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Lista skrotow

APTES — (3-aminopropylo) trietoksysilan

ARF — (ang. Anti-Resonance Fiber) - swiattowod antyrezonansowy
DMPAP — 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon

FBG — (ang. Fiber Bragg Grating) — $wiattowodowa siatka Bragga

FOS — (ang. Fiber Optic Sensor) — czujnik swiattowodowy

FWHM — (ang. Full Width at Half Maximum) - szeroko$¢ potowkowa
LPG — (ang. Long Period Grating) — siatka dtugookresowa

LZO — lotne zwigzki organiczne

MDEA — metyldietanoloamina (ew. metylo dietanoloamina)

MMF — (ang. Multi Mode Fiber) — §wiattowod wielomodowy

MMF50 — §wiattowdd wielomodowy o $rednicy rdzenia SOmm

MMF62 — §wiattowdd wielomodowy o $rednicy rdzenia 62,5mm
MMF105 — $wiatlowod wielomodowy o $rednicy rdzenia 105mm
MMF200 — $wiatlowod wielomodowy o $rednicy rdzenia 200mm

NA — (ang. Numerical Aperture) — apertura numeryczna

NIR — (ang. Near InfraRed) - bliska podczerwien

OBR - (ang. Optical Backscatter Reflectometer) - reflektometr optyczny
OSA — (ang. Optical Spectrum Analyzer) - optyczny analizator widma
PETA — triakrylan pentaerytrytolu

PCF — (ang. Photonic Crystal Fiber) — swiattowdd fotoniczny

PDMS — poli(dimetylosiloksan)

POF — (ang. Plastic Optical Fiber) — $wiattowod z tworzywa sztucznego
RI — (ang. Refractive Index) — wspotczynnik zatamania

RL — (ang. Return Loss) - straty odbiciowe

SEM - (ang. Scaning Electron Microscope) — skaningowy mikroskop elektronowy
SMF — (ang. Single Mode Fiber) — $wiattowo6d jednomodowy

SNOM - (ang. Scanning Near-field Optical Microscope) — skaningowy mikroskopu pola
bliskiego

SOF — (ang. Silica Optical Fiber) — §wiattowod za szkta krzemionkowego
TCDMA - tricyklo dekanodimetanol diakrylanu

TEOS - tetraetoksysilan

THX — 1,4-tioksan



TMP — fosforan trimetylu

UV LED - Zrodto $wiatta z zakresu UV uzyte do polimeryzacji

UV PETA — mieszanina z monomerem PETA utwardzana swiattem ultrafioletowym

UV TCDMA — mieszanina z monomerem TCDMA utwardzana $wiatlem ultrafioletowym
VIS LED - zrédto $wiatta z zakresu widzialnego uzyte do polimeryzacji

VIS PETA — mieszanina z monomerem PETA utwardzana $wiattem widzialnym

VIS TCDMA — mieszanina z monomerem TCDMA utwardzana $wiatlem widzialnym



1. Wstep

Inzynieria materialowa w zakresie materialéw fotonicznych to jedna z najszybciej
rozwijajacych si¢ dyscyplin naukowych. Potencjal drzemigcy w mozliwosciach
projektowania i wytwarzania materialéw o specjalnych wlasciwosciach optycznych pozwala
klasyfikowac¢ ja w czoldwce nowych technologii. Badania naukowe prowadzone na tym polu
nabierajg coraz bardziej interdyscyplinarnego charakteru, co wptywa znaczaco na postep
w wielu gateziach przemystu takich jak: transport, budownictwo, rolnictwo, a takze
medycyna czy ochrona $rodowiska. W nowoczesnych systemach optycznych materiaty
funkcjonalne sg wykorzystywane przede wszystkim do budowy zrodet $wiatta, elementow
detekcyjnych oraz roznego typu przetwornikow. Osiggnigcia w tym zakresie
rewolucjonizujg optoelektronike, elektronike, telekomunikacje oraz szeroko pojeta fotonike.
W niniejszej pracy badania materiatlow fotonicznych zostaly nakierowane na ich
wykorzystanie w technice §wiattowodowe;.

Obecnie technika $wiattowodowa wiaze si¢ przede wszystkim z wykorzystaniem
swiattowodow jako medium do szybkiej transmisji danych, powszechnie stosowanych
w telekomunikacji [1, 2]. Postgpom w obszarze nauk technicznych nieustanie towarzyszy
rozwdj technologii czujnikow swiattowodowych [3-5]. Poczatkowo technologie te opieraty
si¢ na wykorzystaniu standardowych wtokien jednomodowych (SMF z ang. Single-Mode
Fiber) oraz wielomodowych (MMF z ang. Multi-Mode Fiber), ale wraz z pojawieniem si¢
nowych rodzajow $wiattowodow, w tym przede wszystkim fotonicznych (PCF z ang.
Photonic Crystal Fiber), zaczgto stosowac rowniez te wtokna [6]. Podstawowymi zaletami
czujnikow $Swiattowodowych sa m.in.: odporno$¢ na zaklocenia elektromagnetyczne,
stosunkowo niewielka waga i rozmiary, wysoka czulo$¢, mozliwos¢ pracy w wysokich
temperaturach, odpornos$¢ na korozje oraz duza przepustowos$¢ [7]. W poréwnaniu do
konwencjonalnych czujnikow mechanicznych, czy tez elektronicznych, sa one takze
bardziej odporne na niekorzystny wptyw czynnikow zewnetrznych. Ponadto, ze wzgledu na
powszechng dostgpnos¢ komponentéw $wiattowodowych oraz ich coraz nizsze ceny,
obserwuje si¢ tendencje do zastgpowania tradycyjnych czujnikéw elektrycznych czujnikami
Swiattowodowymi.

W ostatnich latach najwigkszy postep zwigzany z wdrazaniem tego rodzaju
czujnikow dokonat si¢ w zastosowaniach przemystowych, wojskowych i medycznych.
Zastosowania przemystowe obejmuja rozwigzania stosowane w budownictwie, energetyce,

transporcie oraz przemysle wydobywczym. W budownictwie czujniki te wykorzystywane



sa do monitorowania stanu konstrukcji budynkow [8-10], w energetyce do monitorowania
przeptywu pradu elektrycznego w liniach wysokiego napigcia [11] oraz warunkow
panujacych w otoczeniu turbin wiatrowych [12]. W obszarze transportu ladowego, wodnego
I powietrznego czujniki $wiattowodowe sg instalowane na mostach, wiaduktach, tamach,
liniach kolejowych, jak rowniez sg integrowane w skrzydlach samolotow [13-16].
W przemys$le wydobywczym ropy naftowej i gazu sa wykorzystywane jako systemy
monitorowania rurociggéw i szyboéw naftowych [17, 18]. Co wigcej, odpowiednio
zaimplementowane stajg si¢ systemami ostrzegawczymi wykrywajac potencjalne
zagrozenia zapobiegajace katastrofom [19]. Technologia §wiattowodowa odgrywa takze
znaczgcg rolg w przemysle obronnym. Oprocz podstawowego zastosowania do transmisji
sygnatow audio i wideo w czasie rzeczywistym, stosuje si¢ ja takze do transmisji danych
potaczonej z zasilaniem elektrycznym w kablach hybrydowych [20] oraz do obstugi
systemow czujnikowych. Najczeséciej wykorzystywane sg czujniki akustyczne w postaci
hydrofonow instalowanych na okrgtach celem wykrywania obcych jednostek morskich [21,
22] oraz czujniki ochrony perymetrycznej do monitorowania obiektoéw 0 ograniczonym
dostepie [23]. W srodowiskach zagrozonych wybuchem wykorzystywany jest system
zdalnego monitoringu na bazie czujnikéw swiattowodowych okreslajacych obecno$é
substancji niebezpiecznej. Czujniki tego typu moga by¢ przystosowane do wykrywania
materiatow niebezpiecznych [24]. Dzi¢ki technologiom $wiattowodowym rozwija si¢ tez
medycyna, biomedycyna i przemyst farmaceutyczny, gdzie czujniki te sa uzywane gtéwnie
w diagnostyce [25, 26]. Stuzag one miedzy innymi do kontrolowania poziomu takich
parametrow jak: temperatura ciata, ci$nienie krwi, t¢tno, ponadto do pomiaru stezenia
substancji biochemicznych, m.in.: glukozy, lipidéw, biatek, enzymow, elektrolitow,
hormondéw, przeciwciat, do badania zawartosci pestycydow i poziomu wilgotnosci [27],
a takze do monitorowania podstawowych funkcji zyciowych pacjentow [28] oraz do
charakteryzacji lekow [29]. Specjalnie sfunkcjonalizowane materiaty przetwornikow
swiattowodowych zdolne s3 do wychwytywania patogenéw W zastosowaniach
biomedycznych [30, 31]. Nowoczesne techniki obrazowania wykorzystujace swiattowody
pozwalaja takze na badanie tkanek wewnetrznych [32, 33]. Ponadto sg one wykorzystywane
w wielu innych waznych obszarach zycia cztowieka, takich jak rolnictwo, czy ochrona
srodowiska [24].

Najczgséciej mierzone wielkosci fizyczne, to: temperatura, naprezenia, cisnienie,

rotacja, drgania, thumienia, skrgcenia, zgigcia, natgzenie pradu, a takze obecno$¢ i stgzenie



réznego typu gazow. Temperatur¢ oraz napre¢zenia mozna bada¢ za pomoca czujnikow
wykorzystujacych interferencje migdzymodowa stosujac rézne uktady widkien, najczesciej
w konfiguracji ze $wiattowodami jednomodowymi i wiclomodowymi [34], a takze opartych
na interferometrach Fabry—Pérot’a i Macha—Zehndera, w tym np. z widéknem z tworzywa
sztucznego (POF), ktére ze wzgledu na duzg elastyczno$¢ i odporno$¢ na ztamania coraz
czesciej zastepuja szklane odpowiedniki [35]. Jednak najczeSciej spotykane sensory tych
wielkosci fizycznych oparte sg na §wiattowodowych siatkach Bragga (z ang. Fiber Bragg
Grating - FBG) [36, 37]. Swiatlowody te w procesie wytwarzania w zalezno$ci od zrodta
$wiatla wykorzystywanego do ich zapisu moga podlega¢ tzw. wodorowaniu lub by¢
wykonywane bez tego procesu [38].

Czujniki ci$nienia, na bazie interferometru Fabry—Pérot’a wykorzystujg m.in.
wielomodowe wiokno borokrzemowe [39], wiokno SMF taczone z krotkim odcinkiem
wiokna MMF [40, 41] lub odcinkiem widkna PCF z powietrznym rdzeniem [42]. Czujnik
jest zwykle zakonczony membrang, ktérej ruch powoduje zmiany w odbiciu $wiatla
wewnatrz wneki Fabry—Pérot’a.

Podstawe dziatania wszystkich $wiattowodowych czujnikéw ruchu obrotowego
stanowi efekt Sagnac’a [43, 44]. Roznica dhugosci drog optycznych wigzek $wietlnych
propagowanych we wtdknie interferometru jest proporcjonalna do obrotu bezwzglednego.
Efekt ten jest wykorzystywany do konstruowania zyroskopow $§wiattowodowych
instalowanych np. w samochodach [45, 46] oraz stanowi podstawe dziatania czujnikow
rotacyjnych fal sejsmicznych [47]. W zakresie tego zastosowania pojawiaja si¢ nieustanne
nowatorskie rozwigzania, implementujace fotoniczne $wiattowody antyrezonansowe (ARF
—z ang. Anti-Resonant Fiber) [48].

Czujniki zgiecia bazuja na metodach pomiarowych wykorzystujacych siatki
dhlugookresowe (z ang. Long Period Grating - LPG), siatki Bragga oraz interferencje
mi¢dzymodowa w uktadach zawierajacych krotkie odcinki wiokien wielordzeniowych lub
PCF wspawanych pomiedzy SMF [49], a takze, coraz czeSciej, jedynie przetworniki ze
swiattowodow wielordzeniowych [50].

Wymienione czujniki standardowo dzieli si¢ ze wzgledu na miejsce przetwarzania
sygnatu na wewnetrzne i zewnetrzne [11]. W przypadku czujnikow z przetwornikiem
wewnetrznym modulacja parametrow fali elektromagnetycznej zachodzi w §wiattowodzie.
Najwazniejsze parametry rozchodzacej si¢ w S$wiatlowodzie fali elektromagnetycznej

to: amplituda, dtugos¢ fali, faza i polaryzacja [51, 52]. Kazdy z tych parametrow moze by¢



wykorzystany jako wielko$¢ fizyczna opisujaca zmiany sygnatu odbieranego ze srodowiska.
W czujnikach zewnetrznych modulacja zachodzi poza $wiattowodem - w zewnetrznym
przetworniku, a witokno $wiattowodowe stanowi jedynie medium transmisyjne. Takie
rozwigzania sg spotykane w telekomunikacji, do monitorowania i kontroli widkien
znajdujacych si¢ w sieci teleinformatycznej [51]. Informacje przesytane torem
swiattowodowym docieraja do systeméw odbiorczych nawet z bardzo duzych odleglosci
W czasie rzeczywistym.

Najbardziej  rozpowszechniong  technologia  stosowang w  czujnikach
swiattowodowych jest technologia wykorzystujaca siatki Bragga [53 — 57] oraz siatki
dhugookresowe [58 - 61]. Przetwornik tego typu powstaje przez wykonanie modyfikacji
materiatu w rdzeniu lub plaszczu widkna S$wiattowodowego. Wigkszos¢ badanych
czujnikow to czujniki oparte na takich rozwigzaniach [62]. Ze wzgledu na ilo$é¢
proponowanych rozwigzan oraz komercyjnych aplikacji, na drugim miejscu znajduja si¢
czujniki roztozone, w ktorych wykorzystuje si¢ efekty rozproszenia Rayleigha, Brillouina
lub Ramana [63, 64]. W przypadku tego typu rozwigzan przetwornikiem jest wiokno
swiattowodowe, z ktorego wykonany jest uktad pomiarowy. Wsrod tych czujnikow,
najbardziej rozpowszechnione sg systemy oparte na metodzie Brillouina, ze wzgledu na duze
odlegtosci, na jakich mogg dziata¢. Pozwalaja zapewnié bezpieczenstwo oraz integralno$é
rurociggébw naftowych i gazowych, stuzac gléwnie do monitorowania i wykrywania
wyciekow [65]. Instalowane na mostach, w tunelach i budynkach, a takze w samolotach
monitorujg w czasie rzeczywistym stan konstrukcji, co wplywa na bezpieczenstwo
i niezawodnos¢ [66 - 68]. Stuzg rowniez jako czujniki przeciwpozarowe w zakladach
przemystowych w strefach szczegolnego zagrozenia ogniem [69]. Kolejnym zastosowaniem
roztozonych czujnikéw Brillouina sg sieci telekomunikacyjne, gdzie za ich pomoca
monitoruje si¢ stan danej sieci wzdhuz aktywnych kabli transmisyjnych ulokowanych np. na
dnie morza [70].

Oprocz wyzej opisanych, powszechnie stosowane s3 czujniki wykorzystujace
zjawiska interferencji [71 - 75]. Bardzo ciekawe sga roéwniez zastosowania w tego rodzaju
czujnikow wykorzystujacych efekty: fluorescencji [78, 79], luminescencji [80, 81],
Faradaya [62], czy plazmonowego rezonansu powierzchniowego do wykrywania
np. tyreoglobuliny, zwigzku z grupy biatek hormonalnych, w surowicy krwi [82].

W tym miejscu warto rowniez zwroci¢ uwage na grupe czujnikow swiattowodowych

umozliwiajacych pomiar wspolczynnika zatamania (RI, ang. Refractive Index) lub jego
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zmian. Najczgéciej stosowane rozwigzania do budowy takich sensoréw wykorzystuja
technologi¢ siatek dtugookresowych [58, 59, 83 - 85], siatek Bragga [55, 86], przewezki
swiattowodowej [87 - 90] oraz efekt interferencji migdzymodowej [74, 75]. Dodatkowo,
w niektorych zastosowaniach zwigkszenie czutosci i selektywno$ci wymaga wytwarzania
specjalnych cienkich warstw absorbentu, zdolnego do selektywnego przyciagania
okreslonych czynnikow chemicznych lub biologicznych [91 - 94]. Wigkszo$¢ tego typu
czujnikow pozwala na pomiar RI na podstawie zmian intensywnosci sygnatu
transmitowanego swiattowodem od zrodta do detektora, lub tez poprzez zmiange wybranego
parametru przetwornika w przypadku czujnikow dziatajacych w konfiguracji odbiciowej.
Przetwornikiem takiego czujnika moze by¢ SMF otoczony cieczg immersyjng [95],
bezrdzeniowy $wiattowod pokryty na czole cienkg warstwg ztota [96], przewegzka
swiattowodowa [97], cienko-rdzeniowy $wiattowdd bez pokrycia akrylowego [98], czy tez
elipsoidalnie zakonczony $wiattowdéd SMF z siatka Bragga [99]. RI lub jego zmiany sa
okreslane na podstawie mierzonej zmiany: natezenia - spowodowanej zmianami odbicia
Fresnela [95], a takze amplitudy sygnatu wej$ciowego interferujacego z sygnatem odbitym
[96, 97] oraz interferencji miedzymodowej np. modu podstawowego i modow ptaszczowych
wzbudzonych w $wiattowodzie cienkordzeniowym i filtrowanych siatkag Bragga [99].
Ponadto matryce szklanych nanorurek tworzone na czotowej powierzchni wiokna
wielordzeniowego metoda wytrawiania [100] takze formujg przetwornik mozliwy do
wykorzystania w tej grupie czujnikow. Budowa wickszosci opisywanych czujnikow opiera
si¢ wioknach SMF, jednakze w miar¢ rozwoju badan wlasnych, stwierdzono, ze roéwniez
MMF z polimerowym elementem na jego koncu moze by¢ z powodzeniem stosowany jako
sensor [101].

W  ogromnej wigkszo$ci wskazanych zastosowan dziatanie czujnika
swiattowodowego bazuje na wykorzystaniu efektow fizycznych zmieniajacych wiasciwosci
optyczne przetwornika. Zmiany czynnikow zewnetrznych wplywaja na material
przetwornika, co skutkuje zmianami mierzalnego parametru systemu czujnikowego
zwiazanego z modulacja parametrow swiatla go oswietlajacego. Przetwornikiem moze by¢
material, z ktorego wykonano §wiattowod, lub tez hybrydowa struktura, taczaca wtasciwosci
optyczne dwoch lub wiecej materiatéw zintegrowana ze swiattowodem. Dlatego tez, badanie
mozliwoséci stosowania zaawansowanych materiatbw do funkcjonalizacji powierzchni
swiattowodu stato si¢ jednym z wiodacych trendow w technologii Swiattowodowe;.

Materiaty funkcjonalne, charakteryzujace si¢ specyficznymi wilasciwosciami fizycznymi,
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chemicznymi czy biologicznymi, mogacymi zmienia¢ si¢ pod wplywem czynnikow
zewnetrznych, wykorzystano do integracji z SMF i MMF [102] oraz PCF [103]. Mozliwo$¢
hybrydyzacji  wlasciwosci optycznych $Swiattowodu oraz wlasciwosci materiatu
funkcjonalnego staly si¢ wyznacznikiem innowacyjno$ci w tej interdyscyplinarnej
dziedzinie nauki. Ciekle krysztaly, ciecze magnetyczne oraz grafen i jego pochodne
stosowano w celu uzyskania szczegdlnych wlasciwosci transmisyjnych we widknach PCF
[103]. Wypeknianie otworéw powietrznych w tego typu widknach specjalnie dobranymi
materiatami stworzylo szerokie mozliwos$ci ich zastosowan, miedzy innymi do generacji
supercontinuum [104 - 106], przemieszczania atoméw wewnatrz $Swiattowodu PCF
z powietrznym rdzeniem [107, 108], wprowadzanie do widkna fotonicznego kondensatu
Bosego-Einsteina [109, 110], a takze do udoskonalania urzadzen pomiarowych
i czujnikowych [111]. Jednym z interesujacych sposoboéw taczenia wiasciwosci
$wiattowodow 1 polimerow opisano w pracy [102], gdzie przedstawiono innowacyjna
metode przeksztalcenia konwencjonalnych polimeréw w  funkcjonalne powloki
Swiattowodow. Rozw¢] badan nad tego typu materiatami doprowadzit do wzrostu
zainteresowania ich szczeg6lng podgrupa, jaka sa nanomaterialy funkcjonalne stosowane
w fotonice [112 - 114].

Kluczowym elementem kazdego czujnika jest przetwornik. Jego podstawowe
zadanie to wychwytywanie z otoczenia informacji o mierzonych parametrach
i przetwarzanie jej na odpowiedni sygnat optyczny. Podstawa funkcjonowania przetwornika
jest jednoznaczne przyporzadkowanie wielko$ci zmiany mierzonego sygnatu z wielkoscia
czynnika zewnetrznego. Dlatego istotne jest wykonywanie zaro6wno jakosciowych, jak
i ilosciowych badan takiego elementu. Co wiecej, badania pokazuja, iz mozliwe jest
zwiekszenie czutosci i zakresu pomiarowego czujnika poprzez wykorzystanie dodatkowego
materiatu lub zmian¢ geometrii samego przetwornika. Ten kierunek rozwoju czujnikow
swiattowodowych doprowadzit do powstania technologii ,lab-on-fiber”, ktora stata si¢
zrodtem nowej klasy czujnikow [115, 116]. W tej technologii czoto $wiattowodu stanowi
platforme czujnika, ktéra moze by¢ pokrywana materiatami funkcjonalnymi bedgcymi
kombinacja np. warstw metalu i polimeru uformowanych w mikro- lub nanostruktury [116].
Technologicznie mozliwe jest wytwarzanie cienkich warstw polimerowych, a przy
wykorzystaniu metody nanodruku UV, takze nanostruktur metalicznych, ktore mogg by¢
przenoszone na polimer [117]. Przetworniki tego typu rowniez pozwalajag na pomiar

wartos$ci oraz zmian RI [118].
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Pozostajagc  w temacie przetwornikow nalezy wspomnie¢ o mozliwosci
przeksztalcania koncowki $wiattowodu w szklany mikroelement (mikrotip), co
wykorzystuje si¢ m.in. do budowy skaningowego mikroskopu pola bliskiego (SNOM z ang.
scanning near-field optical microscope) [119], czy tez w celu poprawy jakosci sprzezenia
wlokien SMF z laserem lub dioda laserowa [120 - 124] oraz do taczenia par wiokien SMF
[125]. Szklane mikrotipy o ksztattach eliptyczno-stozkowych, stozkowo-skosnych lub
klinowych sg wytwarzane w procesach, takich jak: szlifowanie [120], polerowanie [126],
mikroobrobka laserem CO2 [119, 122], szlifowanie i polerowanie z wygrzewaniem
w spawarce swiattowodowej [123] oraz chemiczne wytrawianie [119, 124].

Inng koncepcja produkcji takich mikroelementow na czotach §wiattowodow jest
wykorzystanie zjawiska fotopolimeryzacji. Pierwotnie proces ten zostat wykorzystany do
wytwarzania powtoki ochronnej na $wiattowodzie. Na boczng powierzchni¢ §wiattowodu
naktadano cienka warstwe ciektej mieszaniny fotopolimeryzujacej, ktoéra nastgpnie
utwardzano s$wiattem UV podczas procesu wyciggania. Niezawodno$¢ procesu
fotopolimeryzacji sprawita, ze jest on stosowany do tej pory W procesie produkcji
Swiattowodow [127].

