n o bokach 60—160 pum;

o _D” — kwadratowe zlacze p—n o boku 500 um oraz prostokatne
ztacza  p-n o rozmiarach  50x1000 pm’,  100x1000 pm?,
200x1000 pm’.

Dodatkowo, w module ,,A” i ,,B” byly umieszczone kondensatory
o przekroju kotowym i $rednicy 200 um oraz o przekroju kwadratowym o boku
200 um. Modut ,,D” zawierat takze struktury do pomiaru rezystancji gornej
warstwy weglika krzemu (epitaksjalnej lub implantowanej). Symbolem ,,C0”
oznaczono modut z dioda centralng, a przy najmniejszej Srednicy réwniez jej
cztery satelitarne kopie (,,C1-C4”).
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Tabela 5.4. Zestawienie testowych zlaczy p—n umieszczonych na kazdym niezaleznym
module o rozmiarze 1 cm’

symbol geometria rozmiar
AlA kotowa srednica 60 pm
A2A kotowa srednica 80 pm
A3A kotowa srednica 100 um
A4A kotowa srednica 120 um
ASA kotowa srednica 140 um
A6A kotowa srednica 160 um
B1A kwadratowa bok 60 um
B2A kwadratowa bok 80 um
B3A kwadratowa bok 100 um
B4A kwadratowa bok 120 um
B5A kwadratowa bok 140 um
B6A kwadratowa bok 160 um
D1 kwadratowa bok 500 pm’
D2 prostokatna wymiary 50x1000 pm’
D3 prostokatna wymiary 100x1000 pm?
D4 prostokatna wymiary 200x1000 pm?

W celu otrzymania epitaksjalnych zlaczy p—n przetestowano dwa warianty
z dostgpnych mozliwosci technologicznych. Pierwszy wariant zakladat wykona-
nie epitaksjalnej warstwy typu p na podtozu typu n w procesie osadzania z fazy
lotnej. Natomiast, drugi wariant zakladal zakup ptytki w firmie Cree Inc.
z wykonanymi przez producenta warstwami epitaksjalnymi o przewodnictwie
typu n i typu p, ktore pozwalaja na uformowanie z nich zlagcza o zakltadanej
geometrii.

W pierwszym wariancie materialem bazowym byla zakupiona w firmie Cree
Inc. ptytka o $rednicy 3” z weglika krzemu o politypie 4H-SiC i przewodnictwie
typu n. Podloze o grubosci 400 um byto obustronnie polerowane, a jego
rezystywnos¢ wynosita 0,015-0,028 Q-cm. Przed wykonaniem eksperymentu
ptytka zostala pocigta pila diamentowa na fragmenty o rozmiarach
pojedynczego, niezaleznego modutu, czyli 1 cm x 1 cm. Sekwencja procesow
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technologicznych koniecznych do wytworzenia fotodiody metoda epitaksjalng
zawierala szereg procesow, w ktorych kluczowa operacja byt wzrost
epitaksjalny warstwy o grubosci 0,5 pm, przewodnictwie typu p i domieszkowa-
niu na poziomie 10" cm™ (Rys. 5.4). W tabeli 5.5 zebrano czynno$ci wykonane
w celu wytworzenia docelowych przyrzadow. W zestawie pominigto takie
operacje jak:

o standardowe czyszczenie podtozy przed poszczegolnymi procesami;

e nakladanie i usuwanie emulsji $wiatloczutej w procesach
fotolitograficznych;

o nakladanie pokry¢ zabezpieczajacych w niektorych procesach
technologicznych.

Tabela 5.5. Sekwencja proceséw technologicznych zastosowana do wytworzenia ztacza p—n

metoda epitaksjalna

=
e

Proces

Mycie i czyszczenie ptytki (HF)

Epitaksja weglika krzemu 0,5 um, domieszkowanie 10"°cm™ typ p

Osadzanie SiO; (grub. 0,7-0,8 pm)

FOTO 1: MESA — trawienie 1,1 pm SiC

Trawienie Si0,

Trawienie glebokie weglika krzemu do wykonanie mes wokot ztaczy p—n

Usuwanie Si0,

Osadzanie SiO; (grub. 0,7-0,8 pm)

O | 0| QI | | N |k~ W N~

FOTO 2: kontakty od gory

—
(e}

Trawienie Si0,

[a—
—_

FOTO 3: pod lift-off metalu od gory

—
[\

Osadzanie metalizacji na kontakt omowy od gory (Tytan/Aluminium)

—_
W

Zrywanie metalizacji (lift-off)

._.
n

Trawienie RIE od spodu (~1,5 um)

—
(9]

FOTO 4: pod lift-off metalu od spodu. Centrowanie do $cigcia bazowego

—
(o)}

Osadzanie metalizacji na kontakt omowy od spodu (Tytan)

—
|

Zrywanie metalizacji (lift-off)

—_
o)

Termiczne formowanie kontaktow
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Rys. 5.4. Schemat przekroju fotodiody p—n, w ktérej warstwe epitaksjalna typu p wykonano
technika chemicznego osadzania z fazy lotnej