Proces ten zostat takze zaimplementowany w celu wytworzenia polimerowego
mikrotipu na powierzchni czotowej wiokna jako przedluzenie jego rdzenia, ktory moze
stuzy¢ jako przetwornik lub jako element efektywnie taczacy pary swiattowodow. Pierwszy
raz technike te opisali L. G. Cohen i M. V. Schneider w 1974 roku [128]. Wykorzystywali
oni metode fotolitografii, w ktorej §wiattoczuty fotorezyst, nalozony na koniec wtokna SMF
0 rdzeniu 4 um, byt oswietlany $wiattem UV z lampy rteciowej. Ulepszong technologie
pokazano kilka lat p6zniej, zanurzajac w kropli fotorezystu sprzezony z laserem HeNe
(632,8 nm) swiattowod jednomodowy [129]. Rozmiar tego mikroelementu, spetniajacego
role mikrosoczewki, regulowano poprzez zmiang liczby warstw fotorezystu. Wytworzone
mikrosoczewki stuzyty do taczenia wiokien z falowodami cienkowarstwowymi. Niemniej
jednak opisywane metody byly czasochtonne 1 wymagaly skomplikowanych etapow
produkcyjnych. Nowga ideg stato si¢ wytwarzanie polimerowych elementoéw na czole wtdkna
swiattowodowego z  wykorzystaniem  fotopolimeryzacji  wolnorodnikowej.  Jej
niewatpliwymi zaletami byly: szybkos$¢ 1 tatwos¢ przebiegu procesu oraz brak koniecznosci
zapewnienia specjalnych warunkow laboratoryjnych. Wytworzone z pomoca tej technologii
mikrotipy na wtoknach jednomodowych oraz wielomodowych jako pierwsi w 2001 roku

przedstawili Bachelot i inni [130].
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Metoda integracji tych polimerowych mikroelementow ze $wiattowodem
stanowila alternatywe do innych, wczes$niej stosowanych rozwigzan, w ktorych
mikrosoczewka na koncu wtokna byta uzyskiwana poprzez: termiczne topienie szkta tukiem
elektrycznym [131], obrobke laserowa, czyli jednoczesne cigcie i nagrzewanie wiokna
[132], a takze selektywne wytrawianie chemiczne konca widkna w celu wytworzenia
soczewki stozkowej, ktorej podstawa pokrywata si¢ z rdzeniem [124]. Pierwsze mikrotipy
wytwarzane metodg fotopolimeryzacji uzyskano na standardowych SMF o s$rednicach
rdzenia: 1,5 um [130], 4 um [128] oraz 4,5 pm (wi0kno to miato 4-5 modow dla A=514 nm
i byto jednomodowe dla A=1550 nm) [130]. Wraz z dalszym rozwojem badan w tym zakresie
zaczgto ksztattowa¢ mikrotipy na SMF o $rednicach rdzenia 3,5 pm (SM-450) i 8,2 um
(SMF-28e+) oraz na wielomodowych POF [101]. W roku 2014 sprawdzono mozliwos¢
wytwarzania mikrotipéw na wioknie fotonicznym. Proces ten zostal poprzedzony
wypelieniem otworow powietrznych widéka LMA-10 substancja o odpowiednim
wspolczynniku zatamania, po to aby wyeliminowa¢ niepozadany efekt zaciggania
mieszaniny fotopolimeryzujacej do otworow [133]. Rok pdzniej udato si¢ uzyska¢ mikrotip
na wtoknie z tworzywa sztucznego, GIPOF-62 o gradientowym rozktadzie wspotczynnika
zatamania [101], co dato podstawy do opracowania technologii wytwarzania niskostratnych
potaczen pomigdzy widknami roznego typu [134].

Jednym z waznych parametrow funkcjonalnych mikrotipu jest rozktad wiazki
wyjsciowej w obszarze pola dalekiego, ktory zalezy miedzy innymi od wiasciwosci
geometrycznych mikroelementu, rozktadu wspoétczynnika zatamania w obrebie struktury,
a takze od parametrOw wytwarzania tj. mocy optycznej i czasu ekspozycji. Zostaty
przeprowadzone badania tomograficzne trojwymiarowego rozktadu RI w mikrotipie przy
wykorzystaniu systemu optycznej tomografii dyfrakcyjnej opartej na cyfrowym
mikroskopie holograficznym z poprzecznym S$cinaniem. W celu uzyskania pozadanej
propagacji wiazki wyjsSciowej dopasowano odpowiedni ksztalt oraz wlasciwosci
materiatlowe rzeczywistej mikrostruktury, dzigki kontrolowanej modyfikacji procesu
wytwarzania oraz parametréw technologicznych  wspomaganej modelowaniem
numerycznym oraz badaniami tomograficznymi [135].

W ramach kontynuacji tych badan zastosowano nowy rodzaj elementow: mikrotip
z otaczajaca go quasi-potkula wykonang z materiatu o wyzszym wspotczynniku zatamania.
Takie rozwigzanie pozwolito na uzyskanie wigzki wyjsciowej o zalozonym ksztalcie,

poréwnywalnym z rozktadem gaussowskim [136]. Dzieki tym badaniom udato si¢ uzyskac
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trojwymiarowy rozktad wspdtczynnika zatamania wewnatrz mikrotipu. Badania
tomograficzne w petni odpowiadaty wynikom otrzymanym z symulacji. Ponadto okreslono
zalezno$ci pomiedzy rozkladem RI a parametrami wytwarzania, takimi jak: sktad
mieszaniny, natezenie Swiatla oraz czas ekspozycji [136].

Technologia wykorzystujaca fotopolimeryzacje zostata zaadoptowana do taczenia
par widkien jako alternatywa: do spawania $wiattowodow krzemionkowych oraz do
efektywnych potaczen klejonych taczacych widkna z tworzywa sztucznego [137].
Polimerowy mikroelement wytworzony pomiedzy dwoma widknami, stanowigcy ich
niskostratne potaczenie, zostal nazwany mikromostkiem. Postuzyt on do taczenia par
swiattowodow krzemionkowych, §wiattowodow z tworzywa sztucznego, a takze do zlaczy
hybrydowych SOF-POF w postaci polimerowego konwertera modow [138]. Wytworzenie
falowodowych struktur polimerowych jako trwalych ztaczy hybrydowych pomig¢dzy
swiattowodami krzemionkowymi 1 polimerowymi bylo réwniez tematem pracy
opublikowanej w 2016 roku [134]. W tym przypadku takze uzyskano efektywne potaczenie
wlokien, dzieki wytworzeniu pomigdzy nimi polimerowego mikromostka metoda
fotopolimeryzacji. Dla optymalnych konwerterow pomiedzy s$wiattowodem POF
z tworzywa sztucznego a MMF z krzemionki oraz pomigdzy parg $wiattowodéw POF-POF
straty optyczne wynosity odpowiednio: 0,20 + 0,03 dB 1 1,15 + 0,10 dB, dla dlugosci fali
1310 nm. Natomiast, integracja SMF z cienkordzeniowym PCF za pomocg tej technologii
spowodowata zwickszenie efektywnosci sprzggania o 5 dB w poréwnaniu do bezposrednich
potaczen SMF-PCF, bez uzycia mikromostka. Dzigki takiemu sprzezeniu otwory widkna
PCF pozostaty otwarte, dato to mozliwo$¢ swobodnego przenikania pola i pozwolito na
rozwazenie ich potencjalnych zastosowan jako czujnik gazu. Ponadto metoda ta, uzyta do
potaczenia SMF-PCF z centralnym otworem wypetnionym probka cieczy, okazata sig
odpowiednia do zastosowan w czujnikach cieczy [139]. Najnowszym osiggnigciem w tym
zakresie byto potaczenie pomiedzy dwoma wildknami SMF, ktéore umieszczono
w specjalnym uchwycie z V-ksztaltnym rowkiem, dzigki czemu caty uktad stat si¢ mobilny
I mogt by¢ wielokrotnie uzyty. Rozwigzanie to oméwiono pod katem zastosowania go
w aplikacjach czujnikowych [140].

Wytwarzanie mikroelementow polimerowych wymaga stosowania specjalnie
wyselekcjonowanych polimerow, ktore jako zwigzki wielkoczasteczkowe, skladajace sie
z nieorganicznych lub organicznych makroczasteczek, moga posiada¢ wlasciwosci

modyfikowane za pomocg $wiatta [141]. Nazywane sg powszechnie fotopolimerami
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I stanowig ciekawg alternatywe dla tradycyjnych materiatéw funkcjonalnych. Ponadto maja
szerokie zastosowanie w fotonice ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskiwania pozadanych
wlasciwosci optycznych oraz fizykochemicznych dzigki zastosowaniu odpowiednich
parametréw procesu technologicznego oraz dopasowaniu wiasciwej kompozycji mieszaniny
fotopolimeryzowalnej.

W tym miejscu warto tez przyjrze¢ si¢ blizej samemu procesowi fotoplimeryzacji.
Pierwsze aplikacje fotopolimerow siegajg roku 1950 [142], a obecnie sg stosowane gtownie
w  przemysle chemicznym, elektronicznym, optycznym, optoelektronicznym,
mikroelektronice i medycynie. Wsrdd zastosowan w elektronice mozna wymienié¢ produkcje
wysokowydajnych ukladow scalonych, ktére bez procesu fotolitografii nie mogtyby
0siggna¢ obecnego stanu miniaturyzacji, a w samej technice §wiattowodowej bez materiatow
fotopolimeryzowalnych degradacja szkta krzemionkowego uniemozliwitaby jego
stosowanie w telekomunikacji [127]. Tego typu materiaty stuza rowniez do modyfikacji
powierzchni jako powtoki ochronne [142]. Ze wzglgdu na biokompatybilno$é moga by¢ one
stosowane w medycynie jako wszczepialne protezy kostne, odlewy, szyny, implanty
ortopedyczne oraz szkla kontaktowe, w stomatologii natomiast jako wypetnienia
kompozytowe i powtoki dentystyczne [142, 143].

Samo zjawisko fotopolimeryzacji jest powszechnie stosowane w rdéznych
dziedzinach nauki i technologii ze wzgledu na unikalne zalety, takie jak: niski koszt,
niewielkie zuzycie energii, szybka reakcja lancuchowa polimeryzacji oraz mozliwos¢
tworzenia mikrometrycznych rozmiarow struktur 3D o wiasciwosciach zaplanowanych
z gory [144]. Ponadto proces nie wymaga koniecznosci stosowania specjalnych warunkoéw
w laboratorium i moze by¢ przeprowadzany w temperaturze pokojowej. Proces
fotopolimeryzacji wolnorodnikowej UV zachodzi w cienkich warstwach o$wietlanego
materiatu [145].

Fotopolimeryzacje mozna podzieli¢c na jonowag i wolnorodnikowa. Obie dajg
podobne efekty, jednak ta druga jest duzo bardziej rozwinieta I czgséciej stosowana. Dzieje
si¢ tak ze wzgledu na mozliwo$¢ stosowania preparatow na bazie akrylandw, nienasyconych
poliestrow, poliuretanow oraz fotoinicjatorow posiadajacych czuto$¢ spektralng w zakresie
UV i VIS [146]. Fotoindukowana polimeryzacja jest technologig stosowang powszechnie ze
wzgledu na to, ze proces jest energooszczedny oraz nie wymaga stosowania
rozpuszczalnikow [147]. Wérdd zastosowan mozemy wymieni¢: kontrolowang modyfikacje

powierzchni w celu uzyskania jej odpowiednich wiasciwosci, produkcje mikro-
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i nanoczastek o pozadanych parametrach mechanicznych i biokompatybilnosci, w tym zeli
samoregenerujacych si¢ [148]. Materialy te wystepuja w postaci klejow, powlok,
swiattoczutych zeli oraz fotorezystow dedykowanych do mikrolitografii i nanolitografii
w mikroelektronice, optoelektronice, holograficznym przechowywaniu danych itp. [149].
Fotopolimeryzacja w technologii $wiattowodowej jawi si¢ jako nowa metoda produkcji
struktur polimerowych o mikrometrycznych rozmiarach, ktéore wytwarza si¢ na koncach
wybranych wiokien swiattowodowych.

Zrozumienie procesu fotopolimeryzacji wymaga w pierwsze] kolejnosci
wyjasnienia zjawiska polimeryzacji, a wigc tworzenia si¢ tancuchow polimerowych
z pojedynczych meréw. Kazda czasteczka monomeru zawiera co najmniej jedno wigzanie
podwojne lub ugrupowanie cykliczne, ktore jest zdolne do przylaczania innych czastek.
W zaleznosci od ich iloéci, podczas polimeryzacji powstaje tancuch polimerowy, jezeli
monomer jest jednofunkcyjny lub sie¢ polimerowa, jezeli jest wielofunkcyjny. Centrum
aktywnym w tym procesie jest wolny rodnik lub jon [150]. Czastki reaktywne, czyli wolne
rodniki 1 jony, powstajag w wyniku dysocjacji inicjatora. Moze to nastgpi¢ w wyniku reakcji
chemicznej lub pod wpltywem czynnika zewngtrznego, jak np. zmiana temperatury lub
ekspozycja na promieniowanie elektromagnetyczne. W tym ostatnim przypadku proces ten
nazywany jest fotopolimeryzacja. Oznacza to, ze reakcja zostaje zapoczatkowana, gdy
fotoinicjator znajdzie si¢ pod wptywem promieniowania elekromagnetycznego.

Proces fotopolimeryzacji przebiega w trzech etapach. Pierwszy z nich to inicjacja,
ktora nastepuje pod wptywem naswietlania fotoinicjatora. W wyniku tego pojawiaja si¢
czastki, ktore mogg reagowa¢ z monomerem rozpoczynajagc w ten sposob polimeryzacje.
Reaktywna czastka moze réwniez powr6ci¢ do stanu podstawowego w wyniku emisji
kwantu promieniowania lub rozproszenia energii w postaci ciepta. Przytagczenie rodnika do
czastki monomeru rozpoczyna etap inicjacji. Szybkos$¢ reakcji inicjacji R; zalezy od

natezenia absorbowanego $wiatta I, | opisana jest nastepujaca zaleznoscia [150]:
R; = 2¢l,, 1)

gdzie: ¢ — wydajno$¢ kwantowa inicjowania.

Dla cienkich warstw materialu nat¢zenie §wiatla absorbowanego I, to:

I, = klp[In]d, ()
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gdzie: k —wspotczynnik proporcjonalnosci; d - gleboko$¢ na jaka dociera $wiatlo;
Iy- natgzenie $wiatla padajacego, [In] — stgzenie czasteczek inicjatora.

Proces inicjacji moze przebiega¢é w sposob bezposredni lub posredni.
W pierwszym przypadku rozpoczecie procesu polimeryzacji zachodzi poprzez dzialanie
promieniowania elektromagnetycznego na monomer, gdzie wolny rodnik tworzy si¢
z czasteczki monomeru. Jest to proces powolny i mato efektywny. W przypadku inicjacji
posredniej konieczne jest zastosowanie inicjatora polimeryzacji, wytwarzajacego wolne
rodniki, tzw. fotoinicjatora, ktory powoduje, ze proces jest bardziej wydajny [151].

Kolejny etap to propagacja, czyli proces, w ktorym czastki monomeru, w reakcji
fancuchowej, przylaczaja si¢ do rodnikowego konca tancucha polimerowego. Szybkos¢
reakcji propagacji R, zalezy od ilo$ci wigzan podwojnych oraz od stgzenia wolnych

rodnikow w uktadzie i wyraza si¢ wzorem [150]:
R, = kp[M][P'], @)

gdzie: k,, — stata szybkosci propagacji; [M] — stezenie wiazan podwojnych; [P'] - stezenie
rodnikéw w polimeryzujacym uktadzie.

Ostatni etap, zakonczenie tworzenia tancucha polimerowego, zwany terminancja,
zachodzi, gdy dwa makrorodniki reaguja ze soba, lub tez, jezeli makrorodnik reaguje
z rodnikami inicjatora (najczesciej przy duzych nat¢zeniach $wiatta inicjujacego). Szybkosé

reakcji terminancji R; opisuje wzor:
Rt = Zkt[P,]Z! (4)

gdzie: k; — stata szybkosci terminancji dwuczasteczkowe;.

Szybkos¢ polimeryzacji Rpg;, jest rowna szybkosSci reakcji propagacji Ry, i jest
proporcjonalna do ilo$ci wigzan podwdjnych oraz stezenia makrorodnikéw. Ze wzgledu na
male ilo$ci rodnikdéw trudno jest wyznaczy¢ ich dokladne st¢zenie, dlatego stosuje si¢
zalozenie, ze stezenie rodnikow w uktadzie jest state. W zwigzku z tym mozna przyjac, ze
szybkos$¢ reakcji inicjacji 1 szybkos¢ reakcji terminancji sg sobie rowne. Oznacza to, ze 110o$¢
rodnikéw tworzacych si¢ w jednostce czasu w procesie inicjacji jest rowna ilosci, ktora

ulegnie zanikowi podczas procesu terminancji:

Ri=R; = Zkt[P’]Z : ©)

18



Z powyzszego rownania mozna wyznaczy¢ [P']:

[P1= 3 (6)

Szybkos¢ polimeryzacji jest rdwna szybkos$ci propagacji, zatem:
Rpor, = Rp = kp [M] [P’]- (7)

Po podstawieniu (6) do powyzszego wzoru otrzymano wyrazenie na szybko$¢

Reo = lyM] [ 2 ©®)

Korzystajac z (1) szybko$¢ reakcji dla procesu inicjowanego za pomocg promieniowania

polimeryzacji:

elektromagnetycznego oblicza si¢ nastepujaco:

Ig
RPOL = kp [M] ¢k_t’ (9)

gdzie I, — to natgzenie S$wiatla absorbowanego, ktore mozna wyrazi¢ nastepujacg
zaleznoscig: I, = kl,[In]d = 2,3 € Ij[In]d, gdzie: € — jest molowym wspotczynnikiem
absorpcji. Dla cienkich probek mozna zaniedba¢ spadek natgzenia Swiatlta przy
przechodzeniu przez kolejne warstwy i natezenie $wiatta moze by¢ uznane za stale w calej

objetosci, wtedy wyrazenie na szybkos¢ fotopolimeryzacji przyjmuje postac:

2,3 ¢ e ly[In]d

Rpop = kp [M] P

(10)

Dzigki znajomosci przebiegu procesu polimeryzacji i zachowania si¢ uktadu
reakcyjnego mozna modelowa¢ koncowa budowe sieci oraz wilasciwosci powstalego
polimeru. Najlepsza mozliwos¢ kontroli nad procesem daje znajomos$¢ kinetyki
polimeryzacji, a przede wszystkim wyzej opisanych parametrow kinetycznych [152]. Ze
wzoréw (9) oraz (10) widaé, ze szybkos¢ polimeryzacji zalezy m.in. od stezenia wigzan
podwajnych, ktore dla monomerdéw dwufunkcyjnych jest rowne stezeniu monomeru, a takze
od natezenia $wiatta absorbowanego. A zatem mozna wysnu¢ nastepujace wnioski przydatne
w planowaniu eksperymentu: liczba wigzan podwojnych mozna kontrolowac poprzez wybor

wlasciwego monomeru oraz jego odpowiednig ilo§¢ w mieszaninie; natomiast nat¢zenie
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swiatta absorbowanego jest silnie skorelowane z natg¢zeniem $wiatta padajacego, ktére da
si¢ regulowac poprzez zmiang intensywnosci wigzki §wietlnej zrodta.

W efekcie polimeryzacji powstaje struktura usieciowana. Na formowanie sieci
polimerowe] majg wplyw zaré6wno czynniki chemiczne, jak 1 fizyczne, m.in. sktad
mieszaniny, rodzaj monomeru, obecnos¢ tlenu podczas reakcji, temperatura [147]. Przebieg
procesu moze by¢é kontrolowany poprzez modyfikacje sktadu mieszaniny
fotopolimeryzowalnej, zmiang¢ mocy optycznej wigzki $wiatta oraz czasu ekspozycji na
promieniowanie. Wiasciwy dobor owych parametréw technologicznych pozwala na
wytwarzanie elementéw o z gory zaplanowanych ksztaltach i rozmiarach, a takze na
dopasowanie odpowiednich wiasciwosci fizykochemicznych i optycznych. Dzigki temu, ze
fotopolimeryzacja zachodzi tylko w naswietlanych warstwach polimeru mozna wytwarzad
elementy o rozmiarach rzedu mikrometréw dla potrzeb fotoniki.

Zjawiskiem niekorzystnym w przebiegu tego procesu jest efekt inhibicji tlenowej,
ktory spowalnia proces polimeryzacji [153]. Bierze w nim udziat tlen wystepujacy
w otoczeniu, jak rdwniez tlen rozpuszczony w mieszaninie, ktérego stezenie jest
proporcjonalne do energii aktywacji. Energia aktywacji to graniczny poziom energii
dostarczanej do uktadu, potrzebnej do pokonania bariery energetycznej reakcji chemicznej,
aby rozpocza¢ proces. Wzrost stezenia tlenu w mieszaninie, a co za tym idzie wzrost
warto$ci energii aktywacji, powoduje, ze rozpoczgcie procesu fotopolimeryzacji wymaga
dhuzszego czasu ekspozycji na promieniowanie.

Podsumowujac, mikrotipy moga by¢ wytwarzane za pomocg procesu
fotopolimeryzacji na réznych wioknach, jednomodowych [101, 130, 154, 155],
wielomodowych [156] oraz fotonicznych [133], w tym wykonanych ze szkla
krzemionkowego lub tworzywa sztucznego [101]. Najwazniejszymi zastosowaniami tego
typu elementéw mikrooptycznych sa: skaningowy mikroskop optyczny (SNOM) [157],
potaczenia $wiattowodowe [125, 134, 158], sprzegacze $wiattowodowe [159], czy tez
elementy profilujagce wyjsciowg wigzke $wietlng ze zrodet typu VCSEL [160]. Ich
potencjalne zastosowania, we wskazanym powyzej przyktadzie, SMF z mikrotipem
wykorzystano do uzyskania submikronowej rozdzielczosci §wiattowodowego mikroskopu
skaningowego SOM [157]. Opisano réwniez niskostratne potaczenia pomigdzy
krzemionkowym i polimerowym MMF [134], a takze parg SMF [125, 158]. Ide¢ zlgcza
polimerowego wykorzystano do wykonania mikromostu 2x2 pomigdzy czterema

standardowymi telekomunikacyjnymi SMF opisanego jako sprzegacz $wiattowodowy
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[159]. Elementy tego typu zastosowano rowniez w celu uformowania profilu wigzki swiatta
wychodzacego ze zrodet typu VCSEL [160]. Oprocz wielu opisanych wyzej zastosowan
wcigz pojawiajg si¢ nowe konfiguracje oraz wdrozenia tego typu rozwigzan w roznych

dziedzinach badawczych.
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Biorac za podstawe wskazane we wstepie zrddla literaturowe oraz ich szczegdtowa

analiz¢ sformulowana zostata nastgpujaca teza pracy:

Istnieje moZliwosé wytwarzania i ksztattowania mikrotipu polimerowego na czole
swiatlowodu wielomodowego ze szkla krzemionkowego i jego zastosowanie w technologii

czujnikowey.

Wykazanie powyzszej tezy wymaga rozwigzania nastgpujacych zadan:
1. Opracowanie technologii ksztaltowania geometrii mikrotipu polimerowego.
2. Opracowanie metodologii charakteryzacji wlasciwosci optycznych mikrotipu

polimerowego.

3. Badanie mikrotipu polimerowego jako przyktadowego czujnika wspotczynnika

zatamania materiatow ciektych i lotnych.
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2. Technologia wytwarzania mikrotipéw polimerowych na koncach
wlokien swiattowodowych

Opracowanie technologii ksztalttowania geometrii mikrotipu polimerowego
wymagato analizy procesu wytwarzania tego mikroelementu ze szczegdlnym
uwzglednieniem warunkéw eksperymentu. W ujgciu niniejszej pracy mikrotip jest
trojwymiarowym  elementem polimerowym wytworzonym na koncu wildkna
swiattowodowego jako przedluzenie jego rdzenia i powstajacym dzieki zjawisku
fotopolimeryzacji. Istotna jest zatem znajomos$¢ parametrow procesu wytwarzania oraz taka
ich kontrola, aby mozliwe bylo uzyskanie geometrii i wlasciwosci mikrotipu, ktore
spetniataby zatozone wymagania dopasowane do wybranego zastosowania. W niniejszym
rozdziale przeprowadzono analiz¢ najwazniejszych parametrow procesu wytwarzania
wplywajacych na geometrie i wlasciwosci powstajacej trojwymiarowej mikrostruktury
polimerowej. W procesie optymalizacji uwzglednione zostaty: sktad procentowy oraz ilos¢
uzytej mieszaniny, charakterystyka spektralna zastosowanych zrodet $wiatla wyzwalajacych
proces fotopolimeryzacji, rodzaj wtokna swiattowodowego, jego pozycja wzgledem pola
grawitacyjnego oraz ilo$¢ energii dostarczonej do uktadu podczas fotopolimeryzacji [161].
Sam proces wytwarzania polegal na odpowiednim przygotowaniu mieszaniny, ktora
umieszczana byta na czole widkna $wiattowodowego, a po jej utwardzeniu za pomocg
wybranego zrodla §wiatta tworzyta sie trojwymiarowa mikrostruktura mikrotipu, ktora

podlegata dalszej analizie.

2.1. Proces wytwarzania mikrotipow

Proces wytwarzania mikrotipow przebiegal w kilku etapach. W pierwszej kolejnosci
przygotowywano czoto widkna $wiattowodowego, stosujac odpowiednig preparatyke.
Kolejnym krokiem byto natozenie kropli specjalnie opracowanej mieszaniny na czoto
wiokna. Kropla oswietlana byta falg elektromagnetyczng propagowang przez rdzen
swiattowodu, dzigki sprzezeniu jego konca z laserem o odpowiedniej charakterystyce
spektralnej. Taka konfiguracja uktadowa pozwala na utwardzenie mieszaniny jedynie
w wybranym obszarze. Po zakonczeniu procesu polimeryzacji na czole wtokna powstat
mikrotip. Natomiast, niespolimeryzowany nadmiar mieszaniny zmywano izopropanolem.

Na Rysunku 1 przedstawiono schematy i zdjecia dwoch stanowisk do wytwarzania
mikrotipow, dla ktorych podstawowa rdéznica byto uzyte zrodlo $wiatta. W pierwszym

uktadzie, ktorego schemat oraz zdj¢cie pokazano odpowiednio na Rysunku la i 1b,
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zastosowano laser ciaglego dziatania (1), ktory emitowat wiazke o dtugosci fali 532 nm
i nominalnej mocy 25 mW (SambaTM, Cobolt). Laser ten w dalszej czgéci pracy nazywany
jest skrotowo: laserem 532. Oprocz tego w uktadzie uzyto: thumik optyczny (2) stuzacy do
regulacji nat¢zenia wigzki swietlnej, stolik z uktadem do wprowadzania wigzki $wiatta do
swiattowodu (3) oraz uchwyt $wiattowodowy (5) stuzacy do zamocowania konca widkna
(4), na ktorym wytwarzano mikrotip.

Drugie stanowisko pokazane na Rysunku 1c i 1d skladato si¢ z diody
szerokopasmowej LED (2) (M365FP1-UV lub M530F2-VIS, ThorLabs) ze sterownikiem
(1) pozwalajacym na ustalenie wartoSci pradu sterujacego (LEDDI1B, ThorLabs).
Zastosowane diody emitowaly maksymalne natezenie wigzki odpowiednio dla dlugosci fal
512 nm (VIS LED) oraz 365 nm (UV LED) i byly uzywane zamiennie w zaleznosci od
wyboru mieszaniny. W uktadzie tym nie bylo koniecznosci wprowadzania $wiatta do
swiattowodu z wolnej przestrzeni, albowiem obie diody posiadaty wyjscia swiattowodowe
ze zkaczem SMA pozwalajace na podigczenie odpowiedniego kabla $wiattowodowego (3),
ktory z kolei taczono z przygotowanym widknem (4). Ten koniec widkna, na ktorym miat
powsta¢ mikrotip, umieszczano w uchwycie §wiattowodowym pozwalajacym na utrzymanie
go w pionowej pozycji (5). Ponadto w obu stanowiskach wykorzystano miernik mocy
optycznej (6) (S140C i PM100D, ThorLabs), ktéry pozwalal na kontrole tego parametru
w procesie formowania mikrotipu.

Procedura wytwarzania mikrotipu w obu wyzej opisanych uktadach byta identyczna.
Na poczatku wybrany §wiattowod byt sprzezony ze zrodtem $wiatla, a na jego drugim koncu
mierzona byla wyjSciowa moc optyczna. Warto$¢ ta stanowila jeden z parametréw
podlegajacych optymalizacji. Nastepnie, po odtaczeniu widkna od miernika i umieszczeniu
go w uchwycie, na jego czoto nanoszono kroplg mieszaniny monomeru, ktora po o$wietleniu
utwardzana byta jako przedtuzenie rdzenia §wiattowodu. Sekwencje procesu formowania
przyktadowego mikrotipu z potsferycznej kropli zostaly zaprezentowane na Rysunku 2, na
ktorym wida¢ wyselekcjonowane kadry z filmu przedstawiajacego proces utwardzania
cickte] mieszaniny podczas os$wietlania go wigzka Swiatla inicjujacego proces

fotopolimeryzaciji.
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Rysunek 1. Schematy i zdjgcia stanowisk do wytwarzania mikrotipow z wykorzystaniem: lasera 532 a) i b)
[162]; lub diody szerokopasmowej LED c) i d) [163].

Pod kazdym zdjeciem na Rysunku 2 umieszczono informacje o kluczowych
parametrach takich, jak: wysoko$¢ kropli oraz mikrotipu, a takze biezaca chwile
naswietlania. Pierwszy kadr pokazuje polsferyczng krople cieklej mieszaniny przed
rozpoczeciem jej oswietlania. Zmierzona wysokos$¢ kropli wynosita wowczas okoto 52 mm.
Kolejne kadry pokazuja proces utwardzania mieszaniny, co widoczne jest posrednio jako
pole rozproszonego S$wiatta wychodzacego z rdzenia $wiattowodu i z powstajacego
mikrotipu. Zanikanie tego pola, widoczne na kolejnych zdjeciach, swiadczy o tym, ze wraz
z utwardzaniem si¢ kropli rosnacy wspotczynnik zatamania polimeru koncentruje coraz
wiekszg ilo§¢ §wiatla w obszarze spolimeryzowanym, 1 wigzka jest kierowana pionowo
w gore, prostopadle do kamery. Przedostatni kadr pokazuje zakonczenie procesu
naswietlania. Nieznacznie zmieniona geometria kropli widoczna jest jako zmniejszenie jej
wysokosci do okoto 44 mm. Po usunigciu niespolimeryzowanej mieszaniny wida¢ powstaty

w tym procesie mikrotip o wysokosci okoto 42 mm, prezentowany na ostatnim kadrze.
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2 um

Przed osw1etlen1ern miszaniny W chwilit=0s Pot=5s
sokos¢ kropli 52 pm

Pot=10s Pot=20s
Pot=25s Pot=30s Pot=35s

Pot=40s Pot=45s Pot=50s

Po zakonczeniu naswietlania Wytworzony mikrotip
(wysokos¢ kropli 44 pm) (wysokos¢ 42 pm)

Rysunek 2. Sekwencja zdje¢ powstajacego mikrotipu zarejestrowana przy uzyciu uktadu mikroskopowego
z kamera. Proces naswietlania trwat 50 s. Na ostatnim kadrze zdj¢cie wytworzonego mikrotipu po zmyciu
resztek niespolimeryzowanej mieszaniny alkoholem izopropylowym.

2.1.1. Wiasciwosci optyczne mieszaniny fotopolimeryzowalnej
Podstawowy sktad mieszaniny wykorzystywanej do wytwarzania mikrotipéw
stanowig co najmniej dwa komponenty: monomer oraz fotoinicjator. Do badan wybrano dwa
monomery akrylanowe tj.: 3-funkcyjny triakrylan pentaerytrytolu (PETA, Sigma-Aldrich)
i 2-funkcyjny tricyklo dekanodimetanol diakrylanu (TCDMA, Sigma-Aldrich). Posiadaja
one odpowiednie wilasciwosci fizykochemiczne do zastosowania celem wytwarzania

mikrotipow polimerowych. Pierwszy z tych materiatbw byl juz stosowany
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w eksperymentach opisanych w literaturze [130], natomiast drugi zostal przebadany
w ramach niniejszej pracy [156]. Ponadto, dla PETA ustalono, ze zapewnia on odpowiednie
wilasciwo$ci mechaniczne mikrotipu (sztywnos¢ i twardosc) [161].

Aby mieszanina miala zdolno$¢ do fotopolimeryzacji musi zawiera¢ sktadnik
Swiattoczuly, ktory zostal dobrany na podstawie charakterystyki spektralnej zrodta §wiatla
uzytego do utwardzania. Zastosowano dwa rodzaje systemow fotoinicjujacych: mieszanina,
ktora miata by¢ utwardzana swiattem UV (dalej skrotowo - mieszanina UV) zawierata
fotoinicjator 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPAP, Sigma-Aldrich) [164], natomiast
mieszaning utwardzang $wiattem VIS (dalej skrétowo - mieszanina VIS) uzupetiono sola
disodowa Eozyny Y, czutg w zakresie spektralnym 450 — 550 nm [154, 165]. Dodatkowo do
mieszaniny VIS konieczne bylo wprowadzenie koinicjatora tj. dietanolaminy metylu
(MDEA) [162] wspomagajacej proces polimeryzacji.

Sam przebieg procesu polimeryzacji wyglada nastgpujaco. W pierwszej kolejnosci
ma miejsce proces inicjacji zapoczatkowany promieniowaniem VIS lub UV. Tworzenie
kationu rodnikowego na azocie trzeciorzedowym w obecnosci eozyny i MDEA, wzbudzane
jest fotonem z zakresu widzialnego (na przyktad foton o dtugosci fali 532 nm). Pod
wpltywem promieniowania UV mozemy mie¢ do czynienia z rozkladem DMPAP na
aktywny (tj. inicjujacy) element rodnika benzolowego i1 pasywny element rodnika
acetylowego (foton o dtugosci fali 365 nm). Kolejnym etapem procesu polimeryzacji jest
rozrost tancucha, zwany propagacja. Wzrost ten polega na sukcesywnym przylaczaniu si¢
czasteczek monomeru, poczatkowo do wolnego rodnika powstalego w fazie inicjacji
polimeryzacji, a nastgpnie do wcigz rosngcych makrorodnikéw [166]. Wolny rodnik uzywa
jednego elektronu z wigzania m do utworzenia bardziej stabilnego wigzania z atomem wegla.
Drugi elektron wraca do drugiego atomu wegla, przeksztatcajac cala czasteczke w kolejny
rodnik. W ten sposob zaczyna si¢ tworzy¢ tancuch polimerowy. Zakonczenie tego etapu
moze nastgpi¢ poprzez kilka r6znych mechanizmow. Potaczenie dwoch aktywnych koncow
fancucha moze by¢ zrealizowane w wyniku reakcji prostego taczenia lub ich
dysproporcjonowania. Dysproporcjonowanie rodnikowe zachodzi, gdy wodér na jednym
koncu tancucha zostaje oddzielony od drugiego, tworzac polimer z nasycong lub
nienasycong grupa koncowa. Mozliwa jest rowniez polikondensacja, a nawet kombinacja
tych reakcji, ze wzgledu na trzy miejsca aktywne (wigzania C = C) w tym monomerze.

W Tabeli 1 przedstawiono zakresy procentowe sktadnikow mieszanin wraz

z podaniem ich stezen wagowych. W zakresach tych prowadzono optymalizacj¢ majaca na
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celu uzyskane mieszaniny o najlepszych, z punktu widzenia niniejszej pracy,
wlasciwos$ciach optycznych. Tabela ta zawiera rowniez przyjete dla mieszanin nazewnictwo
laczace zakres spektralny czuto$ci mieszaniny oraz nazwe skrocong zastosowanego
monomeru i bedzie ono stosowane w dalszej czesci pracy.
Tabela 1. Sktad procentowy optymalizowanych mieszanin; UV PETA - mieszanina utwardzana
promieniowaniem UV z monomerem PETA, UV TCDMA - mieszanina utwardzana promieniowaniem UV

z monomerem TCDMA, VIS PETA - mieszanina utwardzana promieniowaniem VIS z monomerem PETA,
VIS TCDMA - mieszanina utwardzana promieniowaniem VIS z monomerem TCDMA.

Typ zrédta swiatta uv VIS

Nazwa mieszaniny UV PETA UV TCDMA VIS PETA VIS TCDMA
Monomer (wt %) 99,70-99,95 99,70-99,95 89,00-92,40 89,00-92,40
Inicjator (wt %) 0,05-0,30 0,05-0,30 0,40-1,00 0,40-1,00

Koinicjator (wt %) - - 7,00-10,00 7,00-10,00

Jako wstepne przeprowadzono badania wtasciwosci optycznych mieszanin w fazie
cieklej oraz ich spolimeryzowanych form. Wszystkie opisane mieszaniny polimerowe
zostaly zbadane za pomocag refraktometru Abbego, dzicki czemu uzyskano doktadne
warto$ci wspotczynnika zatamania — RI dla postaci cieklej i statej (Tabela 2). Niepewnosci

pomiaru RI zostaty okre$lone na poziomie 2o, gdzie o to odchylenie standardowe.

Tabela 2. Zmierzone warto$ci wspotczynnika zatamania dla uzytych mieszanin przed i po polimeryzacji.

Zrodto $wiatla uv VIS
Nazwa mieszaniny UV PETA UV TCDMA VIS PETA VIS TCDMA
Faza ciekta stata ciekta stata ciekta stata ciekta stata
RI 1,4834 15159 11,5041 1,5077 1,4816 15076 15012 @ 1,5268
Niepewno$é RI 0,0004 @ 0,0002 @ 0,0004 0,0008 0,0006 0,0008 0,0004 0,0004

Wspotczynnik zatamania szkla krzemionkowego wynosi 1,4607 dla 530 nm
I 1,4745 dla 365 nm [167]. W odniesieniu do tych wartosci, kazda z mieszanin, czy to
w formie cieklej, czy spolimeryzowanej, posiada wigkszy wspolczynnik zatamania niz RI
szkta. Nawet przy uwzglednieniu, ze oswietlenie refraktometru Abbego byto $wiattem
bialym wida¢, ze spolimeryzowany material ma wigkszy wspotczynnik zatamania niz jego
faza ciekta oraz ze sktad mieszaniny wptywa na warto$¢ tego parametru. Zatem stosujac
modyfikacj¢ sktadu mieszaniny mozna uzyska¢ polimer o wcze$niej zatozonym
wspotczynniku zatamania, jednak nie mniejszym niz 1,5 dla materiatu spolimeryzowanego.
Powyzsze dane potwierdzajg efekt zanikania wigzki rozproszonej w czasie formowania sig¢

mikrotipu, pokazane w sekwencji zdje¢ na Rysunku 2, co ma zwiagzek ze wzrostem
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wspoélczynnika zalamania podczas utwardzania. Struktura taka ma charakter falowodu.
Mikrotip powstajacy wzdluz przedtuzenia rdzenia $wiatlowodu jest otaczany
niespolimeryzowang mieszaning 0 nizszym wspotczynniku zatamania.

Nawiazujgc do doniesien literaturowych [136, 168] w badaniach tomograficznych
uzyskano rozklad przestrzenny wspotczynnika zatamania wewnatrz struktury mikrotipu.
Doktadna analiza wynikow wskazuje, ze rozklad ten jest niejednorodny (Rysunek 3).
W miar¢ oddalania si¢ od $rodka mikrotipu warto$¢ wspotczynnika zatamania ro$nie,
a réznica pomiedzy skrajnymi warto§ciami wynosi maksymalnie okoto 0,0007. Ze wzgledu
na tak malg réznice przyjmuje si¢, ze w przyblizeniu rozktad RI wewnatrz mikrotipu jest
jednorodny. Dane eksperymentalne potwierdzone zostaly takze stosowanymi symulacjami

komputerowymi, ktore zostaty udostepnione przez dr Michata Dudka [169].

refractive index distribution

= 143

Rysunek 3. Rozktad przestrzenny wspotczynnika zatamania na przekroju mikrotipu: okoto 1,52 +/- 0,01
(wyzszy Rl na zewnetrznej czesci mikrotipu jest wynikiem oddziatywania tla — tlem w tomografie byta ciecz
immersyjna o RI réwnym 1,5566) [169].

2.1.2. Charakterystyka spektralna zrodel Swiatla
Charakterystyka spektralna Zrodlta $wiatta ma duzy wplyw na geometri¢
uzyskiwanych mikrotipéw [156] i powinna by¢ odpowiednio dopasowana do sktadu
wybranej mieszaniny, poniewaz proces sieciowania polimeru mozna zainicjowac tylko
promieniowaniem w pewnym zakresie dtugosci fali.
W badaniach stosowano laser o centralnej dtugosci fali 532 nm (laser 532) [162, 170,

171] oraz dwie diody szerokopasmowe z centralnymi dtugosciami fali 512 nm (dalej - VIS
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LED) [170, 171] oraz 365 nm (dalej - UV LED) [164, 170, 171]. Charakterystyki widmowe
opisanych zrodet przedstawia Rysunek 4.

W czesci badan eksperymentalnych wykorzystano tez laser He-Cd, ktory emituje
wigzke o dlugosci fali 325 nm i mocy 35 mW, jednakze ta dlugos$¢ fali byta poza zakresem
posiadanego analizatora widma, co nie pozwolito na pokazanie jego charakterystyki
widmowej. Aczkolwiek ksztalt otrzymanych mikrotipow pokazanych w dalszej czgséci pracy
wskazuje na waskopasmowy charakter jego pracy.

Zmierzone charakterystyki zostaly poréwnane =z zakresami absorpcyjnymi
materialdw inicjujacych proces fotopolimeryzacji dla obu typéw mieszanin. Naktadanie si¢

tych charakterystyk potwierdzito mozliwos¢ stosowania wyselekcjonowanych zrodet.
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Rysunek 4. Charakterystyka widmowa wybranych zrodet $wiatta: laser 532 (kolor czarny), VIS LED
(czerwony), UV LED (niebieski).
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Sprawdzono rowniez charakterystyki wigzki swiatta wychodzace ze $wiattowodu
rejestrujgc obrazy w polu bliskim. Na Rysunku 5 przedstawione zostaly obrazy z kamery
CCD (Thorlabs) prezentujace rozktad nat¢zenia wigzki optycznej wychodzacej z wtokna
wielomodowego o gradientowym rozktadzie wspotczynnika zatamania i o $rednicy rdzenia
62,5 um (MMF62), oswietlanego laserem 532 [Rysunek 5a)] oraz dioda VIS LED [Rysunek
5c)], a takze przyktadowe zdjecia z SEM (Phenom ProX, PIK-Instruments) mikrotipow
wytworzonych przy uzyciu tych zrodet odpowiednio [Rysunek 5b i 5d)].

W obu przypadkach mikrotipy posiadaja potokragly wierzchotek o duzym promieniu
krzywizny, natomiast $rednice podstawy i wysoko$ci mikrotipow wynoszg odpowiednio
63 um i 34 um oraz 54 pm i 29 pum. Na zdjeciach z SEM wida¢ takze, ze struktura

powierzchni tych elementéw odzwierciedla charakterystyke modowga zastosowanego zrodia
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$wiatla. Dla mikrotipow wytworzonych przy uzyciu lasera 532 [Rysunek 5Db)], ich
powierzchnia jest niejednolita i chropowata tak jak obraz pola modowego [Rysunek 5a)].
Dla diody VIS LED charakterystyka modowa wychodzaca ze §wiattowodu jest jednorodna
Z nieznacznym zanikaniem intensywnos$ci na brzegach [Rysunek 5c)], co przektada si¢ na
gladka powierzchni¢ boczng i czolowa powstajacego mikrotipu [Rysunek 5d)]. Tym samym
mozna stwierdzié, iz rdznice pomig¢dzy prezentowanymi na zdj¢ciach mikrotipami wynikajg

przede wszystkim z ilosci modow prowadzonych w tych dwoch przypadkach.

b c

Rysunek 5. Rozktad natezenia wiagzki optycznej wychodzacej z wiokna MMF62 o$wietlanego: a) laserem
532; ¢) VIS LED; oraz obrazy mikrotipéw wykonanych z uzyciem tych zrodet: b) laser 532, moc optyczna
30 uW, czas naswietlania 60 s, wysokos$¢ 34 um, $rednica podstawy 63 pm; d) VIS LED, moc optyczna
40 uW, czas naswietlania 60 s, wysokos$¢ 29 um, srednica podstawy 54 pm.

Propagacje modoéw w $swiattowodzie charakteryzuje czestotliwo$¢ znormalizowana
Vi na jej podstawie mozna okresli¢, czy $wiattowdd jest jedno, czy wielomodowy [172].
Dla $wiattowodéw o skokowej zmianie wspolczynnika zatamania relacja matematyczna

opisujaca czestotliwos¢ znormalizowang ma posta¢ [173, 174]:

Vstep = Zma /nz —n2 = 27T—aNA (1)
step 1 R P 1

Natomiast dla wtokien o gradientowym rozktadzie profilu wspolczynnika zatamania,

odpowiednio:

dla 0<r<a (12)

gdzie: a - promien rdzenia, A — dlugos¢ fali, ng, np - wspdtczynniki zalamania rdzenia
I plaszcza, NA — apertura numeryczna, @ — wspolczynnik wynoszacy 2 dla wtokien
gradientowych.

Relacja ta jest stuszna jedynie dla nieduzych roéznic pomigdzy wspdtczynnikiem

zalamania rdzenia 1 plaszcza. W $wiattowodach wielomodowych liczba modow
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prowadzonych w widknie jest proporcjonalna do V2/2 i opisaé¢ ja mozna W sposob

nastepujacy [174]:

VZ
> witdkno skokowe
M= 13
V:_«a 16k dient =2 )
710 wtokno gradientowe (a = 2)

Stosujac relacje (13) mozna dokona¢ oszacowania liczby modéw propagowanych
w $wiattowodzie. Centralng dhugos¢ fali oraz szerokos$¢ potowkowa (FWHM z ang. Full-
Width at Half Maximum), czgstotliwo$¢ znormalizowang oraz szacowang liczb¢ modow dla
swiattowodu wielomodowego MMF62 przedstawiono w Tabeli 3. W obliczeniach przyjeto,
ze laser 532 jest zrédtem jednomodowym o szerokosci widmowej okoto AA = 0,1nm. Ze
wzgledu na zachowanie spdjnosci lasera 532 podana w Tabeli 3 liczba ponad pigciu tysiecy
modoéw podlega wzajemnemu oddziatywaniu dajac na wyjsciu efekt interferencji
mie¢dzymodowe;j [zlozona struktura plamkowa, Rysunek 5a)]. Dla VIS LED oraz UV LED
bedacych niespojnymi zrodtami szerokopasmowymi, liczba modéw propagowanych
w wiloknie jest proporcjonalnie wigksza. Traktujac je jako zrodta polichromatyczne, liczba
zrodet moze by¢ okreslona jako poréwnanie ich szerokosci widmowej FWHM w stosunku
do lasera 532, co daje odpowiednio 200 i 50 zrodet dla VIS LED i UV LED (Tabela 3).
Nastepnie mnozac te liczby przez warto$¢ czestotliwosci znormalizowane] uzyskuje si¢
olbrzymie ilosci modow w strukturze (Tabela 3). Ich wzajemne niekoherentne
oddziatywanie na wyjsciu ze struktury widkna prowadzi do prawie jednolitego rozkladu
mocy o gaussowskim profilu [Rysunek 5c)].

Tabela 3. Szacowana liczba modow wtokna MMF62 na podstawie centralnej dtugosc¢ fali oraz szeroko$é¢
polowkowa wybranych zrodet Swiatta.

Zrédio Centralna Szerokos¢ Liczba Czestotliwos¢ Szacowana liczba
Swiatla dlugos$é fali [nm] = poléwkowa [nm] zrodet znormalizowana V modow M (13)
Laser 532 532 0,1 1 101 5146
VIS LED 512 20 200 105 1111079
UV LED 365 5 50 148 546 561

2.1.3. Podstawowe parametry techniczne wybranych
Swiatlowodow

Polimerowe mikrotipy moga by¢ wytwarzane m.in. na $wiattowodach
krzemionkowych jednomodowych (SMF) [130], w tym na standardowych wioknach
telekomunikacyjnych SMF-28e + [135], SMF-28 [175] oraz SMF 488 nm (SM-450) [100],
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ale takze na wtoknach fotonicznych (LMA-10) [133]. Potencjalne zastosowania mikrotipoOw
wytwarzanych na widknach SMF wymagaty zbadania rozktadu wigzki wychodzacej ze
swiattowodu w obszarze pola dalekiego [130, 175], a takze analizy rozktadu wspotczynnika
zalamania $wiatlta w tego typu elementach optycznych [135, 136, 176]. Na wioknie
wielomodowym MMF62 mikrotipy wytwarzano przy uzyciu $wiatla widzialnego [100,
162]. Co wigcej, badania wlasne pokazaty, ze na tym wioknie wytwarzaé mozna rowniez
mikrotipy z materialu utwardzanego swiattem UV [164].

Analizujgc wlasciwosci optyczne (intensywnos¢ przechodzacego swiatta), fizyczne
(wytrzymato$¢ mechaniczna, powierzchnig adhezji) oraz geometryczne (wymiary i ksztatt),
polimerowych mikrostruktur uznano, ze wytwarzanie ich na koncach wtokien MMF daje
perspektywe przygotowania platformy czujnikowej. Porownanie whasciwosci odbiciowych
mikrotipdw wytwarzanych przy uzyciu $wiatta UV oraz VIS na wioknach wielomodowych
o réznych $rednicach rdzenia: 50 pum (MMF50) [156], 105 um (MMF105) [156, 170] i 200
um (MMF200) [156, 164] pozwolito na optymalizacje takiej platformy.