Po przeprowadzeniu peinej sekwencji procesdOw technologicznych
i wykonaniu  struktury diody epitaksjalnej przeprowadzono pomiary
charakterystyk pradowo-napigciowych dla fotodiod wielkopowierzchniowych
(centralnych) oraz zlagczy p—n umieszczonych w modutach testowych przy
uzyciu wielofunkcyjnego miernika KEITHLEY SMU 237. Charakterystyki byty
oceniane pod katem ksztaltu uzyskanego przebiegu w stosunku do idealnej
charakterystyki diody. Ocena jakosciowa miala na celu wyeliminowanie
przyrzadow, ktorych wyniki pomiar6w mocno odbiegaja od ,,charakteru
diodowego” fotodetektora. Drugim ocenianym kryterium byly wartoSci natgze-
nia pradu ciemnego przy polaryzacji w kierunku zaporowym, w zakresie
typowym dla napig¢ zasilania ztacza pracujacego jako fotodetektor (do kilku V).
Otrzymane warto$ci pradow ciemnych dla centralnych fotodiod okraglych
o §rednicy 2 mm byty stosunkowo wysokie juz przy napieciu -1 V (Rys. 5.5).
Podobne wartosci pradow uzyskano dla testowych zlaczy p-n, zaréwno
kotowych (Rys. 5.6), jak i kwadratowych (Rys. 5.7), pomimo duzo mniejszej
powierzchni struktur w poréwnaniu z dioda centralng [261].
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Rys. 5.5. Charakterystyki pradowo-napieciowe fotodiod centralnych o §rednicy 2 mm
spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku przewodzenia (z prawej)

Rys. 5.6. Charakterystyki pradowo-napieciowe wybranych zlaczy p—n o przekroju kolowym
z modulu testowego "A" spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku
przewodzenia (z prawej)

Rys. 5.7. Charakterystyki pradowo-napieciowe wybranego kwadratowego ztacza p—n
z modulu testowego "B" spolaryzowanego w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku
przewodzenia (z prawej)

W celu przetestowania zlagczy p-n wytwarzanych w warstwach
epitaksjalnych wykonanych przez producenta podlozy potprzewodnikowych
zakupiono plytke 4H-SiC o grubosci 368 um i domieszkowaniu typu n na
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poziomie 10" cm™. Na gornej powierzchni zostaly osadzone dwie warstwy
epitaksjalne, ktore wykorzystano nastgpnie do uformowania z nich zlacza p—n
(Rys. 5.8):

e warstwa typu n o domieszkowaniu 1x10'® cm™ i grubosci 9,32 um;

e warstwa typu p o domieszkowaniu 3x10" cm™ i grubosci 0,15 pum.

Rys. 5.8. Schemat przekroju fotodiody p—n wykonanej na podlozu z warstwami
epitaksjalnymi wykonanymi przez producenta plytek

Sekwencja procesow technologicznych byla identyczna jak w wariancie
pierwszym, oprocz czynno$ci zwigzanych z procesem epitaksji. Z pewnych
wzgledow (réwnolegle prowadzone prace dotyczace wytwarzania polaczen
drutowych do metalizacji na wegliku krzemu), eksperyment przeprowadzono
przy uzyciu innego zestawu masek. Zawieraly one zlacza p—n o przekroju
kotowym o $rednicach 400 um i 500 um (Rys. 5.9).

Rys. 5.9. Zdjecie struktury ze ztaczami p—n na podlozu 4H-SiC z warstwami epitaksjalnymi
wykonanymi przez producenta podloza
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Pomiary charakterystyk pradowo-napigciowych w  zakresie napigc
polaryzacji od -110V do 4V wykonano w identycznych warunkach jak
w wariancie pierwszym. Otrzymane warto$ci pradow ciemnych dla prawie
wszystkich otrzymanych ztaczy p—n byly bardzo niskie. Przy napigciach kilku
woltow w kierunku zaporowym, wartoéci pradow wynosity okoto 107" A
(Rys. 5.10-5.11).

Rys. 5.10. Charakterystyki pradowo-napieciowe zlaczy p—n o Srednicy 400 pm
spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku przewodzenia (z prawej)

Rys. 5.11. Charakterystyki pradowo-napieciowe zlaczy p—n o Srednicy 500 pm
spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku przewodzenia (z prawej)

5.1.5. Fotodiody na podlozach 4H-SiC wykonane technika implantacji
jonow
Do wykonania fotodiod technikg implantacji uzyto zakupiong w firmie Cree

Inc. 3-calowg ptytke 4H-SiC o domieszkowaniu typu n i grubosci 400 um oraz
rezystywnosci 0,021 Q-cm. Gesto§¢ mikrokanatow, zgodnie z deklaracja
producenta, nie przekraczala 7,97 cm™. Na podlozu niskorezystywnym byty
wykonane przez producenta dwie warstwy epitaksjalne:

e typu n o domieszkowaniu okoto 1x10" cm™ i grubosci 0,5 pm;

e typun o domieszkowaniu 1,52x10'® cm™ i grubosci 4,51 pm.
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W celu uzyskania zlacza p—n z jednorodnym rozkltadem domieszkowania
przed procesem implantacji przeprowadzono obliczenia w programach SRIM
oraz Silvaco TCAD [262]-[264]. Szukanymi warto$ciami byly parametry
procesu implantacji umozliwiajace wykonanie domieszkowania jonami glinu
o koncentracji okoto 5x10" ¢cm™ na glgboko$é okoto 0,5 pum (Tab. 5.6).