Przywotane badania pokazaty, ze charakterystyka modowa $wiattowodu ma duzy
wplyw na ksztaltowanie mikrotipu [156, 162, 164]. Dlatego na etapie optymalizacji
procedury wytwarzania mikrotipow zastosowano rozne $swiattowody wytworzone na bazie
szkla krzemionkowego, ktorych najwazniejsze parametry techniczne zostaty zgromadzone

w Tabeli 4.

Tabela 4. Podstawowe parametry techniczne wybranych wiokien SMF oraz MMF.

Nazwa $wiatlowodu = Srednica Srednica NA Profil wspoélczynnika
rdzenia plaszcza zalamania
SMF 8 um 125 um 0,14 skokowy
MMF50 50 um 125 pm 0,22 skokowy
MMF62 62,5 um 125 um 0,275 gradientowy
MMF105 105 pm 125 pm 0,22 skokowy
MMF200 200 um 225 um 0,39 skokowy

Wykorzystano nastepujace Swiattowody: jednomodowy SMF oraz wielomodowe
MMF50, MMF105, MMF200 ze skokowym rozktadem wspotczynnika zalamania,
o $rednicach rdzenia wynoszacych odpowiednio: 8 pm, 50 um, 105 um, 200 um oraz
standardowy $wiatlowod wielomodowy MMF62 o gradientowym rozktadzie wspdtczynnika
zalamania i $rednicy rdzenia 62,5 pm.

Na podstawie Rysunku 6 mozna zauwazy¢, ze przewaga wiokien wielomodowych

nad wioknami jednomodowymi jest wielkos$¢ srednicy rdzenia majaca bezposredni wptyw
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na szeroko$¢ podstawy powstajacego elementu. Zwigksza to powierzchni¢ taczenia
pomigdzy podstawa mikrotipu a czolem wtokna. Ponadto warto$¢ sygnatu optycznego

propagowanego we wtoknie wielomodowym jest relatywnie wigksza.

a b

Rysunek 6. Zdjecia SEM mikrotipu z mieszaniny VIS PETA utwardzanej laserem 532, wytworzonego na
standardowych wioknach: a) MMF105 i b) telekomunikacyjnym SMF.

2.1.4. Parametry techniczne procesu wytwarzania

Za podstawowe parametry procesu wytwarzania mikrotipdw przyjeto: ilosé
mieszaniny, potozenie wtokna oraz ilo$¢ energii pochlanianej przez mieszaning podczas
fotopolimeryzacji. Umieszczenie kropli mieszaniny na koncu witokna odbywato si¢ za
pomoca specjalnej szpatutki. Ksztatt kropli determinowaty sity adhezji, wystgpujace na
granicy fazy ciato stale — ciecz ($wiattowod - ciekla mieszanina). W przypadku interakcji
mieszaniny monomeru z powierzchnig swiattowodu krzemionkowego ksztatt ten w duzej
mierze zalezat od lepkosci cieczy oraz od $rednicy wiokna. Sity adhezji maja wptyw na
potkulisty ksztatt kropli, o $rednicy podstawy réwniej $rednicy czota uzytego Swiattowodu.
Kontrola ilosci naktadanego cieklego materialu byta ograniczona. Niemniej jednak,
nanoszac za kazdym razem podobng objetos¢ mieszaniny uzyskiwano bardzo zblizone
ksztatty i wymiary formowanej kropli.

W procesie wytwarzania mikrotipéw tak ustalono warunki eksperymentu, zZe
koniec wtokna, na ktorym powstawal polimeryzowany element byt zawsze skierowany
pionowo w dot. Warto jednak podkresli¢, ze Sposob utozenia widkna w przestrzeni podczas
procesu wytwarzania, w zdecydowanej wigkszosci przypadkow, nie mial wptywu na
ksztattowanie oraz na ostateczny wyglad mikroelementu. Powodem tego jest kluczowa rola
sit adhezji pomigdzy witoknem a ciekla mieszaning w poréwnaniu do drugorzednego

znaczenia sity grawitacji.
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Istnieja jednak przypadki, zaobserwowane dla wtokna MMF50, formowania si¢
mikrotipu o szczegdlnie duzej wysokosci, jak pokazano na Rysunku 7. Geometria taka
powstawata na skutek sptywania cieklej mieszaniny podczas procesu polimeryzacji
powodujac tym samym wydtuzanie si¢ kropli, a jej utwardzona cze$¢ stanowita falowod
prowadzacy $wiatto do kolejnych warstw naptywajacej cieczy, ktore stawaty si¢ kolejnymi
warstwami narastajagcego mikroelementu. W efekcie mikrotip miat znaczgco wigksza
wysoko$¢, ktora zalezala od ilosci nakladanego materiatu i od szybko$ci splywania
mieszaniny po powierzchni bocznej $wiattowodu oraz tworzacego si¢ mikrotipu.
W przypadku formowania tych struktur orientacja §wiattowodu w stosunku do kierunku
dziatania pola grawitacyjnego moze mie¢ znaczenie, jakkolwiek badania tego typu nie byly

prowadzone.

a) c)

Rysunek 7. Zdjecia SEM dynamicznej regulacji wzrostu wysoko$ci mikrotipow wytwarzanych na
swiattowodzie MMF50 dla mocy optycznej 30 uW w czasie 60 s w trakcie sptywania cieklej mieszaniny
w polu grawitacyjnym wzdhuz rosngcego mikrotipu, ktory uzyskat nastepujace wysokosci: a) 79,5 pm,

b) 170 um i C) 681 um. Wysokos¢ mikrotipu zalezala od ilo$ci naktadanego materiatu oraz od szybkosci
sptywania mieszaniny po powierzchni bocznej $wiattowodu i tworzacego si¢ mikrotipu.

Istotnym parametrem, wplywajacym na geometri¢ mikrotipu, byta ilos¢ energii
optycznej pochlonietej przez mieszaning, ktora zalezata od czasu ekspozycji i mocy
optycznej wychodzacej ze s$wiattowodu. O$wietlenie mieszaniny wyzwala proces
fotopolimeryzacji i tworzy si¢ trojwymiarowa struktura polimerowa. Jej wymiary mozna
kontrolowa¢ poprzez zmiang ilosci zaabsorbowanej przez uktad energii. Na podstawie
informacji zawartych m.in. w [161] wiadomo, ze wysoko$¢ mikrotipow wytwarzanych na
swiattowodach jednomodowych wzrasta wraz z wydtuzaniem si¢ czasu naswietlania. Stad
jednym z pierwszych zadan badawczych bylo sprawdzenie, czy ta zalezno$¢ wystepuje
rowniez dla wybranych wiokien wielomodowych. Na Rysunku 8 wida¢ zdjgcia

z mikroskopu optycznego prezentujace czoto widokna MMF62 z natozong kroplg monomeru
VIS PETA [Hk — wysokos$¢ kropli, Rysunek 8a) i 8c)]. Natomiast na Rysunkach 8b) i 8d)

35



pokazano mikrotipy wytworzone przez oswietlenie fotopolimeru przy uzyciu zrédla VIS
LED z mocg optyczng 5 uW dla dwoch réznych czasow ekspozycji tj.: 1 s 1 60 S
(Hm — wysoko$¢ mikrotipu). Mozna zauwazy¢, ze ksztalt i rozmiar mikrotipu zaleza od
ilosci zaabsorbowanej przez mieszaning energii. Wraz ze wzrostem dlugosci czasu
naswietlania element zmienia swoja geometri¢ ze $cigtego stozka na ksztalt zblizony do
walca, natomiast jego wysoko$¢ zmienia si¢ od Hn = 20 um do Hm =39 um. Oznacza to, ze
w kazdym z prezentowanych dwoch przypadkow zostata zaabsorbowana inna ilo$¢ energii.
Potwierdza to tezg, ze w obliczu dluzszego czasu ekspozycji, proces polimeryzacji zachodzi
w wickszej objetosci mieszaniny. Podczas o$wietlania mieszaniny monomer zostaje
stopniowo utwardzany tworzac falowdd prowadzacy swiatto do kolejnych warstw [175].
Jezeli czas ekspozycji jest wystarczajaco dlugi, pozwalajacy, aby polimeryzacja zaszta
w calej objetosci mieszaniny, wowczas wysoko$¢ mikrotipu jest réwna wysokosci
pierwotnej kropli [Rysunek 8d)]. Na podstawie przeprowadzonych préb ustalono, ze czas
graniczny, dla ktorego polimeryzacja nastepuje wzdluz catej wysokos$ci kropli wynosi 60 s.
Zwigkszanie czasu powyzej tej wartosci nie powodowato juz zadnych istotnych zmian
wysoko$ci. Z kolei, krotszy od granicznego czas ekspozycji zmniejszat ilo$¢
spolimeryzowanego materialu, a tym samym wysoko$¢ powstajacego elementu.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze czas ekspozycji jest czynnikiem determinujagcym

wysokos$¢ powstajacego mikrotipu.

-, :f -,

- "

Kropla mieszaniny P=5uW;t=1s Kropla mieszaniny P=5uW;t=60s
VIS PETA Hm =20 um VIS PETA Hm =39 um
Hk =41 pm Hk =39 um
a) b) c) d)

Rysunek 8. Zdjgcia z mikroskopu optycznego obrazujace wptyw czasu ekspozycji na wysoko$¢ mikrotipu na
$wiattowodzie MMF62: a) i ¢) wiokno z natozona kropla mieszaniny VIS PETA, natomiast b) i d) mikrotipy
utwardzane przy uzyciu zrodta VIS LED, dla czasu ekspozycji rownego odpowiednio: 1 s i 60s.

Opisane powyzej zaleznosci dotycza jedynie procesu fotopolimeryzacji
zachodzacego pod wptywem s$wiatta widzialnego. Podczas utwardzania monomeru przy

uzyciu zrodla UV LED czas ekspozycji nie wptywa na ostateczne wymiary mikrotipu.
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Rozbiezno$¢ tg mozna wyjasnic analizujgc przebieg procesu fotopolimeryzacji inicjowanej
przy uzyciu tych dwoch zrodet. Fotopolimeryzacja jest procesem tancuchowym, o§wietlenie
mieszaniny powoduje natychmiastowe rozpoczgcie sieciowania, przy czym, w przypadku
promieniowania UV polimeryzacja nastepuje znacznie szybciej, w porownaniu do VIS, ze
wzgledu na szybsze tworzenie si¢ rodnikow [150]. Dodatkowo zaobserwowano, ze
fotopolimeryzacja z uzyciem §wiatla z zakresu ultrafioletu zachodzi lawinowo, co oznacza,
7ze raz zainicjowana polimeryzacja zachodzi w sposéb ciggly do momentu petlnego
usieciowania, nawet gdy polimer przestaje by¢ oswietlany. Natomiast w przypadku inicjacji
swiatlem z zakresu widzialnego zaprzestanie os$wietlania powoduje przerwanie procesu
polimeryzacji. Dlatego uzywajac zrodta VIS mozna uzyska¢ mikrotipy o wybranej
wysokosci dostosowujac odpowiednio dlugos¢ czasu ekspozycji.

Relacje pomiedzy czasem ekspozycji a wysokos$cig elementu, zaprezentowang na
Rysunku 8, potwierdzono szeregiem prob, ktore przeprowadzono dla mikrotipow
wykonywanych z mieszaniny VIS dla wybranych mocy: 5 uW i 30 uW oraz dla czasow
ekspozycji: 1 si 60 s. Wysokos¢ kropli wynosita srednio 40 + 2 um. Dla krotkiego czasu
ekspozycji (1 s) mikrotipy miaty wysokos¢ 26 = 3 um, a wigc réznica Hk - Hm W tym
przypadku wynosita 14 um. Mikrotip byl mniejszy niz pierwotna kropla, co $swiadczyto
o tym, ze polimeryzacja zaszta tylko w pewnym obszarze ciektej mieszaniny. Natomiast dla
czasu granicznego (60 s) mieszanina ulegla spolimeryzowaniu na catej wysokosci
(Hm =40+ 2 um), aréznica Hk - Hm wyniosta 0,1 um. Na tej podstawie okreslono zalezno$¢
dla mieszaniny VIS pomiedzy wysokoscig kropli polimeru natozonego na koniec wtdkna
a wysokos$cig mikrotipu. Natomiast w przypadku uzycia mieszaniny utwardzanej UV LED
nie stwierdzono, aby dlugos¢ czasu ekspozycji (przy ustalonej wartosci mocy) miata wptyw
na wysoko$¢ mikrotipu, ktorego wysoko$¢ pozostawata stala w zakresie niepewnosci
pomiarowej.

W kolejnym badaniu zdecydowano si¢ rozszerzy¢ zakres czasu ekspozycji do
jednej godziny (1 s — 3600 s). Jednak dla czaséw powyzej 60 s nie zauwazono istotnej
zmiany W wymiarach i ksztaltach mikrotipow. Zatem potwierdzono tez¢, ze graniczna
(optymalna) dlugosc¢ czasu ekspozycji powinna wynosic¢ 60 s. Wowczas wysokos¢ mikrotipu
jest zblizona do wysokosci kropli, a ponadto daje to gwarancje¢ odpowiedniej wytrzymatos$ci
mechanicznej elementu [177]. Pomimo tego, ze proces fotopolimeryzacji zachodzi szybko,
to krotszy od optymalnego czas ekspozycji skutkuje powstawaniem nieregularnie

spolimeryzowanej struktury mikrotipu co pogarsza jego witasciwosci mechaniczne [178].
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W takich warunkach do uktadu dostarczana jest mniejsza ilo$¢ energii, ktdra nie wystarcza
na utwardzenie cieklej mieszaniny na catej dlugosci, a zatem wysoko$¢ mikrotipu jest
mniejsza niz wysoko$¢ kropli.

W Tabeli 5 zaprezentowane zostaty usrednione wartosci wysokosci mikrotipow
wytworzonych przy uzyciu dostgpnych zrodet §wiatta, na wtoknach MMF62 i MMF105, dla
mocy optycznych z zakresu 5 pW - 60 uW oraz dla optymalnego czasu naswietlania (60 S),
wraz z niepewnosciami pomiaru, ktore okreslono jako warto$¢ odchylenia standardowego.
Dla swiatlowodu gradientowego MMF62 $rednia wysoko$¢ mikrotipu wykonanego przy
uzyciu lasera 532 wynosita 35 + 2 um, natomiast w przypadku uzycia zrodta VIS LED i UV
LED odpowiednio 26 = 3 um i 27 £ 6 um. Dla mikrotipéw na wtéknie MMF105 $rednie
wysokosci wynosity 24 +£2 pm, 23+ 5 pm i 17 = 6 um, odpowiednio dla lasera 532, VIS
LED oraz UV LED.

Tabela 5. Srednie wysokos$ci mikrotipéw [Wraz z niepewno$ciami standardowymi] wykonanych
na widoknie MMF62 oraz MMF105 dla mocy z zakresu 5 uW - 60 uW i czasu ekspozycji 60 s.

Laser 532 VIS LED UV LED
MMF MMF62 | MMF105 | MMF62 | MMF105 | MMF62 MMF105
Srednia wysokosé 3542 2442 26+3 23+5 27+6 1746
mikrotipu (um)

Ilos¢ energii dostarczanej do mieszaniny zalezy rowniez od mocy optycznej, ktora
ma wptyw na wymiary mikrotipu, gléwnie na wielkos¢ jego podstawy [162, 164]. Po
przeprowadzeniu badan wilasnych, dla $wiattowodéw wielomodowych zaobserwowano
tendencje, 1z Wraz ze wzrostem mocy optycznej zwigksza si¢ Srednica podstawy mikrotipu.
Szybkos¢ tych zmian jest zalezna od sktadu mieszaniny oraz charakterystyki spektralnej
zrodla. Na Rysunku 9a) przedstawiono zalezno$¢ $rednicy podstawy od mocy optycznej
o$wietlajacej polimer, dla mikrotipéw wytworzonych na widoknie MMF62 z mieszanin VIS
PETA oraz VIS TCDMA utwardzanych przy uzyciu lasera 532. Szerokos¢ podstawy
powstajacego mikrotipu zmierzono w zakresie 20 — 120 um, a warto$¢ tego parametru
uzyskano w oparciu o analiz¢ zdjg¢ SEM.

Pokazane na Rysunku 9a) punkty pomiarowe wskazujg na bardzo szybki przyrost
srednicy mikrotipu dla warto$ci mocy optycznej do okoto 1 mW, powyzej tej mocy przyrost
nie jest juz tak znaczacy. Krzywe zaczynaja monotonicznie zbliza¢ si¢ do maksymalnej
wartos$ci tego parametru, dla ktorej spolimeryzowana mieszanina pokrywa catkowicie czoto
wlokna, a wiec calg dostgpng powierzchnig, na ktorej element moze rosnaé. Oceniajac

wymiary mikrotipdw ustalono, ze minimalna moc, jaka jest potrzebna, aby $rednica

38




podstawy mikrotipu byta tak duza jak rdzen witokna MMF62 [pozioma kropkowana linia na
Rysunku 9b)], wyniosta 50 pW dla mieszaniny VIS PETA oraz 300 uW dla VIS TCDMA.
Majac te dane dokonano proby znalezienia modelu matematycznego wigzacego przyrost
szerokosci mikrotipu ze wzrostem dostarczanej mocy. Zmiana jednostki mocy optycznej
z uW na dBm pozwolita na doktadniejsza analizg otrzymanych danych. W tej skali utozenie
punktow pomiarowych [Rysunek 9b)] pokazuje, ze dla obu mieszanin szeroko$¢ podstawy
mikrotipu narasta w przyblizeniu w sposob liniowy. Wyznaczone parametry modelu
liniowego wskazuja, ze szybkos$¢ wzrostu podstawy mikrotipu w funkcji mocy optycznej dla
badanych materialdw nieznacznie si¢ r6zni osiaggajac wartosci: 2,28 + 0,09 um/dBm dla VIS
PETA 3,04 £0,15 um/dBm dla VIS TCDMA. Biorac pod uwage warto$ci numeryczne obu
modeli mikrotip pokrywalby cato$¢ rdzenia dla mocy optycznych 34 uW i 134 puW
odpowiednio dla mieszanin VIS PETA i VIS TCDMA. Warto rowniez zwrdci¢ uwage na
obserwowane rozejécie si¢ punktow pomiarowych na granicy warto$ci mocy okoto -5 dBm.
Dla obydwu materiatow zaobserwowano skokowy wzrost szeroko$ci podstawy mikrotipu,

dlatego tez wskazane warto$ci nalezy traktowac jako usrednione dla catego przedziatu.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ $rednicy podstawy mikrotipow od mocy optycznej przedstawionej w: a) pW
i b) w dBm. Mikrotipy wykonano na widknie MMF62 przy uzyciu lasera 532, dla mieszanin: VIS
PETA (czerwone punkty) i VIS TCDMA (niebieskie punkty).

Powtarzalnos¢ procesu wytwarzania wida¢ na zdjgciach z SEM mikrotipow
wykonanych na wtoknie MMF105 przy uzyciu zrédta UV LED o mocy optycznej 30 pW
I w czasie naswietlania 30 s (Rysunek 10). Mozna zauwazy¢, ze oba mikroelementy maja
ksztalt potkulisty 1 podobne wymiary, tj. Srednice podstawy: 83,4 um i 88,8 um oraz
wysokos$ci: 25,3 um i 25,5 pm. Porownywalne rozmiary oraz ksztatty mikrotipéw swiadcza

o powtarzalnos$ci procesu, co zostato potwierdzone w wielu kolejnych badaniach.
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a)

Rysunek 10. Zdjecia SEM mikrotipow wytworzonych na widknie MMF105 przy uzyciu zrédta UV LED,
przy parametrach: 30 pW, 30 s, o $rednicach podstawy oraz wysokos$ciach:
a) 83,4 um, 25,3 um; b) 88,8 um, 25,5 pm.

Jako ostatni element badan dotyczacych ksztalttowania mikrotipow oceniono, czy
wytwarzane mikroelementy wykazuja symetryczno$¢ w  przekroju podluznym
I poprzecznym. Ma to zwigzek z orientacjg wtdkna w czasie procesu wytwarzania oraz,
dziatajacymi wowczas na krople mieszaniny, sitami grawitacji i oddzialywaniami

miedzyczasteczkowymi.

a) b)

Rysunek 11. Zdjecia SEM mikrotipow, w rzucie od czota §wiattowodu, wytworzonych na wtoknie MMF50
przy uzyciu zrodta UV LED, przy parametrach: 30 uW, 30 s, o nastepujacych srednicach podstawy:
a) 50 um; b) 49,5 um.

Wielokrotnie prowadzone obserwacje potwierdzity, Ze tylko w przypadku wzrastania
mikrotipdw o szczeg6lnie duzej wysokosci orientacja wtokna prostopadle w stosunku do
sity grawitacji moze deformowac¢ jego ksztalt. W przypadku matej kropli materiatu
fotopolimerujacego grawitacja nie wplywa w istotny sposob na geometri¢ mikroelementu,
dlatego potozenie wtdkna w stosunku do tej sity nie ma tu znaczenia. Ponadto na podstawie
Rysunku 11, na ktérym zaprezentowano dwa przyktadowe mikrotipy wykonane na wtoknie
MMF50, mozna stwierdzi¢, ze symetria przekroju poprzecznego W perspektywie od czota

$wiattowodu jest zachowana. Ich potozenie jest centralne, pokrywaja praktycznie caty rdzen
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I majg bardzo zblizone $rednice podstawy, wynoszace 49,5 um i 50 pm. W tym badaniu
swiattowod byl kierowany zgodnie z liniami pola grawitacyjnego, aczkolwiek zmiana

kierunku jego potozenia nie wptywata na zmiang¢ ksztattu powstajgcego mikrotipu.

2.2. Ksztaltowanie geometrii mikrotipow

Z opisanymi wyzej parametrami technologii wytwarzania mikrotipow wigze si¢
ich geometria. Rozmiary i ksztalty tych elementow zaleza od szeregu zmiennych, ktore
odpowiednio modyfikowane mogg pomoc w zaplanowaniu ich optymalnej mikrostruktury.
Graficzne podsumowanie mozliwosci ksztattowania mikrotipow na  wybranych
$wiattowodach wytwarzanych z mieszaniny z monomerem PETA przedstawiono w formie
tabeli na Rysunku 12. Obrazy uporzadkowano w dwoch kolumnach, w kazdej z nich
umieszczono wyniki dla innego zrodta Swiatta. Wzieto pod uwage dtugosé fali uzytych
zrodel Swiatla, bez wzgledu na ich charakterystyke spektralng, poniewaz nie ma ona wpltywu
na ksztalt, a jedynie na struktur¢ powierzchni mikrotipu. Ewolucja ksztattu mikrotipow
w zalezno$ci od mocy optycznej zostata dokladnie zbadana i przedstawiona w postaci
szkicow oraz przyktadowych zdje¢ SEM. W wigkszosci przypadkow ksztatt mikroelementu
zmienia si¢ znaczaco Wwraz ze wzrostem mocy optycznej inicjujacej proces
fotopolimeryzacji. Mikrotipy rdznig si¢ tez w zaleznos$ci od uzytego $wiattowodu.

Mikrotipy wytwarzane na widoknach MMF50 i MMF62, dla minimalnej mocy
optycznej zrodta (dla ktorej mozliwe bylo wytwarzanie mikrotipu na tych wtoknach, tj. 3 -
5 uW) maja przekrdj podtuzny potkolisty. W miar¢ wzrostu mocy optycznej powierzchnia
boczna elementu staje si¢ bardziej stroma, a wierzchotek bardziej plaski tworzac ksztatt
przypominajacy w przekroju podluznym prostokat. Wraz z rosngcg moca optyczng
wprowadzang do $wiattowodu zwigksza si¢ moc prowadzona w modach ptaszczowych
swiattowodu 1 w zwigzku z tym mieszanina jest utwardzana nie tylko w miejscu, gdzie
pokrywa czotowa cze$¢ rdzenia, lecz takze tam, gdzie jest oswietlana przez owe mody
ptaszczowe. Jednakze w tej czesci widkna natezenie $wiatla jest znacznie mniejsze, co
powoduje polimeryzacje tylko warstw znajdujacych sie najblizej powierzchni czotowej
wtokna. W miar¢ wzrostu mocy wigcej materialu zostaje utwardzona na zewngtrznych
czesciach powierzchni czotowej witokna, co powoduje powstanie mikrotipu o ksztatcie
scietego stozka. Opisang powyzej charakterystyke ksztattu mozna zaobserwowac dla

polimeryzacji z uzyciem §wiatta VIS, jak rowniez UV.
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Mikrotipy wykonane na witoknie MMF105 zawsze majg potkolisty przekroj
podtuzny, bez wzgledu na uzyte zrodlo $wiatla. Ich rozmiar jest zalezny jedynie od wartosci
uzytej mocy optycznej. Wraz ze zwigkszaniem si¢ wartosci tego parametru wzrasta srednica
podstawy potkulistych elementow.

W przypadku uzycia swiattowodu MMF200 i zrodta UV LED przy matych mocach
optycznych (5 uW) mozna uzyska¢ mikrotipy o ksztatcie aksikonu. W miar¢ wzrostu mocy
optycznej ich wierzchotki stajg si¢ potkuliste. Natomiast dla lasera 532 ksztatt potkulisty
wystepuje dla kazdej warto$ci mocy.

Mimo widocznych réznic w strukturze powierzchni mikrotipéw (dla VIS LED
gtadka powierzchnia, dla lasera 532 nierownomierna) ich ksztatty dla danej wartosci mocy
sa bardzo zblizone dla zrédel o tym samym zakresie dlugosci fali jednak o rdznej
charakterystyce. Biorgc natomiast pod uwage rodzaj monomeru uzytego w mieszaninie
nalezy podkresli¢, ze zaprezentowana ewolucja ksztaltu jest podobna w przypadku
zastosowania w mieszaninie fotopolimeryzujacej zarowno monomeru PETA, jak i TCDMA.

Fotopolimeryzacja jest wrazliwa na wygaszanie tlenem [160]. Dlatego tez
inhibicja tlenowa wptywa na ksztalt wierzchotka mikrotipu przy matych mocach wiazki
o$wietlajacej. Podczas procesu polimeryzacji zachodzi konkurencyjna reakcja wolnych
rodnikéw z czasteczkami tlenu z otoczenia, wynikiem czego jest zmniejszenie stezenia
reagentow. Skutkuje to wyhamowywaniem procesu polimeryzacji i utwardzeniem polimeru
w mniejszym obszarze. Gdyby efekt ten nie wystepowat mikrotipy przyjmowatyby ksztalt
bardziej cylindryczny. Wraz ze wzrostem wartosci mocy optycznej efekt ten ma coraz
mniejsze znaczenie.

Wplyw na koncowy ksztatt mikrotipu ma dodatkowo efekt wewnetrznego filtra
Eozyny Y (dotyczy to tylko mieszaniny VIS) [178]. Zjawisko to polega na silnej absorbcji
promieniowania przy duzych st¢zeniach tego barwnika. Transmisja $wiatla wzdhuz
polimeryzowanej kropli jest wowczas niejednorodna, wigzka o$wietlajaca stabnie w miare
oddalania si¢ od czota §wiattowodu. Oceniono, ze dla mikrotipéw wytwarzanych na
Swiattowodzie jednomodowym przy ste¢zeniu Eozyny 0,5 % transmisja wynosita jedynie
0,1% [161]. Przestrzenny zasi¢g polimeryzacji zmniejsza si¢ wraz z malejaca energia
wiagzki, co powoduje powstawanie elementow o stozkowych / potokraglych wierzchotkach.
Przy niskich stezeniach inicjatora absorbcja $wiatta jest jednorodna, a szybkos$¢
polimeryzacji jest stata w calym oswietlanym obszarze, wowczas elementy maja ksztalty

zblizone do walca. Dotyczy to zarowno mikrotipéw wykonanych z mieszanin VIS, jak i UV.
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UV LED

Laser 532

przekroj POLOKRAG PROSTOKAT TRAPEZ POLOKRAG PROSTOKAT TRAPEZ
3 uW 30 uW 1000 uW 13000 pyW
M M FSO wzrost mocy optycznej wzrost mocy optycznej
przekroj P()LOKRAG PROSTOKAT TRAPEZ POLOKRAG PROSTOKAT TRAPEZ
5 uW R 1000 W 2 uW 30 uW
M M F62 wzrost mocy optycznej wzrost mocy optycznej
przekroj
5 uW 30 uW 5500 uW 30 uW 8500 uW
M M F105 wzrost mocy optycznej wzrost mocy optycznej
przekrdj AKSIKON AKSIKON P()LOKRAG
5uW 30 uW 30 uW
M M F200 wzrost mocy optycznej wzrost mocy optycznej

Rysunek 12. Ewolucja ksztattu mikrotipu w zalezno$ci od zastosowanej mocy optycznej dla réznych zrodet
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Przy duzych warto$ciach mocy optycznej wymiary podstawy mikrotipu znacznie
przekraczaja wielkos$¢ $rednicy rdzenia, co §wiadczy o tym, ze cz¢§¢ modow propaguje si¢
W plaszczu wybranego $§wiattowodu. Kiedy powstajacy mikrotip ma $rednice podstawy
zblizong do $rednicy rdzenia, wowczas jego powierzchnia boczna jest bardziej pionowa
I skierowana prostopadle do powierzchni czotowej widkna. Jest to najbardziej widoczne
w przypadku $wiattowodéw MMF50 i MMF62, natomiast dla widokien MMF105 oraz
MMF200 jest to widoczne jedynie w pewnym obszarze, ktoéry odznacza si¢ widoczng
granicg od pozostalej czesci mikrotipu. Pionowe $ciany boczne elementu $wiadczg o tym,
ze polimeryzacja w tych obszarach byla jednorodna. Na stozkowaty lub potokragly
wierzchotek mikrotipu maja natomiast wptyw opisane wyzej efekty inhibicji tlenowej oraz
wewnetrznego filtra Eozyny, ale takze pierwotny ksztatt kropli.

Konczac analize ksztattowania mikrotipdéw nalezy zwrdci¢ uwage na zdjecia
zaprezentowane na Rysunku 13, ktore ukazujga mikrotipy wytworzone na testowanych
swiattowodach przy uzyciu lasera 532, gdy moce optyczne mierzone na koncu wiokien
odpowiadaty stalej wartoéci gestoéci mocy rownej okoto 2550-2600 W/m?, a czas
naswietlania w kazdym przypadku wynosit 30 s. Pod rysunkiem umieszczono informacje
o typie wtokna, ustalonej mocy optycznej, szerokosci $rednicy podstawy oraz wysokosci
kazdego z elementéw. Zdjecia w pelni potwierdzajg wnioski jakie zostaty sformutowane
powyzej. Mikrotipy na wszystkich testowanych widknach dla wybranych zakresow mocy
optycznych maja ksztalty zgodne z wczedniejszymi obserwacjami, przedstawionymi na
Rysunku 12.

Dla mocy optycznej (OP) natezenie wyjsciowe () ze §wiattowodu o $rednicy rdzenia

@ jest rOwne:

(14)

Tabela 6. Warto$ci natgzenia wiazki polimeryzujacej dla wybranych mocy optycznych oraz dla
réznych wymiarow $rednicy rdzenia §wiattowodu.

@ [um] OP [uW] | [W/m?]
50 5 2548
62,5 8 2609
105 22 2542
200 82 2611

Geometria omawianych elementow ma Scisty zwigzek ze sposobem

propagowania fali §wietlnej we widknie, a tym samym, z rozkladem nat¢zenia tej fali na
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wyjsciu $wiattowodu. Jednakze wydaje si¢, ze na ksztalt mikrotipu ma wplyw przede
wszystkim charakterystyka modowa $wiattowodu. Nie ma natomiast wptywu apertura
numeryczna. Zaréwno $rednica rdzenia, jak i1 rozktad wspotczynnika zatamania pomiedzy
plaszczem a rdzeniem oraz rodzaj uzytego zrodla i jego moc sa czynnikami, ktore
determinuja ksztalt powstajacego mikrotipu. Efekty zwigzane z przejsciem $wiatta na
granicy $wiatlowod — kropla mieszaniny, realizowane jako przejécie z materiatu o nizszym
wspoétczynniku zatamania (krzemionka) do materiatu o wyzszym RI (polimer) dajg inne katy
zatamania dla réznych modow. Skutkiem tego uzyskuje si¢ mikrotipy o réznych katach

nachylenia powierzchni boczne;j.

) d)

Rysunek 13. Ksztatt mikrotipow wytworzonych na testowanych §wiattowodach dla poréwnywalnej gestosé
energii lasera 532 réwnej okoto 2600 W/m?: a) MMF50, 5 uW ($rednica: 54,7 um; wysoko$é: 36,3 um),
b) MMF62, 8 uW ($rednica: 63,7 um; wysoko$¢: 31,2 um), ¢) MMF105, 22 uW ($rednica:112 pm;
wysoko$¢: 32,2 um) i d) MMF200, 82 uW (srednica: 210 um; wysoko$¢: 69,5 um).

2.3. Domieszkowanie mieszaniny polimerowej czastkami tlenkéw metali

Prowadzac prace badawcze zwrocono uwage na mozliwo$¢ wytwarzania
mikrotipow na bazie mieszanin  polimerowych z  dodatkiem kompozytu
nanoczgsteczkowego. Materiaty te wykorzystano m.in. w progowym czujniku temperatury
[179], a takze do zmiany parametréw materialowych alkanow stosowanych jako ptaszcz do
przewe¢zek $wiattowodowych [180]. Ponadto stosujac nanoczastki FezOs wytworzono ciecz
magnetyczng, ktora dowolnie przemieszczana na strukturze przewezenia umozliwiata
modyfikacje parametrow propagacyjnych wiazki $wiatta [181]. W ramach pracy
scharakteryzowano wplyw wybranych nanoczastek na wlasciwos$ci optyczne oraz geometrie
mikrotipdw wytworzonych na bazie tych kompozytow.

Tytutem wstepu do tego rozdziatu nalezy wspomnie¢ o najwazniejszych cechach
nanoczastek (NPs z ang. Nano-Particles) bedacych molekutami, ktorych co najmniej jeden

wymiar jest mniejszy niz 100 nm. NPS wykazujg odmienne cechy od czgstek standardowych
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wymiaréw tego samego pierwiastka lub zwiazku chemicznego. Podstawowa klasyfikacja
NPs to: naturalne oraz syntetyczne, do ktorych zalicza si¢ m.in.: fulereny, nanorurki,
nanodruty, nanosfery, nanowtokna, kropki kwantowe [182].

Biorgc pod uwage morfologie, rozmiary oraz wlasciwosci fizykochemiczne NPs
mozemy podzieli¢ na:

e Nanomaterialy weglowe — zawierajace wegiel: rurki, elipsoidy lub kule, do tej
kategorii naleza: fulereny, nanorurki weglowe, nanowtdkna weglowe, grafen.

e Nanomaterialy nieorganiczne - metale i tlenki metali: Au, Ag, TiO2, ZnO oraz
pOtprzewodniki.

e Nanomaterialy organiczne - gtdwnie z materii organicznej, maja struktury takie, jak:

dendrymery, micele, liposomy i NPs polimerowe [183, 184].

Znaczenie materiatow zawierajacych NPs uswiadomiono sobie, gdy odkryto, ze
rozmiar czastek moze wpltywa¢ na wiasciwosci fizykochemiczne substancji, m.in. na
wlasciwos$ci optyczne [184]. Mozliwosci ich zastosowan sg szeroko opisane w literaturze.
W pracy [185] autorzy relacjonuja medyczne wykorzystanie réznych typéw materiatow
nanostrukturalnych, w tym mezoporowatych NPs na bazie krzemionki, m.in., do
diagnostyki, obrazowania, a takze réznego rodzaju terapii. Ponadto w tej dziedzinie NPs
wykorzystywane s3 jako $rodek kontrastowy w obrazowaniu metoda rezonansu
magnetycznego oraz do transportu lekow antynowotworowych bezposrednio do
zmienionych chorobowo komorek [186]. Na bazie NPs tlenku cyny (1V) [SnO2] wykonano
czujnik wodoru [187]. Natomiast NPs krzemionki domieszkowanej litem (Li) i cyrkonem
(Zr) zostaty z powodzeniem przetestowane pod katem adsorpcji CO2[188].

NPs ziota (Au) oraz dwutlenku tytanu (TiO2) w ostatnich dziesigcioleciach
wzbudzaty spore zainteresowanie ze wzgledu na ich zalety, m.in.: biokompatybilnos¢,
nietoksyczno$¢, odporno$¢ na korozje, mozliwo$¢ funkcjonalizacji oraz modyfikacji
wlasciwosci optycznych i elektronicznych [189].

Ztoto zredukowane do wielkosci rzedu nanometréw zmienia swoje wiasciwosci
fizykochemiczne. Widmo absorpcji $wiatta widzialnego NPs Au daje pasmo absorpcji dla
okoto 520 nm. Pasmo absorpcji jest czute na wielko§¢ NPs i modyfikacje powierzchni.
W wyniku reakcji nanostruktury ztota z promieniowaniem elektromagnetycznym elektrony
powierzchniowe ulegaja wzbudzeniu 1 zaczynaja wibrowaé z czgstotliwoscig rowng
czestotliwosci  padajagcego promieniowania. Takie zjawisko okreSla si¢ mianem

zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego i jest wykorzystywane m.in.

46



w biomedycynie. Czuto$¢ optyczna NPs Au ma kluczowe znaczenie w powierzchniowo
wzmocnionym rozpraszaniu Ramana. NPs plazmoniczne wzmacniajg lokalne pole
elektryczne, co zwicksza sit¢ sygnalu Ramana czasteczek lezacych w bliskiej odlegtosci. Ma
to szczegolne znaczenie w aplikacjach czujnikowych [189].

NPs tlenku tytanu (1V) posiadajg wszechstronne mozliwosci zastosowan, m.in. jako:
ogniwa fotowoltaiczne, filtry stoneczne, biodetektory, dostarczanie lekow [190]. Ponadto,
dzieki fotokatalitycznej aktywnos$ci, materialy te moga by¢ stosowane do degradacji
organicznych zanieczyszczen z wody pitnej oraz $ciekow przemystowych [191]. Zaletami
fotokatalizatorow jest to, ze sa zdolne do samoregeneracji, mozna je poddac recyklingowi,
a ponadto nie wymagaja specjalnych utleniaczy.

Opisywane wyzej zalety nanokompozytow daty podstawy do wykorzystania
wybranych NPs jako domieszek mieszanin polimerowych. W badaniach stosowano NPs:
zlota (dzigki uprzejmosci prof. dr hab. Jarostawa Grobelnego z Katedry Technologii
1 Chemii Materiatoéw, Wydziat Chemii, Uniwersytetu £.6dzkiego) i dwutlenku tytanu (dzigki
uprzejmosci pik dr hab. inz. Bartlomieja Jankiewicza z Instytutu Optoelektroniki, WAT).
Stezenia domieszek obliczone byly na podstawie proporcji wagowych wszystkich
sktadnikow 1 wynosily one dla mieszaniny utwardzanej swiattem UV: dla Au 1% i 5% oraz
dlaTiO25% i 16,67%, natomiast dla mieszaniny utwardzanej $wiattem VIS: dla Au 1% i 5%
oraz dla TiO2 7% i 17%. Mikrotipy domieszkowane NPs analizowano pod katem geometrii,
struktury powierzchni oraz wtasciwosci optycznych.

Na Rysunku 14 przedstawiono wykresy zaleznos$ci $rednicy podstawy mikrotipu od
mocy optycznej dla opisanych wyzej wybranych stezen obu domieszek. Moc optyczna
wyrazona w dBm pozwolita na doktadniejsza analiz¢ szybkos$ci tych zmian. Pomiarow
srednicy wytworzonych elementéw dokonano na podstawie zdje¢ z SEM z wykorzystaniem
oprogramowania mikroskopu. Na wykresach przedstawione zostaly przyktadowe dane
pomiarowe (oznaczone kropkami) dla $wiattowodow MMF62 [Rysunek 14a), b)] oraz
MMF105 [Rysunek 14c), d)].

Dane pomiarowe aproksymowano liniami prostymi celem uzyskania bardziej
miarodajnych wartosci oraz przebiegoéw tych zaleznosci. Dla obu zastosowanych
w eksperymencie zrédet LED wybrano tylko czg$¢ dostepnego zakresu mocy optyczne;.
Ograniczony zakres mocy zalezat przede wszystkim od jakoSci potaczen §wiattowodowych
w ukladzie oraz od wtasciwosci transmisyjnych witokna dla danej dtugosci fali. Stad przy

uzyciu zrodta UV LED wykorzystano zakres mocy od -23 dBm do -12 dBm dla widkna
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MMF62 [Rysunek 14a)] i od -23 dBm do -17 dBm dla widkna MMF105 [Rysunek 14c)].
Natomiast dla zrédta VIS LED moc optyczna pozostawata w zakresie od -23 dBm do -14
dBm dla MMF62 [Rysunek 14b)] i od -23 dBm do -15 dBm dla MMF105 [Rysunek 14d)].
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Rysunek 14. Zalezno$¢ $rednicy podstawy mikrotipu od mocy optycznej dla réznych stezen domieszki, do
ktorych wykorzystano nastgpujace polimery i $wiattowody; a) UV PETA, MMF62; b) VIS PETA MMF62;
c) UV PETA, MMF105; d) VIS PETA, MMF105.

Na prezentowanych wykresach wida¢, ze srednica podstawy mikrotipu wzrasta wraz
ze wzrostem warto$ci mocy optycznej, zardwno w przypadku uzycia mieszaniny PETA, jak
I wytworzonych na jej bazie nanokompozytow. Najszybszy wzrost odnotowano dla
mikrotipéw utwardzanych przy uzyciu zrédta UV LED na widoknie MMF105 [Rysunek
14c)]. Dla tego samego wtokna i zroédta VIS LED charakter zmian byt mniej dynamiczny
[Rysunek 14 d)]. W pozostalych przypadkach dla mikrotipow z VIS PETA oraz UV PETA
na witoknie MMF62 [Rysunek 14a), b)] zanotowano najwolniejszy wzrost S$rednicy
podstawy wraz ze wzrostem dostarczanej energii. Biorac pod uwage wpltyw domieszek na
wielko$¢ $rednicy podstawy nie stwierdzono globalnej tendencji zmian w zaleznosci od
stezenia NPs w mieszaninie. Ksztalt, wymiary oraz struktura powierzchni mikrotipu nie

ulegaja zmianom po dodaniu NPs Au oraz TiO2 (IV). Analizujac Rysunek 15 mozna tatwo
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stwierdzi¢, ze dla tych samych parametrow procesu (moc optyczna, czas naswietlania)
otrzymuje si¢ bardzo podobne wymiary mikrotipow. Jedyng roznica, jaka zaobserwowano
to, ze na powierzchni mikrotipu wytworzonego z nanokompozytu tworza si¢ centra, na
ktorych rozprasza sie¢ wigzka elektronow, widac to na zdj¢ciach wykonanych przy uzyciu
SEM (Rysunek 15). Prawdopodobnie byty to NPs, ktore zaglomerowaty i znalazty si¢ blisko

powierzchni.

a) b) c) d)

Rysunek 15. Zdjecia SEM mikrotipdw wykonanych na $wiattowodzie MMF62 z uzyciem §wiatta UV
odpowiednio mocy optycznej i czasu: a) 10 uW, 60 s, bez domieszki (srednica: 46,4 um; wysokos¢: 23,6
um); b) 10 uW, 60 s, z domieszka 1% Au (Srednica: 47,5 pm; wysokos¢: 25,1 um); ¢) 40 uW, 60 s, bez
domieszki ($rednica: 54,1 um; wysokosé¢: 29,5 um); d) 40 uW, 60 s, z domieszka 5% Au ($rednica: 54,4 um;
wysoko$¢: 28,6 um).

2.4. Niepozadane zjawiska

Mimo stosowania nalezytej starannosci podczas procesu wytwarzania mikrotipow
pojawialy si¢ niepozadane efekty, ktore niekorzystnie wptywaly na ich wiasciwosci
optyczne oraz na powtarzalno$¢ badan. Niektore z nich, takie jak: nierdowno obcigta lub
zabrudzona powierzchnia czota wtdkna [Rysunek 16a), b)], mogty by¢ wyeliminowane na
etapie preparatyki wtokna, dzigki mozliwosci szybkiego podgladu na mikroskopie
optycznym. Powigkszenie, jakie zapewnia to urzadzenie, jest wystarczajace, aby dostrzec
opisane niedoskonatosci.

Poprawno$¢ wykonania mikrotipu, w tym ocena jego ksztattu, struktury powierzchni
oraz umiejscowienia na czole widkna, mogla by¢ analizowana na podstawie zdje¢ SEM.
Najczgsdciej wystepujace niepozadane zjawiska, jakie zostaly zidentyfikowane, to:
delaminacja [Rysunek 16c,) d)], zanieczyszczenia na powierzchni mikrotipu [Rysunek 16e)]
oraz problemy z jakosciag mieszaniny, na ktore sktadaty sie: peknigcia na mikrotipie
[Rysunek 16f)], powstawanie poréw po pecherzykach gazu uwalnianego z mieszaniny

[Rysunek 16g)] oraz nadmiernego rozwinigcia powierzchni polimeru w postaci ziarnistej
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struktury powstatej w wyniku Starzenia si¢ mieszaniny lub jej komponentow [Rysunek
16h)].

W wielu eksperymentach zaobserwowano odklejanie si¢ (delaminacje¢) mikrotipu od
powierzchni czotowej $wiattowodu [Rysunek 16c¢)]. Cze$ciowa delaminacja w wielu
przypadkach prowadzita do catkowitego oderwania si¢ mikrotipu [Rysunek 16d)]. Ta
kwestia zostata rozwigzana dzigki zastosowaniu (3-aminopropylo) trietoksysilanu (APTES),
ktory poprawil zdolnosci adhezyjne powierzchni $wiattowodu do tworzenia wigzan
chemicznych z polimerem [192, 193]. APTES reaguje z grupami hydroksylowymi na
powierzchni wiokna, dzigki czemu tworzg si¢ grupy silanolowe z grupami aminowymi.
Zastosowanie APTES-u w procesie wytwarzania polegalo na 2-minutowym zanurzeniu
koncoéwki §wiattowodu w tym zwigzku, dzieki czemu generowane zostawaty dostgpne grupy
aminowe na koncu calego uktadu.

Taka funkcjonalizacja powierzchni czolowej $wiattowodu niemalze catkowicie
rozwigzata problem delaminacji mikrotipéw. Ponadto wytwarzanie mikrotipow na
swiattowodach o relatywnie duzych §rednicach rdzenia dawato wigksza powierzchnig styku
pomiedzy podstawa mikrotipu a czotem witdkna, co zmniejszato prawdopodobienstwo
delaminacji poprzez zwigkszenie sity adhezji.

Jezeli w mieszaninie pojawialy si¢ pecherzyki powietrza, to powodowaty one
powstawanie duzych poréw na powierzchni mikrotipu [Rysunek 16g)], ktore wptywaty na
jego wiasciwosci odbiciowe. Przyczyna powstawania pgcherzykow byto niewystarczajace
przygotowanie polimeru, tzn. jego niedokladne wymieszanie przed rozpoczeciem
eksperymentu. Z tego wzgledu zwrdocono szczegdlng uwage na ten etap procesu i przed
nalozeniem kropli na $wiatlowdd za kazdym razem fiolke¢ z mieszaning umieszczano
w wytrzgsarce laboratoryjnej Vortex 1 (IKA, Staufen im Breisgau, Niemcy).

Efekty starzeniowe sktadnikoéw mieszaniny skutkowaly wytworzeniem mikrotipu
0 ziarnistej strukturze powierzchni [Rysunek 16h)], ktéra silnie rozpraszata $wiatto
przechodzace przez strukture polimeru. Fizyczna degradacja mieszaniny moze odgrywac
destrukcyjng role juz na etapie fotopolimeryzacji. W przypadku monomerow
wielofunkcyjnych jest to silnie skorelowane z kinetyka reakcji [147].

Podczas os$wietlania promieniowaniem UV szybkos$¢ inicjacji, 1 wynikajgca z niej
szybkos$¢ propagacji, jest wysoka, co sprawia, ze kurczenie si¢ objetosci nastepuje wolniej

niz reakcja chemiczna. W wyniku tego pojawia si¢ tymczasowy nadmiar wolnej objetosci,
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co powoduje zwickszenie ruchliwosci uktadu 1 pozwala osiagnaé wyzsze stopnie konwersji
niz w uktadach wyréwnanych objetosciowo.