Tabela 5.6. Otrzymane w wyniku obliczen numerycznych energie i dawki jonow do
wielokrotnego procesu implantacji

Energia Dawka jonow
[keV] [em?]
250 3,7x10"
160 1,7x10"
100 1,0x10"
55 6,5x10"

Obliczenia numeryczne przeprowadzono za pomocg obu programow
i porownano otrzymane wyniki rozkladu domieszki (Rys. 5.12). Ponadto,
w programie Silvaco TCAD istniata mozliwos¢ zasymulowania catej sekwencji
technologicznej, facznie z procesami wysokotemperaturowymi, ktore wpltywaja
réowniez na dyfuzje jonéw domieszki. Po przeprowadzeniu obliczen numerycz-
nych otrzymano giebokos$¢ zlacza, ktora wynosita okoto 0,78 um (Rys. 5.13)
[188], [260], [265].

Operacje technologiczne zostaly poprzedzone cigciem plytki podtozowej
na 9 modutéw, o wymiarach nieprzekraczajacych 22 mm x 22 mm. Wymiary
byly zdeterminowane mozliwosciami dostepnego implantatora, ktorego
powierzchnia implantacji o przekroju kotowym ma $rednice okoto 50 mm [235].
Kluczowy proces implantacji wielokrotnej przeprowadzono przy zastosowaniu
parametrow otrzymanych z obliczen numerycznych (Tab. 5.6). W celu ograni-
czenia zniszczen poimplantacyjnych w materiale podtozowym proces wykonano
przy temperaturze podioza na poziomie 500°C. Pelna sekwencja procesow
technologicznych koniecznych do wytworzenia fotodiody (Rys. 5.14) zostata
przedstawiona w tabeli 5.7.
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Rys. 5.12. Poréwnanie wynikow symulacji numerycznych ztacza p—n wykonanych
w programach SRIM i Silvaco TCAD

Rys. 5.13. Wyniki dwuwymiarowej symulacji zZlacza p—n wykonanego metoda wielokrotnej
implantacji w podloze z weglika krzemu
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Tabela 5.7. Sekwencja proceséw technologicznych zastosowana do wytworzenia ztacza p—n

metoda implantacyjna

Proces

Osadzanie SiO, (grubos¢ 1,0-1,5 pm)

FOTO 1: otwory do implantacji — centrowanie do §cigcia bazowego

Trawienie SiO; — otwory do implantacji

Usuwanie fotorezystu

MEE SN

Implantacja Al do koncentracji na poziomie 5x10" cm™ w temp. ~500°C:
250 keV, 9,25%10"* em™?

160 keV, 4,25x10"* cm™

100 keV, 2,5%10"* cm™

55 keV, 1,62x10" cm™

FOTO 2: Odstonigcie znakow centrujacych do wytrawienia w SiC

Trawienie znakoéw centrujacych (SF¢)

Usuwanie fotorezystu

AR N

Usuwanie Si0,

Czyszczenie ptytki (HF)

I1.

Wygrzewanie po implantacji (1600°C, 20 min.)

12.

Osadzanie SiO; (grub.0,7-0,8 um)

13.

FOTO 3: kontakty od gory

14.

Trawienie Si0,

15.

Usuwanie fotorezystu

16.

FOTO 4: pod lift-off metalu od gory

17.

Osadzanie metalizacji na kontakt omowy od gory (Tytan/Aluminium)

18

Zrywanie metalizacji (lift-off)

19.

Trawienie RIE od spodu (~1,5 um)

20.

FOTO 5: pod lift-off metalu od spodu. Centrowanie do $cigcia bazowego

21.

Osadzanie metalizacji na kontakt omowy od spodu (Tytan)

22.

Zrywanie metalizacji (lift-off)

23.

Termiczne formowanie kontaktow

24.

Cigcie na struktury (10 mm x 10 mm)
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Rys. 5.14. Schemat przekroju fotodiody p—n, w ktorej warstwe typu p wykonano za pomoca
implantacji jonéw Al

Struktury otrzymane technikg implantacji (Rys. 5.15) zostaly poddane
charakteryzacji elektrycznej. Wykonano takze analize rozkladu domieszki
w zlaczu za pomoca techniki SIMS (ang. Secondary lon Mass Spectroscopy),
dzicki ktorej potwierdzono uzyskanie jednorodnego profilu domieszki
w podtozu 4H-SiC (Rys. 5.16).

Rys. 5.15. Podloze 4H-SiC ze zZtaczami p—n wytworzonymi metoda implantacji
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Rys. 5.16. Profil domieszkowania jonami glinu w podlozu 4H-SiC uzyskany technika SIMS
po implantacji i wygrzewaniu w temperaturze 1600°C

Wartosci  pragdow ciemnych dla wielkopowierzchniowych fotodiod
umieszczonych w centralnej czgsci niezaleznych modutéw charakteryzowaty sie
duzym rozrzutem. Parametry dla przyrzadow o wickszych powierzchniach
ulegaty wyraznemu pogorszeniu w stosunku do testowych przyrzadéw o matych
powierzchniach, na co z pewnoscig miata wptyw gestos¢ defektow podtoza
w obrebie obszaru aktywnego (Rys. 5.17). Na warto$¢ pradu ciemnego mogto
mie¢ tez wplyw sposob czyszczenia podtozy, co jest szczegélnie istotne
w przypadku proceséw prowadzonych na podtozach o matych wymiarach. Dla
przyrzadéw testowych o niewielkich powierzchniach czynnych uzyskane
warto$ci pradow ciemnych na poziomie ponizej 10" A byly zadowalajace
zarowno dla przyrzadow o geometrii kotowej (Rys. 5.18), jak i1 geometrii
kwadratowej (Rys. 5.19). Po przeliczeniu uzyskanych wartoséci pradu ciemnego
na jednostk¢ powierzchni aktywnej zlacza, warto$¢ gestosci pradu przy
polaryzacji w kierunku zaporowym napieciem Ug=-5 V byla rzedu 10” A/cm’.
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Rys. 5.17. Charakterystyki pradowo-napieciowe wielkopowierzchniowych zlaczy p—n
o Srednicach 4 i 6 mm spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku
przewodzenia (z prawej)

Rys. 5.18. Charakterystyki pradowo-napieciowe wybranych kolowych ztaczy p—n o réznych
Srednicach spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku przewodzenia
(z prawej)

Rys. 5.19. Charakterystyki pradowo-napieciowe wybranych kwadratowych zlaczy p—n
o bokach 60 i 80 pm spolaryzowanych w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku
przewodzenia (z prawej)
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W wyniku przeprowadzonych eksperymentow dla réznych dostepnych
technologii wytwarzania zlgcza p—n oraz po analizie pomiaréw charakterystyk
pradowo-napieciowych, kolejne prace technologiczne prowadzono z wykorzys-
taniem techniki implantacji w celu opracowania przyrzadu do detekcji
promieniowania z zakresu UV, wymaganego do konstrukcji dwuzakresowego
detektora UV—VIS.

5.2. Dwuzakresowe detektory promieniowania UV-VIS

Opracowano dwie konstrukcje detektorow dwuzakresowych, z ktorych
pierwsza sklada si¢ z okraglej, wielkopowierzchniowej fotodiody krzemowej
o $rednicy 6 mm oraz matej fotodiody w weglika krzemu o powierzchni czynnej
nieprzekraczajacej 0,1 mm®. Oba przyrzady sa trwale polaczone ze soba i nie
ingeruja miedzy soba w tory optyczne odbieranych sygnatéw. Drugi wariant
konstrukcyjny jest bardziej ztozony i uniwersalny. Urzadzenie skfada sic
z dwoch niezaleznych fotodiod, z ktérych pierwsza, czuta na zakres UV, zostala
opracowana od podstaw z weglika krzemu, natomiast drugg moze by¢ prak-
tycznie dowolna fotodioda dostepna komercyjnie i pracujgca w zakresach VIS
i/lub IR. Potagczenie fotodiod w ukiad stosowy wzgledem siebie powoduje, ze
tylko cze$¢ sygnatu uzytecznego jest odbierana przez drugg (dolng) fotodiode,
poniewaz zanim sygnal optyczny dotrze do obszaru aktywnego drugiej
fotodiody, w pierwszej kolejnosci przechodzi przez calg grubo$¢ ptytki
z weglika krzemu.

Obie proponowane konstrukcje dwuzakresowych detektorow mogg spetniac
rozne funkcje zwigzane z monitorowaniem sygnatow optycznych w czujnikach
z kapilarg $wiatlowodowa, co zostalo omowione w poprzednich rozdziatach.
Dodatkowo, w przypadku zastosowania 2 par dwuzakresowych detektorow,
z ktorych jedna para mierzy sygnal pobudzenia, a druga sygnat emitowany,
moga one zastapi¢ dwa spektrometry. Sygnaly obu par fotodiod mogg by¢
matematycznie analizowane przy uzyciu zestawu komputerowego wyposazo-
nego w karte akwizycji i oprogramowanie. Koszt takiego rozwiazania jest wie-
lokrotnie nizszy od uniwersalnych urzadzen pomiarowych, a samo rozwigzanie
moze doskonale sprawdza¢ si¢ w specjalizowanych aplikacjach [266].

5.2.1. Zintegrowany detektor dwuzakresowy

Pierwsza konstrukcja dwuzakresowego detektora bazowala na dwoch
zintegrowanych ze soba fotodiodach wytworzonych w technologii krzemowej
i weglika krzemu w oddzielnych sekwencjach technologicznych. Ztacza p-n
z weglika krzemu do budowy detektora pozyskano z testowych modutow
oznaczonych literg ,,A” wykonanych technikg implantacji. Z wytworzonych
przyrzadéw wybrano zlgcza, ktérych wartosci gestosci pradéow ciemnych przy
napieciu -5 V byly nizsze niz 10°A/cm®. Z podloza wycicto pila diamentowa
niewielkie fragmenty o wymiarach okoto 0,5 mm x 0,5 mm (Rys. 5.20)
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zawierajace zlacza p—n. Rozmiar powierzchni aktywnej fotodetektora (obszar
zaimplantowanej domieszki) wynosit 0,2 mm x 0,5 mm, z czego jej wicksza
cze$¢ byla pokryta warstwg metalizacji ograniczajgcej bezposrednig propagacje
promieniowania do ztagcza p—n.