Zatem relacja pomiedzy szybko$cig polimeryzacji a koncowa konwersjg jest
nastepujaca: wraz ze wzrostem tempa polimeryzacji uzyskuje si¢ wyzsza konwersje
wigzania podwojnego. Ma to zwigzek z wielkoscig natezenia promieniowania inicjujacego,
przy duzych warto$ciach tego parametru reakcja zachodzi w stanie nierozluznionym, ktéry

charakteryzuje si¢ wysoka ruchliwoscig segmentowg oraz zwigkszong konwersja koncowa.

h) i)

Rysunek 16. Zdjecia SEM ilustrujace problemy technologiczne procesu wytwarzania mikrotipow: a)
nieréwno obcigte wiokno; b) zabrudzona powierzchnia czota widkna; c) i d) delaminacja; e)
zanieczyszczenia na powierzchni mikrotipu; f) peknigcia na mikrotipie; g) pory na powierzchni; h) ziarnista
struktura powierzchni; i) klej z tasmy przewodzacej oblepiajacy $wiattowdd.
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Nieumiejetne umieszczenie swiattowodu z mikrotipem na stoliku optycznym SEM
powodowato, ze klej pokrywajacy stolik oblepiat swiattowod oraz mikrotip, co zaburzato
jego catkowity obraz oraz utrudniato wykonanie pomiaréw jego wielkosci [Rysunek 16i)].

Podczas wytwarzania mikrotipow z uzyciem duzych mocy optycznych na
zewngtrzne] powierzchni $wiattowodu tworzy si¢ swego rodzaju polimerowy kofnierz
[Rysunek 17], ktory jest odzwierciedleniem rozproszenia wstecznego $wiatla odbitego od
granicy pomiedzy swiattowodem i mikrotipem oraz od samego mikrotipu. W wyniku tego
odbicia mieszanina znajdujgca si¢ na zewnetrznej czg¢sci plaszcza $wiattowodu zostaje
spolimeryzowana. Wielko$¢ powstajacego kotnierza jest zalezna od uzytej mocy optycznej,
a struktura jego powierzchni wigze si¢ z charakterystyka spektralng uzytego zrodla swiatla.

Jego powierzchnia moze by¢ gladka [Rysunek 17a)] lub nieregularna [Rysunek 17b)],

odpowiednio w przypadku uzycia szerokopasmowej diody LED lub spdjnego lasera.

S

a) b)
Rysunek 17. Kotnierz polimerowy powstajacy na zewnetrznej czesci ptaszeza $wiattowodu MMF50 podczas
wytwarzania mikrotipu z mieszaniny UV PETA przy pomocy lasera He-Cd (325nm, 35 mW) dla
nastepujacych mocy optycznych i czasow ekspozycji: a) 500 uW, 30 s; b) 13 000 uW, 2 s.

Wraz ze wzrostem mocy optycznej uzytej do polimeryzacji kolnierz na zewngtrznej
cze$ci plaszcza ma coraz wigkszg objetos$¢ 1 rozmiary, co pokazano na Rysunkach 18 i 19.
Na Rysunku 18 wida¢ kotnierz polimerowy tworzacy si¢ na $wiattowodzie MMF105
w czasie wytwarzania mikrotipu z mieszaniny PETA UV za pomoca lasera He-Cd
emitujacego wigzke o centralnej dtugosci fali 325 nm.

Ponadto na Rysunku 19 przedstawiono zdjecia z SEM $wiattowodu MMF62
z wytworzonym na jego koncu mikrotipem dla czterech roznych wartosci mocy lasera 532,
w zakresie 70 uW — 3000 pW. Z rysunkow widaé, ze w miare¢ wzrostu mocy optycznej
kolnierz robi si¢ coraz wigkszy, rosnie jego dlugos¢ i szerokos¢, a jego krawedz zbliza sie

do konca swiattowodu.
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b)

Rysunek 18. Kotnierz polimerowy powstajacy na zewnetrznej czgsci ptaszcza MMF105 podczas
wytwarzania mikrotipu z mieszaniny PETA UV wykonany przy pomocy lasera He-Cd emitujacego wigzke
o dhugosci fali 325 nm dla mocy optycznej i czasu rownych odpowiednio: a) 100 uW, 30 s; b) 8500 uW, 2 s.

400 LW 800 LW 3000 pW
b) c) d)

Rysunek 19. Kotnierz polimerowy powstajacy na zewnetrznej czesci ptaszeza swiattowodu MMF62: a) - d)
zmiana wielkosci kotnierza w miar¢ wzrostu mocy optycznej 70 uW — 3000 uW, laser 532.

2.5. Wplyw temperatury

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono badania wplywu temperatury na
rozproszenie wsteczne na mikrotipach wykonanych z mieszaniny PETA VIS oraz TCDMA
UV. Dzigki zastosowaniu cieplarki (SLW 15 Smart, Pol-Eko Aparatura) zbadano je
w zakresie temperatur +23,7°C. (temp. pokojowa) do +247,7°C, mierzac zmiany sygnatu
wstecznego w uktadzie odbiciowym z wykorzystaniem reflektometru optycznego (OBR
4600, Luna Technologies), ktory zostat opisany w kolejnym rozdziale.

Na podstawie zdje¢ wykonanych przy uzyciu SEM oceniono, ze zaden mikrotip
podczas wygrzewania nie ulegt delaminacji, a ich ksztalty i struktura powierzchni pozostaty
bez zmian. Poziom strat odbiciowych utrzymywat si¢ na poziomie 0,7 dB dla grzania oraz
0,4 dB dla chtodzenia.
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Weczesdniej opisane badania materiatu VIS PETA uksztattowanego w mostek laczacy
swiattowod MMF50 oraz $wiattowod z tworzywa sztucznego o $rednicy rdzenia 62,5 um
pokazaty, ze w zakresie temperatur —40 °C do +80 °C charakterystyki widmowe sygnatu

transmitowanego sg stabilnie i nie zalezg od temperatury [134].

2.6. Wnioski z rozdzialu

Rozwazono cztery rézne materialy polimerowe do wytwarzania mikrotipéw 0raz
nanokompozyty, dla ktorych wybrane mieszaniny uzupetniono NPs ztota i dwutlenku tytanu
o wybranych stezeniach procentowych. W zaleznosci od réznic w sktadzie, badane
mieszaniny byty wrazliwe na promieniowanie z zakresu widzialnego lub UV. W dwoch
z nich wykorzystano monomer PETA, a w dwoch pozostatych monomer TCDMA. Jako
inicjatorow uzyto s6l disodowa Eozyny Y, wraz z koinicjatorem MDEA, dla $§wiatla
z zakresu 450 — 550 nm oraz DMPAP wrazliwego na promieniowanie UV. Inicjacja
fotopolimeryzacji  nastgpowala na skutek o$wietlenia promieniowaniem UV
z szerokopasmowej diody o nominalnej dtugosci fali 365 nm lub lasera Hg-Cd (325nm) lub
tez promieniowaniem z zakresu widzialnego z diody o nominalnej dlugo$ci fali 512 nm oraz
lasera Nd YAG o dhugosci fali 532 nm.

Optymalizacja procesu technologicznego data mozliwo$¢ wytwarzania na koncach
wiokien MMF polimerowych elementéw o przewidywalnych ksztattach, rozmiarach oraz
wlasciwos$ciach optycznych. Stwierdzano, ze geometria mikrotipodw jest zalezna od rodzaju
wtokna, charakterystyki spektralnej Zrodla §wiatla, ilosci energii dostarczonej do uktadu,
wielkosci kropli oraz sktadu mieszaniny. Modyfikacja sktadu mieszaniny powodowata
zmiany wspotczynnika zatamania polimeru.

Z punktu widzenia zastosowan, ktére zostang opisane w kolejnym rozdziale,
mikrotipy wytwarzane na widknach wielomodowych maja wigksza powierzchni¢ odbijajaca
niz te na widknach jednomodowych. Dzieki temu uzyskuje si¢ lepsze whasciwosci optyczne,
co zwigksza mozliwosci ich zastosowania. Struktura modowa widkna oraz charakterystyka
spektralna Zrodla Swiatta wplywaja na ksztatt mikrotipow. W celu uzyskania gladkiej
powierzchni elementu optycznego uzywano zrodta §wiatta o szerokim spektrum, poniewaz
generowane jest wtedy wiecej] modoéw w rdzeniu §wiattowodu i charakterystyka wyjsciowa
swiattowodu usrednia si¢ do wigzki typu Gaussa.

Przetestowano rowniez nanokompozyt zawierajacy NPs ztota lub dwutlenku tytanu.

Ksztalt, wymiary oraz struktura powierzchni mikrotipu nie zmieniata si¢ po dodaniu NPs do
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polimeru. Na powierzchni struktury pojawialy si¢ aglomeraty NPs, co byto zauwazalne na
zdjeciach z SEM. Nie wplywaty one jednak na wlasciwosci odbiciowe wytwarzanych
mikrotipow.

Utozenie W przestrzeni konca wldkna nie ma znaczenia podczas procesu
wytwarzania mikroelementu. Sity adhezji pomigdzy czotem widkna a kropla polimeru
petnig nadrzgdnag role i sg stosunkowo wigksze niz sita grawitacji. Dlatego tez uzyskuje si¢
podobne ksztatty i wymiary mikrotipow, bez wzgledu na to, czy $wiattowdd zostaje
ustawiony w pozycji pionowej, czy poziomej.

Ponadto po zbadaniu wytwarzanych mikrotipéw w temperaturach z zakresu
+23,7 °C ++247,7 °C stwierdzono, ze nie wptywa ona na ksztatt oraz struktur¢ powierzchni,
a takze na ich wlasciwosci odbiciowe.

Moc optyczna wigzki §wiatta oraz czas naswietlania okre$lajg ilo§¢ dostarczonej do
ukladu energii optycznej, ktorej wzrost powoduje zwickszenie wymiardw mikrotipu.
Srednice podstawy oraz wysoko$¢ elementu mozna modyfikowaé poprzez zmiany
odpowiednio: mocy optycznej i czasu naswietlania. Zauwazono, ze im wigksza warto$¢
mocy optycznej tym wigksza §rednica podstawy. Kontrolujac ilo$¢ nakladanej mieszaniny,
czyli wielko$¢ kropli oraz czas ekspozycji mozna uzyskiwaé koncoéwki o roéznych
wysokos$ciach. Fotopolimeryzacja zachodzi kolejno w coraz dalszych strefach mieszaniny,
a utwardzony polimer staje si¢ medium transmisyjnym umozliwiajacym $wiattu dotarcie do
kolejnych warstw. Dlatego tez czas o§wietlania musi by¢ wystarczajaco dtugi, aby proces
zachodzit w catej objg¢tosci mieszaniny.

Zatem konkluzja z tej czeSci pracy jest nastepujaca: mozliwe jest sterowanie
parametrami procesu technologicznego oraz taki ich dobor, aby w efekcie uzyska¢ mikrotipy
o zaplanowanych wymiarach i ksztattach. Analiza technologii wytwarzania mikrotipow na
wtoknach $wiattowodowych pozwolila na znalezienie optymalnych parametrow procesu,
dzieki ktérym mozna otrzymywac elementy o wymaganych wlasciwosciach.

Ksztattowanie geometrii mikrotipow stanowi podstawe do dalszych rozwazan
w konteks$cie zastosowania tych elementdéw jako rdéznoksztaltnych soczewek optycznych na
koncach §wiattowodow. Przedstawione elementy byly rozpatrywane z punktu widzenia ich
potencjalnych aplikacji, dlatego tez w kolejnych rozdziatach zostang przedstawione badania
w zakresie ich wykorzystania jako platformy ,lab-on-fiber” do czujnikoéw optycznych.
Pomiary w konfiguracji odbiciowej oraz transmisyjnej pozwolity na okreslenie zasadno$ci

zastosowania tych elementow w czujnikach odbiciowych oraz transmisyjnych.
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3. Swiatlowodowy czujnik odbiciowy z mikrotipem polimerowym

Mozliwosci wytwarzania polimerowych mikroelementow na koncach witokien
swiattowodowych zostaty zademonstrowane w literaturze jako elementy funkcjonalne dla
potrzeb mikroskopii [119], technologii taczenia §wiattowodoéw [134], a takze zastosowan
czujnikowych [100, 162, 170, 171]. W niniejszym rozdziale polimerowy mikrotip wykonany
na zakonczeniu $wiattowodu wielomodowego badany bedzie jako przetwornik odbiciowego
czujnika $wiattowodowego. Pierwszy etap badan poswigcono na okreslenie optymalnej
geometrii  mikrotipu, przy ktorej czulo$¢ takiego przetwornika bedzie najwicksza.
Zaproponowana konfiguracja czujnika zostata sprawdzona pod katem czutos$ci na zmiany
wspotczynnika zatamania o$rodka otaczajacego mikrotip. Wiekszo$¢ mikrotipow
wytwarzana byta na standardowych wtoknach jedno- i wielomodowych, przy uzyciu
promieniowania z zakresu widzialnego [162]. Polimerowy przetwornik na wioknie
wielomodowym MMF62 oraz MMF200 wykonany 2z mieszaniny utwardzanej
promieniowaniem UV pierwszy raz zaprezentowano w roku 2018 [164]. P6zniej dokonano
poréwnania tych osiggni¢¢ analizujac elementy wytworzone przy uzyciu obu zroédet UV
i VIS na widknach wielomodowych MMF62 oraz MMF105 [170, 171]. Tak wytworzone
przetworniki badano pod katem wilasciwosci optycznych, ktore okazaly si¢ zalezne od
uzytego $wiattowodu oraz od rodzaju mieszaniny. Na podstawie wykonanych badan
wstepnych stwierdzono, ze czujniki z tego typu przetwornikami wykazujg liniowe zmiany
strat odbiciowych w funkcji zmian wspolczynnika zatamania otoczenia W pewnych
zakresach RI. Wyniki wskazywaly, ze wiokno MMF50 wykazuje najmniejsza czuto$¢ na
zmiany wspoiczynnika zalamania, w zwigzku z tym dla tego widkna nie wykonywano badan

szczegdtowych.

3.1. Wlasciwosci optyczne polimerowych przetwornikow, zasada
pomiaru

Wiasciwosci optyczne polimerowych mikrotipéw badano przy uzyciu reflektometru
optycznego (OBR 4600, Luna Technologies). Urzadzenie posiada rozdzielczos¢ na
poziomie 10 um przy pomiarze dtugosci $wiattowodu, charakteryzuje si¢ takze czutoscia na
rozproszenia wsteczne do -130 dB z dynamika 80 dB. Jako kryterium do poréwnywania
wlasciwosci  optycznych wytwarzanych elementow polimerowych wybrano straty
odbiciowe (RL, z ang. Return Losses). Parametr ten pokazuje zmiany w rozproszonym

wstecznie sygnale optycznym i jest obliczany jako stosunek amplitudy odpowiedzi
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impulsowej z wybranego przedziatu czasu, t = [t;,t,] do amplitudy odpowiedzi
impulsowej w catej domenie czasu, t = [0, T], co mozna opisa¢ nastepujaca zaleznosScig

[194]:

gdzie: i{] to odpowiedz impulsowa.

Urzadzenie posiada wbudowane wewngtrzne zrodlo, ktore emituje S$wiatto
o0 centralnej dlugosci fali 1550 nm, przy czym skanowanie w zakresie dtugosci fali moze by¢
regulowane od 1,31 nm do 21,20 nm. Wszystkie $wiattowody uzywane do badan
charakteryzowaty si¢ wysokim poziomem transmisji dla dtugosci fal z tego przedziatu.

Na Rysunku 20 przedstawiono schemat oraz fotografi¢ stanowiska do badan
wlasciwosci odbiciowych mikrotipow. Uktad skladal si¢ z urzadzenia OBR 4600 wraz
z komputerem (1) posiadajagcym oprogramowanie shuzace do sterowania urzadzeniem oraz
do analizy wynikoéw. Dodatkowo na stanowisku znajdowaly si¢ ciecze immersyjne (Cargille
Laboratories) o znanych wspotczynnikach zatamania (4) oraz specjalny uchwyt
swiattowodowy (3) stuzacy do kontrolowanego zanurzania witokna w cieczy. Ciecze

znajdowaty si¢ w specjalnie przygotowanych kuwetach.

a) b)

Rysunek 20. Stanowisko do pomiaru odbicia wstecznego: a) schemat uktadu; b) zdjecie uktadu
laboratoryjnego wraz zestawem cieczy immersyjnych.

Badany s$wiattowod (2) byt podtaczony do OBR 4600 za pomocg specjalnego
patchcordu, ztozonego ze swiattowodow SMF oraz MMF62, ktory pozwalal na sprzezenie
widkna wielomodowego z urzadzeniem. Drugi koniec $wiattowodu, z polimerowym

mikroelementem umieszczono w specjalnym uchwycie z mozliwos$cig regulacji potozenia,
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co umozliwialo precyzyjne zanurzenie w wybranej cieczy o dokladnie znanym RI
[powickszenie na Rysunku 20a)].

Na poczatek wykonano testy majgce na celu sprawdzenie, jak zanurzenie w cieczy
immersyjnej wptywa na badany element. Wybrano ciecz o wspotczynniku zatamania 1,60,
poniewaz charakteryzowala si¢ ona najwigksza lepkoscig. Okazalo si¢, ze po zanurzeniu
w cieczy immersyjnej wymiary mikrotipu, zwlaszcza $rednica podstawy, zwickszyly sie,
natomiast po obmyciu alkoholem wracaty do pierwotnego rozmiaru. Oznaczato to, ze ciecz
oblepia zanurzony element, dlatego tez za kazdym razem po wyjeciu koncowki swiattowodu
z fiolki z cieczg immersyjng nalezalo przemy¢ ja w alkoholu izopropylowym. Ponadto
usuwajac z mikrotipu pozostatosci cieczy immersyjnej unikano mieszania si¢ Cieczy
immersyjnych podczas badania.

Sprawdzono réwniez, jak alkohol izopropylowy wplywa na utwardzony polimer.
Koncowke $wiattowodu z mikrotipem zanurzono na godzing w fiolce zawierajacej
izopropanol. Nastepnie po sprawdzeniu pod mikroskopem uznano, ze poddanie elementu
dziataniu alkoholu nie spowodowalo zadnych zmian w strukturze powierzchni, ksztatcie
oraz wymiarach. Zatem krotka ekspozycja na ten czynnik w momencie przemywania

koncowki nie powoduje zaburzenia wynikow eksperymentu.

3.2.  Wybor mikrotipow o optymalnych parametrach optycznych

Bioragc pod uwage opisane w rozdziale 2 kryteria ksztattowania, wytworzono
mikrotipy o r6znych wymiarach i ksztattach, a nast¢pnie zbadano je pod katem wtasciwosci
odbiciowych. Analiza przy uzyciu OBR 4600 pozwolita na wybranie optymalnego elementu
do dalszych badan. Mikrotipy byly wytwarzane z wykorzystaniem lasera 532, ze wzgledu
na dostatecznie duza moc optyczna, ktéora wynosita maksymalnie 2 mW, w ukladzie
prezentowanym na Rysunku 1a) i b). Swiatto z lasera moze by¢ thumione przez filtr
o neutralnej gestosci optycznej, a zmiana potozenia filtra pozwala na regulacje mocy
optycznej wigzki wprowadzanej do swiattowodu.

Na Rysunku 21 przedstawiono wykresy strat odbiciowych w zalezno$ci od mocy
optycznej uzytej do wytwarzania mikrotipu dla mieszanin VIS PETA i VIS TCDMA, na
wloknie MMF62. Wszystkie mikroelementy byly wytwarzane dla tego samego czasu
ekspozycji, ktory wynosit 30 s. Moc optyczna byta zmieniana od 0,1 uW do maksymalnej,
jaka mozna bylo osiggna¢ dla wybranego widkna (7000 uW).
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Rysunek 21. Straty odbiciowe mierzone przez OBR 4600 w zaleznosci od poziomu mocy optycznej lasera
532 dla mikrotipow wykonanych z mieszaniny VIS z monomerami: a) PETA, b) TCDMA. Czas ekspozycji
wynosit 30 sekund.

Analizujac wykresy mozna stwierdzi¢, ze najwyzszy poziom sygnatlu wystepowat
wowczas, gdy $wiattowod zakonczony byt mikrotipem wytworzonym przy uzyciu mocy
optycznej 30 uW, dla obu mieszanin. Ponadto zauwazono, ze najwyzszy poziom sygnatu dla
mieszaniny z VIS PETA byt o okoto 2 dB wigkszy niz dla mieszaniny z VIS TCDMA.

Straty odbiciowe wynoszace -45 dB przyjeto jako poziom graniczny, wzgledem,
ktorego kwalifikowano mikroelementy, ktore najbardziej nadawaly si¢ do przeprowadzenia
dalszych badan. Wszystkie mikrotipy charakteryzujace si¢ poziomem strat powyzej tej
warto$ci uznano za odpowiednie pod wzgledem wiasciwosci odbiciowych. Byty one
wytworzone przy uzyciu mocy optycznej z zakresu 0,5 - 40 pW oraz 10 - 50 uW,
odpowiednio dla mieszanin VIS PETA oraz VIS TCDMA. Funkcjonalno$é
wyselekcjonowanych w ten sposob elementow zostata sprawdzona 1 opisana w kolejnych
rozdziatach.

W kolejnym kroku wykonano badania wtasciwosci mikrotipéw wytworzonych przy
uzyciu zrodet szerokopasmowych VIS LED i UV LED. Zakres mocy optycznej uzyskiwanej
dla obu zrodet byt ograniczony ze wzgledu na straty na zlgczu pomigdzy $wiattowodem
MMF62 a patchcordem wyjsciowym z diody VIS LED oraz UV LED, ktory miat §rednice
rdzenia 200 um. Maksymalne poziomy mocy, jakie osiagnigto w przypadku uzycia UV LED
oraz VIS LED to odpowiednio: 70 uW i1 38 uW. W zwiagzku z tym dla tych zrodet nie udato
si¢ dokona¢ analizy strat odbiciowych w zaleznosci od mocy optycznej w tak duzym
zakresie mocy jak dla lasera 532. Jednak mikrotipy wytwarzane przy uzyciu UV LED i VIS
LED oraz mocy optycznej 30 uW maja straty odbiciowe powyzej poziomu granicznego
-45 dB.

Usrednione warto$ci srednicy podstawy mikrotipow uzyskanych na wtoknie MMF62

przy uzyciu mocy optycznej 30 uW oraz czasu ekspozycji 30 s sg prezentowane w Tabeli 7.
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Wielko$¢ ta wynosita 50 £ 1 um, 52 £ 1 pm, 51 £ 1 um (PETA) oraz 35 £+ 1 pm,
50+ 1 um, 50 + 1 pm (TCDMA) odpowiednio dla zrodet: laser 532, UV LED, VIS LED.
Zaden z tych elementéw nie pokrywat catego rdzenia. Ponadto w przypadku lasera 532
mikrotipy wytworzone przy uzyciu mieszaniny TCDMA mialy mniejszg $rednic¢ rdzenia,
co moze $§wiadczy¢ o tym, ze wzrost dwufunkcyjnego monomeru jest wolniejszy niz PETA
rozrastajgcego si¢ w 3 kierunkach. Porownujac mikrotipy z mieszaniny TCDMA
wytworzone przy uzyciu lasera 532 oraz zrédet LED wida¢ zhaczng roéznice w Srednicach
rdzenia. Moze to wynika¢ z bardziej rOwnomiernego przestrzennego rozkladu nat¢zenia
w przypadku zrodet LED.
Tabela 7. Srednie wartosci $rednicy podstawy mikrotipow uzyskanych na wtoknie MMF62 przy

uzyciu réznych zrodet: laser 532, UV LED, VIS LED; dla mocy optycznej 30 pW oraz czasu
ekspozycji 30 s.

PETA TCDMA
Zrédto
Srednica podstawy mikrotipu [um] | Srednica podstawy mikrotipu [um]
Laser 532 50+1 35+1
UV LED 52+ 1 50+ 1
VIS LED 51+1 50+ 1

Testy przeprowadzono rowniez dla wtokien MMF105 1 MMF200, przy uzyciu zrodet
UV LED i VIS LED. Ze wzgledu na duza $rednice rdzenia tych wtokien udato si¢ uzyskac
dostateczng wartos¢ mocy do rozpoczecia procesu polimeryzacji. Jako optymalng warto$¢
mocy w tym przypadku uznano rowniez 30 uW. Dla tej warto$ci mocy uzyskiwane na
wioknie MMF 105 oraz MMF200 elementy miaty $rednicg rdzenia wynoszacg odpowiednio
100 £ 2 pm i1 200 + 2 um. Natomiast mikrotipy wytwarzane na tych witdknach przy uzyciu
lasera 532 daty straty odbiciowe na poziomie nizszym niz zalozone -45 dB, dlatego tez nie
byly one badane w dalszej czg$ci pracy.