Rys. 5.20. Podloze 4H-SiC z 3 wycietymi strukturami o rozmiarach 0,5 mm X 0,5 mm
zawierajace zlacza p-n

W zwiazku z tym, ze cze$¢ powierzchni aktywnej zlacza p—n nie byla
przystonigta warstwa metalizacji, mozliwe bylo zastosowanie tego przyrzadu
do detekcji promieniowania z zakresu UV. W stosunku do wczesniej
zmierzonych struktur z modutow testowych ,,A”, zmieniono potozenie kontaktu
omowego do obszaru typu n. W tym przypadku, zamiast kontaktu od spodu,
wykorzystano metalizacje z kontaktem omowym do goérnej warstwy
epitaksjalnej domieszkowanej na poziomie 1,52x10'® cm™ (Rys. 5.21). Dzieki
temu, ze zaré6wno anoda, jak i katoda byly umiejscowione na gornej powierzchni
struktury, uzyskano relatywnie prosty sposéb mocowania tej struktury spodnig
strong do wielkopowierzchniowej fotodiody krzemowej oraz tatwy montaz
drutowy potaczen elektrycznych do obu elektrod.
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Rys. 5.21. Schemat przekroju fotodiody z weglika krzemu

Drugim przyrzadem uzytym do budowy dwuzakresowego detektora byla
fotodioda krzemowa o przekroju kolowym 1 S$rednicy 9 mm wykonana
w Instytucie Technologii Elektronowej] w Warszawie (Rys. 5.22). Grubos¢
warstwy aktywnej typu p wynosita okoto 120 um i zostala wykonana
w wysokorezystywnej warstwie epitaksjalnej (p >3 kQQ-cm) osadzonej na
podtozu typu n° (p<0,02Q-cm) o orientacji krystalograficznej <111>
(Rys. 5.23). Elektroda do obszaru typu p ze stopu Al/Al:Si, zostata wykonana
w ksztalcie pier§cienia wokot obszaru aktywnego przyrzadu. Cala powierzchnie
aktywna pokryto antyrefleksyjng warstwag SiO, wykonang w procesie utleniania
termicznego krzemu. Fotodioda charakteryzowala si¢ czuloscia powyzej
0,35 A/W w zakresie dlugosci fali promieniowania promieniowania od 550 nm
do 1000 nm [267].

Rys. 5.22. Wielkopowierzchniowe fotodiody krzemowe wykonane w Instytucie Technologii
Elektronowej w Warszawie
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Rys. 5.23. Schemat przekroju wielkopowierzchniowej fotodiody z krzemu

Fotodioda krzemowa zostata zamocowana do okraglej ptytki drukowanej
o $rednicy 1” z przygotowanymi polami montazowymi (Rys. 5.24) przy uzyciu
kleju przewodzacego EPO-TEK H20E, ktéry zapewnial elektryczny kontakt
podtoza z metalizacja na ptytce drukowanej. Fotodiode z weglika krzemu
dotgczono za pomocg kleju dielektrycznego EPO-TEK 353ND w centralnej
czg$ci fotodiody krzemowej (Rys. 5.25). Polgczenia elektryczne gornej
elektrody ztacza krzemowego oraz obydwie elektrody ztacza SiC z metalizacja
na plytce drukowanej wykonano za pomocg montazu drutowego technika
ultradzwigkowa. Wykonana konstrukcja ma mozliwos¢ niezaleznej detekcji
promieniowania ultrafioletowego przez niewielka fotodiode z weglika krzemu
(Rys. 5.26) oraz promieniowania z zakresu widzialnego i bliskiej podczerwieni
przez wielkopowierzchniowg fotodiode krzemowa (Rys. 5.27).
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Rys. 5.24. Schemat przekroju dwuzakresowego detektora skladajacego sie z fotodiod z SiC
i Si zamocowanych na plytce drukowanej

Rys. 5.25. Dwuzakresowy detektor skladajacy si¢ z fotodiod krzemowej i weglikokrzemowej
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Rys. 5.26. Wyciety element z podloza SiC zawierajacy fotodiode po zamocowaniu na
fotodiodzie krzemowej: a) zdjecie z mikroskopu cyfrowego Keyence VHX 5000, b) zdjecie
z mikroskopu elektronowego Hitachi S-3400N [268]

Rys. 5.27. Wielkopowierzchniowa fotodioda krzemowa z dolaczona w centralnej czesci
fotodioda z weglika krzemu
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Opracowana konstrukcja dwuzakresowego detektora zostata scharaktery-
zowana pod katem parametrow elektrycznych i optycznych. Pomiary charakte-
rystyk pradowo-napigciowych wykonano przy uzyciu jednostki pomiarowej
Keithley 236 SMU. W przypadku ztaczy p—n z weglika krzemu, cigcie i montaz
struktury mocno wptyngto na wartosci pradow ciemnych, ktore dla kilku foto-
diod zwigkszyly si¢ o kilka rzedow wielkosci. Dla diod krzemowych zmiany
charakterystyk pradowo-napigciowych byly niewielkie. Do pomiarow detekcji
optycznej wybrano najlepsza strukturg, ktorej wartosci pradow ciemnych
fotodiody SiC byly najnizsze (Rys. 5.28).

Rys. 5.28. Charakterystyki pradowo-napieciowe przy polaryzacji w kierunku zaporowym
wielkopowierzchniowej fotodiody krzemowej i fotodiody z weglika krzemu po zintegrowaniu
ich na plytce drukowanej [268]

Dobrana wielkos¢ ptytki drukowanej umozliwia dopasowanie jej
do standardowych elementow SM1 firmy Thorlabs. Przy pomiarach detekcji
optycznej zostala ona zamocowana przy uzyciu pierscieni SMIRR w tubie
SMIL30C. Obudowa ta pozwala na stabilne pozycjonowanie detektora
wzgledem $wiattowodu poprzez Iacznik SMI1-SMA do uchwytu SMA
stosowanego powszechnie w spektroskopii (Rys. 5.29). Dzi¢ki temu, mozliwa
jest prosta integracja filtrow oraz wildkien optycznych. W obudowie
za detektorem umieszczono druga plytke drukowang zawierajaca uktad
elektroniczny zapewniajagcy wzmocnienie i konwersje sygnatu optycznego
na elektryczny.
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Rys. 5.29. Detektor dwuzakresowy zamontowany w obudowie firmy Thorlabs

Zaprojektowany uktad elektroniczny (Rys. 5.30) zawieral 2 wzmacniacze
transimpedancyjne As; i Agic z odpowiednio dobranym wzmocnieniem do
wzmacniania pradéow z fotodiod oraz wzmacniacz sumacyjny As do wytwo-
rzenia sygnalu z regulowanym wspotczynnikiem czutosci w zakresie UV-VIS.
Warto$ci rezystorow dobrano zgodnie z wielkoscia powierzchni aktywnych
fotodiod. Dla wielkopowierzchniowej diody krzemowej warto§¢ Rs; wynosita
4,7 kQ, natomiast dla przyrzadu z weglika krzemu pomiary wykonano dla
warto$ci Rs;c wynoszacych 470 kQ oraz 200 kQ.
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Rys. 5.30. Uklad elektroniczny do wzmocnienia i konwersji sygnalow z fotodiody krzemowej
i fotodiody z weglika krzemu [268]

Testy optyczne przeprowadzono przy uzyciu zrodel §wiatla deuterowego
i wolframowego z urzadzenia MINID2T umozliwiajacego ich niezalezne
przelaczanie. Sygnal optyczny doprowadzono do detektora za pomoca
$wiattowodu QP1000-2-UV-BX. Zrédto deuterowe pracuje w zakresie dtugosci
fal promieniowania 200-380 nm, natomiast zrodto wolframowe w zakresie fal
promieniowania 380-1100 nm. Wyniki pomiaréw, zgodnie z oczekiwaniami
potwierdzity, ze fotodioda SiC nie jest wrazliwa na S$wiatlo z zakresu
widzialnego, natomiast byla czula na promieniowanie ultrafioletowe. Testy
fotodiody krzemowej wykazaly jej stosunkowo niewielka czuto$¢ na §wiatlo
deuterowe i bardzo wyrazng reakcj¢ na promieniowanie ze zrodla wolfra-
mowego (Tab. 5.8) [269].

Tabela 5.8. Wyniki pomiarow optycznych z fotodiody krzemowej i fotodiody z weglika

krzemu [269]
Wolfram | Deuter Sygnat diody Si Sygnat diody SiC
[nW] [nW]
- - 0,02 10
- wlaczone 0,16 36,5
wlaczone — 1,28 1
wlaczone | wlaczone 1,43 37
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Drugi test optyczny polegat na zbadaniu zdolnosci detektora do regulacji
wspolczynnika czutosci w zakresie UV—VIS (Rys. 5.31). Przed rozpoczg¢ciem
pomiaréw, monochromator DMC1-02 firmy Optometrics Corp. oraz miernik
referencyjny zostat ustawiony na dlugos$¢ fali emitowanej przez wybrang diode
LED (260 nm lub 490 nm). Wynikami pomiaréw byly wartosci napie¢ Us; 1 Usic
mierzone dla dobranych rezystorow sprzezenia zwrotnego Rs; oraz Rgic. Ze
wzgledu na brak kompensacji pradéow ciemnych, zmierzone napigcia byly suma
sygnatu wynikajacego z pradéw ptynacych bez o$wietlenia w fotodiodzie oraz
wlasciwego sygnatu nadawczego. Czulos¢ struktury fotodetekcyjnej mierzono
za pomocg korekcji matematycznej sktadnika sygnatu pochodzacego od pradow
ciemnych (Tab. 5.9).