Na Rysunku 22 przedstawiono wybrane zdjecia SEM mikrotipow uzyskanych przy
uzyciu lasera 532 oraz diody UV LED na wiéknach MMF62 i MMF105 dla optymalnej
mocy 30 puW. Mikrokoncowki przygotowane przy uzyciu lasera 532 miaty nieréwna
powierzchni¢ [Rysunek 22a), ¢)] ze wzgledu na specyficzng wielomodowg charakterystyke
wzbudzenia za pomoca zrodla spojnego. Jak pokazano w rozdziale 2.1.2 (Rysunek 4)

wyjsciowe charakterystyki modowe UV oraz VIS LED maja jednorodny rozktad i profil
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zblizony do Gaussa, dlatego tez mikrotipy wytworzone przy uzyciu zrddet

szerokopasmowych majg gtadka powierzchnig¢ [Rysunek 22b), d)].

20 v

20 pm 20 pm

a) b)
Rysunek 22. Zdjecia SEM mikrotipow wytworzonych przy uzyciu optymalnych parametrow procesu (moc
optyczna 30 pW, czas ekspozycji 30 s); a) laser 532 na MMF62; b) UV LED na MMF62; c) laser 532 na
MMF105; d) UV LED na MMF105.

W pierwszej fazie badan sprawdzono stabilno$¢ czasowa sygnatu odbitego od
mikrotipu na MMF62 znajdujacego si¢ w otoczeniu powietrza, a nastgpnie zanurzonego
w wybranych cieczach immersyjnych. Na Rysunku 23 przedstawiano straty odbiciowe
w funkcji czasu dla mikrokoncowek z mieszaniny: PETA [Rysunek 23a)] i TCDMA
[Rysunek 23b)] utwardzanej przy uzyciu lasera 532. Na prezentowanych wykresach widac,
ze fluktuacje zmierzonych sygnatow sg znikome. Tak wiec mozna stwierdzi¢, ze sygnat
optyczny docierajacy do urzadzenia jest stabilny. Poziom strat odbiciowych dla obu
monomeréw byt podobny z wyjatkiem przypadku, w ktorym mikrotip byl zanurzany
w cieczy o wspotczynniku 1,4. Ta rozbiezno$¢ wynikata z réznicy wspotczynnikow

zalamania badanych mikrotipow (Tabela 2).
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Rysunek 23. Fluktuacje wartosci odbicia wstecznego w czasie dla mikrotipdw wytworzonych przy uzyciu
optymalnych parametrow procesu (moc optyczna 30 uW, czas ekspozycji 30 s) oraz lasera 532,
z mieszaniny: a) PETA, b) TCDMA. Mikrotipy znajdowaly si¢ w otoczeniu: powietrza oraz cieczy
immersyjnej 0 wspotczynnikach zatamania 1,4; 1,5; 1,6.
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3.3. Polimerowe mikrotipy jako przetworniki do czujnika Rl

W niniejszym podrozdziale opisano zastosowanie mikrotipu polimerowego
wytworzonego na widknie MMF jako przetwornika do czujnika wspotczynnika zatamania
Swiatta [164, 170, 195]. Ponizej pokazano reprezentatywne wyniki badan dla elementow
wytworzonych na koncach wtokien MMF62, MMF105 oraz MMF200. Jako referencje
przedstawiono pomiary odbicia wstecznego tych wildkien bez mikrotipow. Zmiany
wspotczynnika zatamania otoczenia wplywajg na zmiany amplitudy sygnatu rozproszonego
wstecznie. Poziom tego sygnalu osigga warto$¢ minimalna, gdy RI otaczajacej cieczy jest
zblizony do RI rdzenia $wiattowodu lub polimeru, z ktérego wytworzono mikrotip. Kazdy
$wiattowod byt kolejno zanurzany w cieczach immersyjnych o wspoétczynnikach zatamania
z zakresu 1,30 do 1,70. Na ponizszych wykresach (Rysunek 24) zostato to przedstawione
krzywa reprezentujaca interpolowane punkty pomiarowe (kolor czarny) dla widkna bez
mikrotipu, co uznano za pomiar odniesienia. Nastgpnie w podobny sposdb przebadano
$wiattowody zakonczone polimerowymi mikrokoncowkami, wytworzonymi przy uzyciu
ustalonych parametréw technologicznych. Czerwone i niebieskie punkty reprezentuja dane
otrzymane odpowiednio dla mieszanin VIS PETA oraz VIS TCDMA. Punkty pomiarowe
aproksymowano linig prostg w wybranych zakresach RI.

PETA Laser 532 MMF62 TCDMA Laser 532 MMF62
iy
-60

-65

-70

straty odbiciowe [dB]
straty odbiciowe [dB]

y =-119,56x+ 106,41 y =175,62x-336 75 y =-88,165x + 61,322 y=118,47x- 250,38

2= R?=0,9878 R2=0,9732 R#=0,9893
80 R?=0,9929 20
1,30 1,40 1,50 1,6 1,30 1,40 1,50 1,6
RI RI

a) b)

Rysunek 24. Zalezno$¢ strat odbiciowych od warto$ci wspotczynnika zatamania. Mikrotipy wytworzone na
widknie MMF62 przy uzyciu lasera 532, moc optyczna 30 uW oraz czas ekspozycji 30 s: a) czerwone punkty
pomiarowe - mieszanina VIS PETA, $rednica podstawy mikrotipu 52+1 pm; b) niebieskie punkty -
mieszanina VIS TCDMA, érednica podstawy mikrotipu 34+1 um. Czerwone oraz niebieskie proste —
aproksymacja liniowa punktéw pomiarowych, szare linie przerywane to odpowiednie pasma predykcji.
Czarne krzywe oznaczaja wiokno bez mikrotipu i stanowia referencje.

Aby oceni¢ dynamike oraz czulo$¢ badanych elementdw obliczono wspodtczynnik
nachylenia prostych dla kazdego przypadku, w wybranych zakresach RI. Niepewno$¢
okreslenia czutosci zostala obliczona jako btad standardowy dla przewidywanej pojedyncze;j

serii pomiarowej okreslonej na poziomie ufnosci 95%. Zaprezentowane na rysunkach dane
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pomiarowe uzupetniono prostymi aproksymujacymi oraz liniami przewidywanego trendu
zmian w zakresie wybranego poziomu ufnosci. Do oceny liniowego dopasowania obliczono
takze standardowg warto$¢ wspotczynnika R-kwadrat. Rozdzielczo$¢ czujnika RI zostata
obliczona jako iloczyn odwrotnos$ci wartos$ci czutosci i rozdzielczosci strat odbiciowych.
Natomiast pasmo predykcji, zaznaczone szarymi przerywanymi liniami, wyznaczono jako

95% przedzial ufnosci obliczony jako:

y=yVxity, (%)Si (16)
dla:
1 (x-—i)2
N 5.2
S, = W (16b)

gdzie: y — wartosci funkcji aproksymujacej; tN—Z(%) — wartos$¢ krytyczna funkeji rozktadu
studenta dla N-2 stopni swobody dla poziomu ufnosci a = 0,95; S, — blad S$redni
kwadratowy; S; — btad standardowy; x; — wspotczynnik zatamania, X- $rednia warto$¢
wspolczynnika zatamania w danym przedziale, y;- mierzone wartosci strat odbiciowych.
Mikrotip wykonany na czole witdkna $wiattowodowego znaczaco zmienia
charakterystyke strat odbiciowych. Odbicie $wiatla jest silnie zaburzone, gdy ptaska
powierzchnia czota wiokna zostaje zamieniona na potokragla polimerowa strukture
pokrywajacg czoto w czgsci, gdzie znajduje si¢ rdzen. Ponadto $wiatlo o dlugosci fali
z zakresu podczerwonego jest silnie absorbowane przez polimer oraz ciecz. Pomiar
Swiattowodu bez mikrotipu pokazuje, ze zmiany strat odbiciowych sa nieliniowe, cO
obrazuje czarna krzywa interpolacji na wykresach. Minimalna warto$¢ strat odbiciowych
wystepuje dla RI wynoszacego 1,48, co koreluje z warto$cig wspodtczynnika ztamania
rdzenia dla wielomodowego wtokna krzemionkowego. Punkty pomiarowe odnoszace si¢ do
badanego $wiattowodu z mikrotipem rozktadaja si¢ na dwa zakresy RI, tj.: 1,30 - 1,48 oraz
1,48 - 1,60, w ktorych to poziomy strat odbiciowych odpowiednio: malejg oraz rosna.
UtozZenie punktéw pomiarowych w tych zakresach ma charakter liniowy, co wskazuje na
mozliwo$¢ stosowania tych elementéw jako przetwornikow do czujnika RI. Dynamike dla
kazdego z czujnikow okreslano jako roznice wartosci strat odbiciowych w liniowym

zakresiec zmian wspétczynnika ztamania. Rozdzielczo$¢ obliczono jako stosunek
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rozdzielczo$ci strat odbiciowych oszacowanych na 0,002 dB do czutosci w danym zakresie
RI.

Minimalna wartos$¢ strat odbiciowych wystepuje dla wartosci RI= 1,50 w przypadku,
gdy $wiatlowod jest zakonczony mikrotipem, €O jest zgodne z warto$cig wspotczynnika
zatamania polimeru (Tabela 2). Wyniki po obu stronach minimum moga by¢
aproksymowane prosta. W tych dwoch rejonach R, tj. w zakresach 1,30 — 1,501 1,50 — 1,60
do oceny czutosci zastosowano model regresji liniowej. W pierwszym zakresie mikrotip
0 $rednicy podstawy 52 + 1 um wytworzony na widoknie MMF62 z mieszaniny VIS PETA,
miat czulo§¢ -119,6 + 1,5 dB/RIU i rozdzielczos¢ 1,6-10%, w drugim zakresie
175,6 + 2,0 dB/RIU z rozdzielczoscia 1,1-10*. Warto$é ujemna czutosci oznacza, ze straty
odbiciowe malejg wraz ze wzrostem warto$ci RI, natomiast warto$¢ dodatnia oznacza wzrost
strat wraz z RI. Mikrotip wytworzony z mieszaniny VIS TCDMA dawat podobny charakter
zmian. W tym przypadku mikrokoncowka miata $rednicg podstawy okoto 34 + 1 um,
a straty odbiciowe byty mniejsze niz dla mikrotipu z mieszaniny VIS PETA. Pomimo tego,
w obu regionach RI charakter zmian nadal byt liniowy, a jego czulo$¢ i rozdzielczo$¢
wyniosty okoto -88,2 + 2,2 dB/RIU i 2,3-10* oraz 1185 + 1,2 dB/RIU i 1,7-10%,
odpowiednio w zakresach 1,30 — 1,50 oraz 1,50 — 1,60.

Dla mieszaniny VIS PETA dynamika zmian wynosita 23 dB w zakresie RI 1,30 -
1,50 oraz 18 dB w zakresie RI 1,50 - 1,60, natomiast dla mieszaniny VIS TCDMA dynamika
ta wynosita 18 dB i 12 dB w tych samych zakresach RI. Dla wszystkich aproksymacji na
Rysunku 24 wspotczynniki korelacji R? maja warto$¢ powyzej 0,97.

W kolejnym badaniu wzigto pod uwage optymalne mikrotipy na widknie MMF62
wytworzone przy uzyciu zrodta UV LED. Reakcja na zmiany RI byta podobna dla obu
czujnikow, natomiast poprawe czuto$ci przetwornika uzyskano poprzez wytworzenie
mikrotipow o wigkszej niz optymalna $rednicy podstawy. Wowczas zakres RI, dla ktorego
dane mogty by¢ linearyzowane, byt znacznie mniejszy i wynosi 1,30 do 1,36 dla UV PETA
oraz 1,30 - 1,40 dla UV TCDMA (Rysunek 25), ale za to poprawita si¢ znacznie czuto$¢
w tym zakresie. A zatem w przypadku UV PETA czuto$¢ i rozdzielczo§¢ wyniosty
odpowiednio -179,6 + 0,3 dB/RIU i 1,1-10*4, a zakres dynamiki 10 dB [Rysunek 25 a)].
Natomiast w drugim przypadku uzyskano najlepsza do tej pory czulo$¢ dla materiatu
TCDMA, ktora wynosita -192,5 + 2,7 dB/RIU, 1,0-10* oraz 20 dB [Rysunek 25 b)].
W pozostatych przedziatach RI, powyzej 1,36 i 1,40 wartosci strat odbiciowych oscyluja

wokot stalego poziomu. Oznacza to, ze Iistnieje mozliwos¢ zwigkszenia czutosci
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przetwornika poprzez zwigkszenie Srednicy podstawy mikrokoncowki, jednak kosztem

zawezenia zakresu RI oraz pogorszenia dynamiki.

50 PETA UV LED MMF62 TCDMA UV LED MMF62

straty odbiciowe [dB]

straty odbiciowe [dB]

y=-179,59x+ 176,36 =75 | y=-192,47x+ 203,77

R?=0,9996 2o
-80 ’ -80 R*=0,9788

1,30 1,40 1,50 1,6 1,30 1,40 1,50 1,6
RI RI

a) b)

Rysunek 25. Zaleznosé strat odbiciowych od wartosci wspotezynnika zatamania. Mikrotipy wytworzone na
wléknie MMF62 przy uzyciu UV LED: a) czerwone punkty pomiarowe - mieszanina PETA, $rednica
podstawy mikrotipu 61+1 um, moc optyczna 40 uW, czas ekspozycji 30 s; b) niebieskie punkty - mieszanina
TCDMA, érednica podstawy mikrotipu 58+1 um, moc optyczna 30 uW, czas ekspozycji 30 s. Czerwone oraz
niebieskie proste — aproksymacja liniowa punktow pomiarowych, szare linie przerywane to odpowiednie
pasma predykcji. Czarne krzywe oznaczaja wiokno bez mikrotipu i stanowig referencje.

W przypadku uzycia lasera 532 nieréwnos$¢ powierzchni mikrotipu wytworzonego
na wioknie MMF200 spowodowata znaczne zmniejszenie strat odbiciowych, dlatego tez nie
kontynuowano badan w tym zakresie. Mikrotipy wytworzone na wtoknie MMF200 przy
uzyciu zrédet LED miaty odpowiednie wlasciwosci odbiciowe, wystarczajace, aby mozna
byto zbada¢ poziom strat. Mikrotipy wytworzone zarowno przy uzyciu zrodta UV LED, jak
1 VIS LED miaty podobng geometri¢ oraz wlasciwosci optyczne, z tego wzgledu dalsza
analiz¢ elementow wytwarzanych na MMF200 ograniczono do jednego zrodta. Na Rysunku
26 prezentowane sg wykresy zmian strat odbiciowych dla mikrokoncowki wytworzonej na
tym widknie z mieszaniny UV PETA oraz UV TCDMA przy uzyciu UV LED. W obu
przypadkach zauwazono liniowe charakterystyki zmian strat odbiciowych w pewnych
zakresach RI. Dla mieszaniny UV PETA byto to w zakresie 1,30 - 1,46 [Rysunek 26a)],
a dla UV TCDMA 1,30 - 1,38 [Rysunek 26b)]. Warto$ci tego parametru W pozostatych
obszarach oscyluja na statym poziomie, podobnie, jak miato to miejsce dla charakterystyki
mikrotipéw wytwarzanych na widoknie MMF62. Czujnik na bazie wiokna MMF200 we
wspomnianym zakresie Rl miat czuto$¢ -113,3 = 3,0 dB/RIU i rozdzielczosé 1,8-10* przy
dynamice 19 dB. Czujnik oparty na UV TCDMA miat czulos¢ -171,5 + 3,0 dB/RIU
i rozdzielczosé 1,2-107* przy dynamice 12 dB.
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Rysunek 26. Zalezno$¢ strat odbiciowych od warto$ci wspolczynnika zatamania. Mikrotipy wytworzone na
wioknie MMF200 przy uzyciu UV LED, moc optyczna 50 uW, czas ekspozycji 30 s: a) czerwone punkty
pomiarowe - mieszanina UV PETA, srednica podstawy mikrotipu 200£1 um, b) niebieskie punkty -
mieszanina UV TCDMA, érednica podstawy mikrotipu 1961 um. Czerwone oraz niebieskie proste —
aproksymacja liniowa punktow pomiarowych, szare linie przerywane to odpowiednie pasma predykcji.
Czarne krzywe oznaczaja wtokno bez mikrotipu i stanowia referencje.

Na Rysunku 27 przedstawiono wyniki dla mikrotipu wytworzonego na wioknie
MMF105 przy uzyciu diody UV LED oraz VIS LED. Analiza danych wykazata, ze
charakterystyki strat odbiciowych mikrotipow wykonanych przy uzyciu mieszaniny
zarowno z monomerami PETA, jak i TCDMA byly poréwnywalne, dlatego tez na

ponizszych wykresach zaprezentowane zostaty wyniki jedynie dla mieszanin z monomerem
PETA.

PETA UV LED MMF105 PETA VIS LED MMF105
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Rysunek 27. Zalezno$¢ strat odbiciowych od warto$ci wspotczynnika zatamania. Mikrotipy wytworzone na

widknie MMF105 z mieszaniny PETA: a) przy uzyciu UV LED, moc optyczna 10 uW, czas ekspozycji 30 s,

srednica podstawy mikrotipu 84+1 um; b) przy uzyciu VIS LED, moc optyczna 30 uW, czas ekspozycji 30 s,

$rednica podstawy mikrotipu 105+1 pum. Czerwone oraz niebieskie proste — aproksymacja liniowa punktow

pomiarowych, szare linie przerywane to odpowiednie pasma predykcji. Czarne krzywe oznaczajg wtokno bez
mikrotipu i stanowia referencje.

Mikrotip wykonany na wtéknie MMF105 spowodowat przesunigcie minimum strat
odbiciowych od wartosci 1,46 (dla odbicia samego $wiattowodu) w strong wyzszych
wartosci RI, a doktadnie do 1,48 (dla odbicia od swiattowodu zakonczonego mikrotipem).

Podobny efekt miat miejsce w przypadku uzycia wiokna MMF62. Dla prezentowanych na
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wykresach danych mozemy wyrdzni¢ dwa zakresy dziatania czujnika. Pierwszy to RI
w przedziale 1,30 — 1,48 posiadajacy czuto$¢ -149,5 + 1,6 dB/RIU z zakresem dynamiki
26 dB oraz rozdzielczoscia 1,3-10. Drugi to Rl w zakresie 1,50 — 1,70, jego czulo$é
wynosita 84,5 + 1,7 dB/RIU, rozdzielczosé 2,4-107*, a zakres dynamiki 21 dB.

W przypadku czujnika zbudowanego na bazie widkna MMF105 przy uzyciu VIS
LED oraz dla optymalnych parametrow procesu uzyskano najlepsza czutos¢ dla materiatu
PETA, ktora wynosita -186,2 + 2,2 dB/RIU dla RI od 1,35 do 1,48 oraz najwigkszy zakres
dynamiki, réwny 33 dB, z rozdzielczoscia 1,0-10* [Rysunek 27b)]. Natomiast w zakresie
1,50 — 1,70, czutoéé wynosita 79,6 + 2,5 dB/RIU, rozdzielczos¢ 2,510, a zakres dynamiki
17 dB.

3.3.1. Mikrotipy domieszkowane materialami nanoczgstkowymi
jako przetworniki do czujnika RI

Materialty nanokompozytowe wydaja si¢ perspektywicznym i ciekawym
rozwigzaniem z punktu widzenia projektowania i budowy czujnika odbiciowego
umozliwiajacego pomiar wspotczynnika zatamania [195]. Dodanie do mieszaniny NPs
pozwala na modyfikacje wlasciwosci refleksyjnych, przy roéwnoczesnym zachowaniu
parametrow geometrycznych, takich jak wielkos$¢ i ksztatt mikrotipu. (rozdziat 2.3).

W niniejszym podrozdziale przedstawiono badania, ktore miaty na celu sprawdzenie
wptywu NPs zlota oraz tlenku tytanu (IV) na wiasciwosci odbiciowe przetwornika.
Eksperyment przeprowadzono w uktadzie laboratoryjnym z wykorzystaniem urzadzenia
OBR 4600 (Rysunek 20). Testowanie mikrotip0w wykonano w otoczeniu cieczy
immersyjnych, o znanych warto$ciach wspotczynnika zatamania. Weze$niej jednak zbadano
wplyw domieszek na straty odbiciowe w otoczeniu powietrza. Analizie poddano mikrotipy
wykonane z mieszaniny bez domieszek oraz domieszkowanej NPs ztota i dwutlenku tytanu
na widknach MMF62 i MMF 105 przy uzyciu VIS LED oraz UV LED, jako matryce przyjeto
monomer PETA (Rysunek 28).

Poziom strat odbiciowych dla MMF62 [Rysunek 28a)], na ktorym wytworzono
mikrotip z mieszaniny bez domieszek przy uzyciu VIS LED, oraz dla mocy optycznej
30 uW i czasu ekspozycji 30 s, wyniost -40 dB. Dodanie do mieszaniny domieszki NPs
skutkowato zmniejszeniem wartosci tego parametru do -43 dB dla Au 1% i -44 dB dla Au
5% oraz do -42 dB zarowno dla TiO2 7%, jak i TiO2 17%. Dla mikrotipéw wykonanych przy

uzyciu UV LED z mieszaniny bez domieszek poziom strat odbiciowych wynosit -39 dB,
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natomiast z domieszkami -45 dB dla Au 1%, -43 dB dla Au 5% oraz -43 dB dla TiO2 5%
i TiO2 16,67%.

VIS LED VIS LED UV LED UV LED VIS LED VIS LED UV LED UV LED

35 =% ERR 2= o | 45 =% YRS S IS
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Rysunek 28. Poziom strat odbiciowych dla mikrotipéw wykonanych przy uzyciu VIS LED oraz UV LED na
bazie monomeru PETA na wioknie: a) MMF62, moc optyczna: 30 uW, czas ekspozycji 30 s; b) MMF105,
moc optyczna: 20 pW, czas ekspozycji 30 s; bez domieszek (niebieskie stupki) oraz domieszkowanych NPs
ztota (z6tte stupki), dwutlenku tytanu (szare stupki).

Mikrotipy na witoknie MMF105 [Rysunek 28b)] wykonano z uzyciem mocy
optycznej 20 uW i czasu ekspozycji 30 s. Dla zrodta VIS LED poziom strat odbiciowych
dla mikrotipu bez domieszki wyniést -49 dB i zmniejszyt si¢ po dodaniu domieszki do
warto$ci -52 dB dla Au 1% i -54 dB dla Au 5% oraz -59 dB dla TiO2 7% i -53 dB dla TiO:
17%. Natomiast dla zrodta UV LED i mikrotipu bez domieszki straty odbiciowe odnotowano
na poziomie -48 dB, a po dodaniu NPs zmniejszyly si¢ do wartosci -53 dB, -53 dB, -51 dB,
-52 dB, odpowiednio dla Au 1%, Au 5%, TiO2 5% i TiO2 16,67%.

Analiza tych wynikow prowadzi do generalnego wniosku, ze dodatek kompozytu
nanoczgsteczkowego tworzy w mieszaninie silnie rozpraszajagce centra, co powoduje
zmniejszenie poziomu sygnatu odbitego od mikrotipu, a zatem zmniejsza warto$¢ strat
odbiciowych.

Na Rysunku 29 przedstawiono charakterystyki strat odbiciowych w funkcji
wspotczynnika zatamania dla czujnikow wykonanych na witdéknie MMF105, biorac jako
odniesienie charakterystyki $wiattowodu: bez mikrotipu oraz z mikrotipem z materiatu UV
PETA na tle czujnikéw z mikrotipem nanokompozytowym bazujagcym na NPsS ztota

[Rysunek 29a)] oraz tlenku tytanu (IV) [Rysunek 29b)].
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Rysunek 29. Straty odbiciowe w funkcji wspotczynnika zatamania dla mikrotipéw wytworzonych na
swiattowodzie MMF105 z materiatu UV PETA (niebieski) oraz z dodatkiem kompozytow
nanoczasteczkowych: a) 1% Au (czerwony) i 5% Au (zielony); b) 5% TiO; (czerwony) i 16,6% TiO;
(zielony). Czerwone oraz zielone proste — aproksymacja liniowa punktéw pomiarowych, szare linie
przerywane to odpowiednie pasma predykcji. Czarne punkty oznaczaja wiokno bez mikrotipu i stanowia
referencje.

Na wykresach widoczne sg przesunigcia minimoéw strat odbiciowych, dla MMF105
bez mikrotipu minimum notowano dla warto$ci wspolczynnika zalamania 1,48, a po
wytworzeniu mikrotipu z mieszaniny UV PETA na tym $wiattowodzie minimum przesungto
si¢ do wartosci 1,44. Po dodaniu kompozytow Au 1% i Au 5% minimum wystgpito dla
wartosci RI rownej 1,48 [Rysunek 29a)], natomiast dla TiO2 5% i TiO2 16,6% byto to 1,44
[Rysunek 29b)].