Rys. 5.31. Schemat stanowiska do badania mozliwosci regulacji wspoélczynnika czulo$ci
w zakresie UV-VIS dla detektora dwuzakresowego [268]

Tabela 5.9. Wyniki pomiarow sygnalow dla fotodiody krzemowej i fotodiody z weglika
krzemu o$wietlanych diodami LED 260 nm i 490 nm [268]

Dlugos¢ fali 260 nm 490 nm
sktadnik pradu czulos§é sktadnik pradu czulo$¢
ciemnego [pV] [WV/nW] | ciemnego [nV] [LV/nW]
fotodioda SiC
Rsic =470 kQ 632 71 632 0
Rsic =200 kQ 271 35 271 0
fotodioda Si
Rsi =4,7kQ 8 12 8 250
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Zmierzong charakterystyke dla fotodiody z weglika krzemu przy dlugosci fali
A=260nm i wartoSci Rgic rownej 470 kQ przedstawiono na rysunku 5.32.
Zmierzony skladnik pochodzacy od pradu ciemnego byl réwny 632 mV,
a czuto$¢ po przeliczeniu wynosita 71 uV/uW. Wartosci te zalezg od dobranego
rezystora i w przypadku wartosci Rgic = 200 kQ wyniki si¢ zmieniaja odpowied-
nio na 271 mV 1 35 pV/uW. Dla zrédta $wiatla z zakresu widzialnego wartos¢
sygnatu elektrycznego z fotodiody z weglika krzemu jest pomijalna, natomiast
dla fotodiody krzemowej wynosi 250 uV/uW [268].

Rys. 5.32. Sygnal zmierzony dla fotodiody z weglika krzemu przy zastosowaniu
Rsic =470 kQ i A =260 nm [268]

5.2.2. Stosowy detektor promieniowania UV-VIS-IR

Druga konstrukcja detektora dwuzakresowego bazowala na fotodiodzie
wielkopowierzchniowej z weglika krzemu (Rozdzial 5.1.3) z metalizacjg tylko
czg$ciowo pokrywajaca warstwe aktywna zlgcza p—n. Wybrana struktura,
wykonana technikg implantacji, zostata zamontowana na ptytce drukowanej
klejem przewodzgcym, zapewniajacym kontakt elektryczny do podloza. Gorna
elektroda zostata potaczona elektrycznie za pomoca montazu drutowego
technika ultradzwigkowa (Rys. 5.33).
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Rys. 5.33. Wielkopowierzchniowa fotodioda o Srednicy 4 mm z weglika krzemu
zamontowana na plytce drukowanej

W  trakcie prac technologicznych wykonano pomiary transmisji
promieniowania przez podtoze weglika krzemu. W zakresie czgstotliwosci
charakterystycznych dla zakresu promieniowania UV, weglik krzemu pochtaniat
catkowicie promieniowanie elektromagnetyczne. W zakresie widzialnym trans-
misja wynosita od 40% po pierwszych procesach do okoto 20% po procesie
osadzania metalizacji (Rys. 5.34). Transmisja promieniowania optycznego przez
obszar fotodiody zostala zmierzona na podlozu po przeprowadzeniu pelnej
sekwencji technologicznej (Rys. 5.35). W zakresie promieniowania widzialnego
wynosi ona okoto 20%, natomiast w zakresie bliskiej podczerwieni spada wraz
z dtugoscia fali do okoto 12%.

Rys. 5.34. Transmisja promieniowania przez podloze 4H-SiC po kluczowych procesach
technologicznych (transmisja po implantacji zostala zmierzona w 2 punktach obszaru
implantowanego)
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Rys. 5.35. Pomiar transmisji promieniowania elektromagnetycznego przez fotodiode
z weglika krzemu wykonany po przeprowadzeniu pelnej sekwencji technologicznej

Po zamontowaniu fotodiody na pitytce drukowanej zmierzono jej
charakterystyki pradowo-napi¢cciowe, na ktorych réwniez mozna zauwazyc
niewielka zmiane wartosci pradow w poréwnaniu do charakterystyki zmierzonej
przed montazem (Rys. 5.36). Pomimo tego, parametry elektryczne tego przyrza-
du byty na tyle obiecujace, ze przeprowadzono pomiary optyczne, w identycz-
nych warunkach, jak dla opisanego wczesniej detektora dwuzakresowego.
Fotodiod¢ zamontowano w obudowie firmy Thorlabs idotgczono za nig
krzemowg fotodiode CEMI BPYP44 (Rys.5.37). Caly uklad detektora
dwuzakresowego w postaci stosu dwoch fotodiod (Rys. 5.38) zostal o§wietlony
zrodtem  deuterowym 1 wolframowym (Rys. 5.39). Otrzymane wyniki
(Tab. 5.10) potwierdzity przyjete zatozenia, zwigzane z detekcja promienio-
wania ultrafioletowego przez przyrzad z weglika krzemu oraz promieniowania
widzialnego i bliskiej podczerwieni przez fotodiod¢ krzemowg. W tak
polaczonym torze optycznym z dwoma elementami detekcyjnymi, promienio-
wanie z zakresu UV jest filtrowane przez podtoze SiC, a do drugiej fotodiody
trafia jedynie okoto 20% sygnatu uzytecznego z zakresu widzialnego i bliskiej
podczerwieni.
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Rys. 5.36. Charakterystyki pradowo-napieciowe wielkopowierzchniowej fotodiody z weglika
krzemu o $rednicy 4 mm spolaryzowanej w kierunku zaporowym (z lewej) i w kierunku
przewodzenia (z prawej) przed i po zamontowaniu na plytce drukowanej

Rys. 5.37. Fotodioda krzemowa CEMI BPYP44 zamontowana na 1 calowej plytce
drukowanej

Rys. 5.38. Stosowy detektor dwuzakresowy skladajacy sie fotodiody z weglika krzemu
i fotodiody krzemowej zamontowanych w jednym torze optycznym
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Rys. 5.39. Stanowisko do pomiarow optycznych detektora dwuzakresowego z wlaczonym
zrédlem deuterowym i wolframowym

Tabela 5.10. Wyniki pomiaréw optycznych wielkopowierzchniowej fotodiody z weglika

krzemu
Wolfram | Deuter Sygnat diody Si Sygnat diody SiC
(W] (W]
_ - 0,01 0,04
- wlaczone 0,01 0,09
wlaczone — 0,27 0,04
wlaczone | wlaczone 0,28 0,08

Uzyskane wyniki charakteryzacji stosowego detektora dwuzakresowego sa
bardzo obiecujace. Obecnie trwaja dalsze prace pomiarowe oraz testy kolejnych
zaprojektowanych uktadéw elektronicznych do wzmacniania sygnatéow z foto-
diody UV i komercyjnego detektora VIS-IR. Po przeprowadzeniu doktadnej
charakteryzacji urzadzenia zostanie ono wykorzystane w badaniach wlasciwosci
cieczy ze §wiattowodem kapilarnym.
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6. Podsumowanie i wnioski

Technologia potprzewodnikowa stosowana jest obecnie w wielu dziedzinach
zycia, miedzy innymi dzicki mozliwosci miniaturyzacji wielu elementow
elektronicznych, mechanicznych i optycznych. Rozwoéj przyrzadow typu
MOEMS spowodowal, ze pomiary analityczne, a w szczegdlnosci grupa metod
optycznych, pozwalaja na operowanie na probkach o coraz mniejszych
objetosciach. Pojedynczy pomiar trwa stosunkowo szybko i nie wymagane jest
stosowanie dodatkowych reagentow chemicznych. Jednocze$nie, wprowadzenie
mikroelektroniki i optoelektroniki do badan analitycznych otwiera mozliwosci
opracowania przeno$nych urzadzen pomiarowych do badania wybranych
parametrow cieczy. Wymaga to jednak zaangazowania interdyscyplinarnych
zespotow z roznych dziedzin nauki i techniki. Autor wykorzystal swoje
doswiadczenia zwigzane z technologia potprzewodnikowa opracowujac specjali-
zowane podzespoty uktadow pomiarowych do rozwoju obszarow zwigzanych
z zastosowaniem §wiattowodow kapilarnych.

Prowadzenie roznorodnych prac badawczych i pomiarowych z zastoso-
waniem kapilar wymaga wykonania specjalistycznych podzespotéw w skali
mikro, ktore mozna obecnie wytwarza¢ stosujac procesy opracowane na potrze-
by klasycznej technologii krzemowej oraz mikrosystemow elektromechanicz-
nych. W pracy przedstawiono wybrane problemy mikroelektroniki i opto-
elektroniki zwigzane z badaniami wlasciwosci cieczy metodami optycznymi.
Obszerng dziedzing ograniczono do metody z przelaczaniem sygnatu optyczne-
go pod wptywem lokalnego ogrzewania cieczy znajdujacej si¢ w Swiattowodzie
kapilarnym.

Do najwazniejszych, zdaniem autora, osiagni¢¢ prezentowanych w niniejsze;
pracy naleza:

1. Opracowanie technologii dedykowanych mikrogrzejnikéw oraz
przeprowadzenie analizy lokalnego ogrzewania probki cieczy przy
zastosowaniu autorskich konstrukcji mikrogrzejnikow.

2. Opracowanie modelu do symulacji ukladu mikrogrzejnik-kapilara
z probka cieczy pozwalajacy analizowaé rézne wlasciwosci uktadu.

3. Zaprojektowanie i wykonanie dedykowanych uktadéw optoelektro-
nicznych pozwalajacych na wzmacnianie i konwersje sygnatu uzytecz-
nego wielokrotnie nizszego od sygnatu tla.

4. Opracowanie specjalistycznej konstrukcji fotodiody z weglika krzemu,
ktéra umozliwia detekcje promieniowania ultrafioletowego i jedno-
cze$nie absorbujgc promieniowanie z zakresu ultrafioletu, jest przezro-
czysta dla zakresu VIS oraz IR.
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5. Opracowanie konstrukcji i technologii dwuzakresowego detektora UV—
VIS skiadajacego si¢ =z fotodiody z weglika krzemu i wielko-
powierzchniowej fotodiody krzemowej oraz uktadéw wzmacniajacych
sygnaty uzyteczne.

6. Opracowanie technologii dwuzakresowego detektora stosowego
sktadajacego si¢ wielkopowierzchniowej fotodiody z weglika krzemu
o dedykowanej konstrukcji bedacej filtrem UV i umozliwiajgcej wspot-
prace z komercyjna fotodioda czula na zakres VIS /lub IR.

Przedstawione w niniejszej pracy opracowane konstrukcje przyrzadow
iurzadzen oraz wyniki badan z uzyciem metod optycznych nie wyczerpuja
wszystkich zagadnien zwigzanych z wieloparametryczng metoda pomiarowa
wlasciwosci cieczy. Dalsze badania powinny by¢ prowadzone w kierunku
zastosowania opracowanych detektoréw dwuzakresowych w pomiarach cieczy
oraz rozwoju urzadzen pod katem ich zastosowania w procesach ,,in-situ”.
Doskonalenia wymaga zaréwno strona konstrukcyjna, jak i metody analizy
oraz interpretacji wynikow.
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