Podobnie jak w analizowanych wczesniej czujnikach RI, takze dla przetwornikow
wytworzonych na bazie materialu hanokompozytowego zaobserwowano formowanie si¢
dwoch wyrazne zarysowanych zakresoéw zmian strat odbiciowych wokot odpowiednich
miniméw. Zarejestrowane zmiany strat odbiciowych potwierdzaja spodziewang tendencje
spadku lub wzrostu wartoSci tego parametru we wskazanych zakresach zmian
wspotczynnika ztamania, aczkolwiek s3 obarczone wigkszymi niz spodziewane
fluktuacjami. Poréwnujac Rysunek 29 oraz 27a) mozna zauwazy¢ rdzny stopien
dopasowania prostych aproksymujacych i danych pomiarowych, ksztatt pasm predykcji oraz
warto$ci parametru R% wynosza w jednym przypadku 0,98 (1,30 — 1,48) i 0,97 (1, 50 — 1,70),
aw drugim 0,84 (1,30 - 1,44) 1 0,82 (1,46 — 1,70). Przyczyn takich rozbiezno$ci nalezatoby
dopatrywa¢ si¢ w ograniczonych mozliwosciach powtarzalno$ci podczas procesu
wytwarzania mikrotipéw. Ponadto z uwagi na niewielkg ilo$¢ dostepnego materiatu
nanoczasteczkowego nie wykonano wigkszej ilosci badan dla probek z NPs, stad uzyskane

wyniki nalezy traktowa¢ jako wstepne.
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3.4. Mikrotip jako przetwornik do progowego czujnika lotnych zwigzkow
organicznych

Badania oméwione w dwoch poprzednich podrozdziatach staty si¢ inspiracjg do
zbadania mozliwosci zastosowania polimerowego mikrotipu jako elementu czujnika do
wykrywania obecnosci lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) w powietrzu.

LZO to substancje, ktore w temperaturze pokojowej charakteryzujg si¢ wysoka
preznoscig par [24]. Zainteresowanie LZO jest zwigzane z rozwojem §wiadomosci na temat
wptywu tych zwigzkoéw na organizmy zywe oraz na $rodowisko. Dlatego tez, sa one
przedmiotem badan naukowcéw z roéznych dziedzin, takich jak: branza zywnoS$ciowa,
medyczna, farmaceutyczna, a nawet kryminalistyczna. Badania te wigzg si¢ przede
wszystkim z ich duzg toksycznoscig, ktora w polgczeniu z tatwoscia przechodzenia do fazy
pary powoduje zanieczyszczenie powietrza, co jest szkodliwe dla srodowiska oraz dla
organizmow zywych [196, 197]. W przypadku ludzi i zwierzat zwigzki te mogg silnie
podraznia¢ oczy, przyczynia¢ si¢ do wystepowania zaburzen uktadu oddechowego, a nawet
nowotworow. Niektore z LZO stanowig gtowny sktadnik smogu fotochemicznego oraz
zanieczyszczen przemystowych. Wsrod zagrozen dla ekosystemu mozemy wyr6znié ich
wplyw na zubozenie warstwy ozonowej i globalne ocieplenie. Stad w miejscach narazonych
na duza ekspozycje tego typu zwigzkow monitorowanie ich obecnosci w powietrzu wydaje
si¢ by¢ niezbedne.

Konieczno$¢ wczesnego wykrywania LZO w otoczeniu napedza rozwdj technologii
sensorowej w tym zakresie. Zdecydowana wigkszo$¢ czujnikow LZO opisywanych
w literaturze jest oparta na bazie $wiattowodow [24, 196 - 200]. Jednym z rozwigzan jest
zastosowanie MMEF, ktorego powierzchnia czolowa zostala pokryta NPs ziota
funkcjonalizowanymi za pomocg metaloorganicznego szkieletu, z wykorzystaniem zjawiska
zlokalizowanego rezonansu plazmonowego [197]. Przesunigcie dtugosci fali rezonansowej
jest powodowane wzrostem wartosci lokalnego wspotczynnika zatamania wywotanego
wychwytem LZO. Inna koncepcja oparta na $wiattowodowych siatkach Bragga
wykorzystuje pokrycie siatki poli(dimetylosiloksanem) (PDMS). Warstwa PDMS poddana
dziataniu LZO pe¢cznieje, co powoduje powstanie na FBG sily rozciagajacej 1 w efekcie
przesunigcie diugosci fali Bragga [199]. Oprocz FGB wykorzystywane sa réwniez
swiattowodowe siatki dtugookresowe (LPG), ktore pokryte mezoporowata folig opartg na
NPs wraz z organiczng czasteczka poli(chlorowodorku allilaminy) nasycong zwigzkiem

funkcyjnym pozwalaja to na pomiar zmiany RI jako przesunigcia piku absorpcji
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wywotanego przez wybrany LZO [200]. W oparciu o LPG zaproponowano dwa systemy do
wykrywania oparow etanolu, jakosciowy [201] oraz iloSciowy [202]. W pierwszym LPG
pokryto warstwg nanodrutéw z tlenku cynku (ZnO), co uzyskano w dwuetapowym procesie:
najpierw osadzania warstwy cynku (Zn) na swiattowodzie, a nast¢pnie wodnego wzrostu
chemicznego [201]. Drugi system pozwalal na ocen¢ ilosciowa stgzenia etanolu
w mieszaninie etanolu z benzyna [202]. LPG pokryto tlenkiem miedzi (Cu20) i okreslano
sktad chemiczny badanych probek za pomocg chromatografii gazowej ze spektrometrig mas
oraz detekcji przewodnictwa cieplnego. Uzyskano liniowg zaleznos¢ dla stezen etanolu do
30% oraz czutosci odniesione do objetosci wynoszace 0,76 + 0,01 nm/% v/v i 0,125 + 0,003
dB/% v/v, przy rozdzielczosciach 0,21% v/v i 0,73% v/v.

W innej konfiguracji czujnika wykorzystano interferometry Fabry'ego-Perota (FP)
i Sagnaca (SI) [196]. Czujniki byty funkcjonalizowane cienkg warstwg polimeru PDMS
wrazliwego na LZO, ktérego stopien pgcznienia zmieniat si¢ w funkcji stezenia LZO. Efekt
pecznienia powodowat zmianeg dtugosci drogi optycznej, w przypadku czujnika na bazie FP,
lub tez modulacje dwojtomnosci dla czujnika Sl. Inne wersje czujnikow LZO wykorzystuja
warstwe porowatego krzemionkowego kserozelu natozonego na koniec widkna metodg
zanurzenia [197]. Grupy silanolowe na powierzchni kserozelu dziatajg jak kwasy
i oddziatlujg z czgsteczkami zawierajgcymi grupy OH. Silne oddziatywanie badanych LZO
(metanolu i etanolu) z tymi grupami prowadzito do ich odwracalnej degradacji, co
umozliwiato detekcje ich obecnos$ci. Prezentowane w dalszej czesci badania s3g nowg ideg

czujnika LZO zbudowanego na bazie polimerowego mikrotipu.

3.4.1. Schemat czujnika, materialy, metoda pomiaru

W tej czesci pracy zaprezentowano mozliwosci detekcji wybranych LZO za pomoca
swiattowodowego czujnika z przetwornikiem polimerowym. Mikrotip wytworzony na
powierzchni czolowej MMF jest czuly na zmiany RI otoczenia. W zwigzku z tym
w zaprezentowanym rozwigzaniu wykorzystano mechanizm przyciggania czasteczek LZO
przez sity van der Waalsa powodujac osadzanie si¢ na jego powierzchni skondensowanych
par w postaci kropli, co skutkuje lokalng zmiang wspotczynnika zatamania.

Uktad eksperymentalny, przedstawiony na Rysunku 30, sktadal si¢ ze szklanej
zamknietej fiolki z LZO (4), wtokna MMF z mikrotipem (2) i OBR wraz z komputerem PC
(1). Do pomiarow wybrano wiokno MMF105, dwa rodzaje mieszanin
fotopolimeryzujacych: UV i VIS (PETA) oraz nastgpujace materiaty LZO: fosforan
trimetylu (TMP), 1,4-tioksan (THX), aceton, toluen, a takze lotny zwigzek nieorganiczny:
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wodny amoniak. Trzy ostatnie zwigzki wybrano ze wzgledu na ich RI, poréwnywalny
z TMP i THX, réznity si¢ natomiast pr¢znoscia par.

W zamknietej fiolce umieszczono odmierzong ilos¢ LZO, ktory czeSciowo z fazy
ciektej przechodzit do fazy pary. Koniec wtokna MMF105 z wytworzonym mikrotipem
umieszczono w stalowej igle, a nastgpnie przekiluto nig septe w nakretce i wysunigto
swiattowod do wnetrza fiolki. Opary LZO byly przyciagane do powierzchni mikrotipu,
a gdy ich stezenie byto wystarczajgce zachodzil proces kondensacji. W zwigzku z tym
srodowisko wokot mikrotipu zmieniato si¢ z gazowego (powietrze, dla ktorego przyjeto RI
= 1,0) na cz¢$ciowo ciekle w wyniku tworzenia si¢ kropel cieczy na powierzchni mikrotipu
[203]. Nastepowata lokalna zmiana wspotczynnika zatamania w otoczeniu mikrotipu,

a zatem zmieniat si¢ rowniez poziom strat odbiciowych. Na podstawie szybkos$ci tych zmian

okreslono dynamike badanego czujnika.

D

R 2)

@)

Rysunek 30. Uktad eksperymentalny do badan obecnosci LZO wykrywanych za pomoca przetwornika
w postaci mikrotipu.

W pierwszej kolejnosci przebadano zwigzek TMP. Fiolki o pojemnosci 5,02 ml
napetniano 50 pl 1 100 pl cieklego TMP. Dla tych dwoéch objetosci tylko czes¢ cieklego
TMP przechodzita do fazy gazowej (ci$nienie pary 0,85 mm Hg w temp. 25 °C). Wstgpne
badania wykazaly, ze rownowaga termodynamiczna mie¢dzy fazg gazowa i cieklg jest
osiggana po uptywie okoto jednej godziny. Gdy czas byt krotszy nie udawato si¢ odparowac
wystarczajacej ilosci TMP, jego koncentracja w objetosci fiolki byla nierownomierna
I zmienna w czasie. Z kolei pozostawienie TMP w fiolce na czas dluzszy niz optymalny
powodowato, ze cigzkie pary TMP opadaly na dno naczynia, przez co stezenie TMP
w pozostalej objetosci moglo stawaé sie zbyt niskie 1 niejednorodne. Ponadto
zaobserwowano, ze czas odparowania zalezy roéwniez od ilosci ciektego TMP wlanego do
fiolki. Maksymalne stezenie TMP w przestrzeni mi¢dzyfazowej okreslono doswiadczalnie

i wynosito ono ok. 0,28 mg/ml.
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3.4.2.Wyniki eksperymentu

W pierwszej kolejnosci przebadano swiattowod MMF105 bez mikrotipu, co uznano
jako pomiar referencyjny (Rysunek 31). Jego koniec umieszczano wewnatrz fiolek
wypetnionych ré6znymi objetosciami TMP i mierzono zmiang strat odbiciowych w czasie.
Dla objetosci 20 ul zaleznos¢ ta malata liniowo. Natomiast dla wiekszych objetosci TMP
zmiany miaty charakter nieliniowy. Dla 50 ul poziom nasycenia (-48,5 dB) osiagni¢to po
okoto 300 s. Natomiast dla 100 ul obserwowano fluktuacje strat odbiciowych, ktore byty
spowodowane nastepujacymi naprzemiennie procesami parowania i kondensacji.
Odpowiedz czasowa czujnika dla objgtosci 2 ul TMP wskazywata na to, ze dla tak mate;j

ilosci LZO byt on poza poziomem detekcji.
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Rysunek 31. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105 bez mikrotipu w
otoczeniu TMP w objetosciach: 2 ul (niebieski), 20 ul (czerwony), 50 pl (fiolet), and 100 pl (czarny).
Znaczniki obrazujg punkty pomiarowe, a linie przerywane to interpolacja wielomianem trzeciego stopnia.

Wigksza objetos¢ materiatu, a tym samym wyzsze st¢zenie par TMP wewnatrz fiolki,
powodowato liczniejsze osadzanie si¢ czasteczek TMP na powierzchni czotowej wiokna
MMF105. Podczas procesu kondensacji na powierzchni szkta powstawata cienka warstwa
ciektego TMP, powodujac fluktuacje RI.

Dynamika zmian we wszystkich przypadkach nie byta znaczaca i osiggata wartosci
1,70 dB /1,70 dB / 1,16 dB odpowiednio dla objgtosci 20 pul / 50 ul / 100 pl. Przedstawione
zakresy dynamiczne poréwnano z wynikami dla §wiattowodu MMF105 zanurzanego
w cieczach immersyjnych (podrozdziat 3.3), dla ktorych zmiany te byly na poziomie 32 dB.
Srednia warto$é strat odbiciowych dla $§wiattowodu w powietrzu (RI = 1,0) wynosita -45 dB,
natomiast w cieczy immersyjnej o RI rownym 1,39 wynosita -65 dB. Okazato si¢ zatem, ze
cienka warstwa skroplonego TMP, ktorego RI wynosi 1,3967 [204], powoduje zmniejszenie

dynamiki w badanym zakresie, co swiadczy o tym, ze ilo$¢ LZO osadzonego na powierzchni
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czota Swiattowodu jest na tyle mala, iz nie jest w stanie wywota¢ efektu porownywalnego
Z zanurzeniem w cieczy.

Nastepnie testowano $wiattowod zakonczony mikrotipem wykonanym przy uzyciu
zrodet LED i mieszaniny z monomerem PETA oraz optymalnych parametréw procesu. Na
Rysunku 32 przedstawiono wykresy czasowych odpowiedzi takich przetwornikow
wykonanych na bazie mieszaniny UV PETA wystawionych na dziatanie wybranego LZO.
Kolorowe znaczniki to punkty pomiarowe dla objetosci TMP 5 pl (niebieski) i 20 ul
(czerwony), a szarym kolorem naniesiono na wykres pomiar referencyjny dla MMF105 bez
mikrotipu, ktory zanurzono w fiolce wypelnionej objetoscig 5 ul badanego LZO. Linie

przerywane to interpolacja za pomoca wielomianu trzeciego stopnia.
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Rysunek 32. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105: bez mikrotipu
W obecnosci 5 pul TMP (szary); z mikrotipem UV PETA w obecnosci: 5 ul TMP (niebieski), 20 ul TMP
(czerwony). Znaczniki obrazujg punkty pomiarowe, a linie przerywane to interpolacja wielomianem
trzeciego stopnia.

Widaé, ze w przypadku uzycia MMF105 z mikrotipem UV PETA poziom strat
odbiciowych maleje gwaltownie w czasie 60 s - 120 s. Powyzej 120 s obie krzywe sg
w przyblizeniu ptaskie z niewielkimi fluktuacjami mierzonego sygnatu. W obu przypadkach
zakres dynamiki wynosil okoto 20 dB. Taki charakter zmiany pokazuje mozliwo$é
wykorzystanie tego rozwigzania jako czujnika progowego.

Kolejne badania skupily si¢ na sprawdzeniu, czy dziatanie takiego czujnika
charakteryzuje si¢ powtarzalnoscig. Pierwsze proby w tym zakresie zaprezentowano na
Rysunku 33, gdzie widoczne sa dane eksperymentalne dla dwoch mikrotipow VIS PETA
zanurzanych w fiolce z 50 pl TMP.

Krzywa oznaczona numerem 1 na wykresie reprezentuje mikrotip, ktory przez

pierwsze 100 s byt badany w powietrzu, wowczas jego $redni poziom strat odbiciowych
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wynosit okoto -48,6 dB. Nast¢pnie mikrotip umieszczono w fiolce z TMP i po 40 s poziom
ten zmniejszyt sie do -59,1 dB, czyli o 10,6 dB. Po kolejnych 100 s ponownie wyjeto go
z fiolki i poziom strat odbiciowych wrocit do poprzedniego poziomu, -48,5 dB. W drugim
przypadku (krzywa 2) pomiar zostal rozpoczgty w momencie wilozenia $wiattowodu
z mikrotipem do fiolki z TMP. Nastapit spadek wartos$ci strat odbiciowych o 5,9 dB, od
-64,9 dB do wartosci -70,6 dB, ktoérg osiggnigto po 50 s. Po uptywie 75 s koniec swiattowodu
wyjeto z fiolki i dokonano pomiaru w powietrzu. Srednia warto$¢ strat odbiciowych w tym
przypadku wyniosta -63,8 dB i utrzymywata si¢ na tym poziomie przez kolejne 150 s. Kiedy
przetwornik zostal ponownie umieszczony w fiolce z oparami LZO odnotowano stopniowy
spadek tej wartosci do 70,6 dB. Na koniec jeszcze raz dokonano pomiaru w powietrzu, dla

ktorego straty odbiciowe powrocity do poprzedniego poziomu -63,8 dB.

1
attee  oe o0 ?%000%%0e00000e
-50 )

powietrze ®  TMP powietrze
-55
°
.60 see®e?®

2

i ,.oﬂﬁ'i-ft ey T T
-65 @ .

1

[
L] TMP ! powietrze \. TMP | powietrze
1Y 1 - 1
. ! . !
.0y ) ees

straty odbiciowe [dB]

-70

75
0 100 200 300 400 500
czas [s]

Rysunek 33. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105 z mikrotipem VIS PETA,
ktory byt kilkukrotnie zanurzany w fiolce wypetnionej 50 ul TMP. Znaczniki obrazujg punkty pomiarowe,
a linie przerywane to interpolacja.

Oba mikrotipy uzyte w tym badaniu zostaly wykonane dla tych samych
parametrow procesu wytwarzania, ale ich poczatkowe wartosci RL byly rozne, co
zauwazono réwniez dla mikrotipow UV. Poziom strat odbiciowych jest r6zny dla dwoch
mikrotipéw o bardzo podobnych wymiarach i ksztattach. Przypuszczalnie ma to zwigzek
z defektami w strukturze oraz geometrii, a takze z trudno$ciami w procesie produkcji,
opisanymi w podrozdziale 2.4. Przyktadowo, jezeli wytworzony mikrotip ulega delaminacji
wowczas pary TMP przenikaty do wolnej przestrzeni pomiedzy mikrotipem a $wiattowodem
1 skraplaty si¢ rowniez w tej strefie. Taki efekt mogt by¢ powodem znieksztalcen
charakterystyk czasowych, a takze nizsze] wartosci strat optycznych mierzonych

W powietrzu.
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Aby zapobiec zjawisku delaminacji $wiattowdd byt poddany dziataniu APTES
poprzez zanurzenie jego konca W tym zwigzku. Ponadto jako dodatek do mieszaniny uzyto
tetraetoksysilan (TEOS), wplywajacy na proces sieciowania polimeru, ktory dodawano
w dwoch stezeniach tj.: 1% i 10%. Nastepnie dokonano oceny, jak TEOS w tych dwoch
réznych ilosciach wptywa na wyniki pomiarow. Na Rysunku 34 przedstawione zostaty
badania dla mikrotipéw VIS PETA 1 UV PETA, wykonanych z mieszaniny zawierajacej 1%
lub 10% TEOS. Pierwszy mikrotip VIS PETA poczatkowo zostal przebadany w otoczeniu
powietrza, a nastepnie zanurzono go w fiolce z 100 ul TMP i pozostawiono W niej na 600 s.
Po wyjeciu z fiolki dokonywano ponownie pomiarow w powietrzu przez kolejne 200 s.
W przypadku mikrotipu UV PETA fiolka byta réwniez wypetlniona 100 ul TMP i cata

procedura pomiarowa wygladata podobnie.
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Rysunek 34. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105 z mikrotipem VIS PETA
oraz UV PETA wykonanym z mieszaniny z dodatkiem TEOS, ktéry byt zanurzony w fiolce wypetnione;j
100 pl TMP. Znaczniki obrazujg punkty pomiarowe, a linie przerywane to interpolacja.

Umieszczenie mikrotipu VIS PETA z 1% TEOS w fiolce z 100 pl TMP
spowodowato, ze poziom strat odbiciowych zmniejszyt si¢ o 12 dB, natomiast po wyjeciu
z fiolki wzrost jedynie 0 9 dB (Rysunek 34, czarne punkty). Dynamika zmian RL dla
mikrotipu VIS PETA z 10% TEOS wynosita 12,5 dB po wlozeniu do fiolki i 11,5 dB po
wyjeciu (Rysunek 34, zielone punkty). W przypadku mikrotipu UV PETA z 1% 1 10% TEOS
straty odbiciowe zmniejszyly si¢ o 13 dB i 12 dB po umieszczeniu go w fiolce z TMP,
natomiast po wyjeciu zanotowano zmiany na poziomie 11 dB oraz 16 dB (Rysunek 34,
czerwone i niebieskie punkty).

Generalnie ciekly TMP, osadzajacy si¢ na powierzchni mikrotipu, zmienia
wspoétczynnik zatamania $wiatta, w zwigzku z czym zmienia si¢ rowniez warto$¢ RL. Jak
wida¢ na przyktadzie zaprezentowanych powyzej wynikow zmiana $rodowiska, w ktérym

znajduje si¢ przetwornik, z powietrza na LZO, powoduje spadek wartosci sygnatu odbitego.
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W przeciwienstwie do sytuacji, gdy mamy do czynienia z wyjgciem mikrotipu z fiolki
wypetnionej LZO, wowczas nastepuje Wzrost tego parametru. Jednak wartos¢ zmiany RL za
kazdym razem jest na réznym poziomie. Owe rozbiezno$ci pokazujg, ze nawet przy
zachowaniu szczegoélnej staranno$ci w procesie Wytwarzania oraz podczas eksperymentu,
nie jest mozliwe uzyskanie takich samych wynikéw dla wszystkich prob. Odpowiedz
czasowa przetwornika jest bistabilna, a czujnik taki ma charakter progowy i dziata na
zasadzie ,,ON/OFF”.

Zastosowanie APTES na koncowke $wiattowodu zmniejszyto niekorzystne
zjawisko delaminacji, jednak nie wyeliminowato go catkowicie. Natomiast dodatek
sieciujgcy TEOS nie wplynat w znacznym stopniu na prace przetwornika. Dlatego tez dalsze
badania prowadzono bez tego zwigzku.

W kolejnych eksperymentach skupiono si¢ na ocenie powtarzalno$ci dziatania
czujnikow ON/OFF. Wykonano pomiary, w ktorych mikrotip byt kilkukrotnie umieszczany
w fiolce wypetnionej wybranym materiatem ciektym, ktory w warunkach normalnych tatwo
przechodzi w faze pary, tj.: 1,4-tioksan (THX), aceton, toluen i 25% roztwor wodny
amoniaku (woda amoniakalna). Ten ostatni jest zwigzkiem nieorganicznym i zostat uzyty
do symulacji innego rodzaju oparow.

Na podstawie analizy obrazow SEM stwierdzono, ze wykorzystanie diody UV LED
do produkcji mikrotipow daje lepszy efekt niz pozostatych zrodet swiatta, uzyskuje sie
wtedy element o najwigkszym rozmiarze i gladkiej powierzchni. Totez badania w otoczeniu
THX wykonano jedynie dla mikrotipow wytworzonych z mieszaniny UV PETA.
Eksperyment mial dwa cykle, z ktorych kazdy skladat si¢ z dwoch etapow: pomiar
w powietrzu 1 w obecno$ci LZO. Kazdy z eksperymentéw trwal 525 s i rozpoczynal si¢
w chwili t, = 0 s w powietrzu. Na Rysunku 35 przedstawiono wyniki pomiaréw strat
odbiciowych dla czterech stezen THX: 5 pl, 20 pl, 50 pl i 100 pl. THX nalezy do grupy
zwigzkow siarkoorganicznych, dla ktorych RI wynosi 1,5095 (Merck).

Dla tego zwiazku, podobnie jak dla TMP, czujnik pracuje w trybie ON/OFF. Srednia
warto$¢ zmian RL dla THX o stezeniu 5 pl w obu cyklach wynosita ok. 7 dB. Dla 20 ul THX
to ok. 11 dB w pierwszym cyklu i 8 dB w drugim. Dynamika strat powrotnych w przypadku
50 ul THX wyniosta 7 dB w pierwszym i 15 dB w drugim cyklu. Natomiast dla 100 pl
zmiany te wynosity okoto 10 dB i 12 dB. R6znice w wynikach dla wybranych objetosci LZO
zaleza w duzej mierze od ksztaltu i powierzchni mikrotipu. Ponadto nie wykazano

jednoznacznej korelacji pomigdzy poziomem sygnatu a stezeniem LZO.
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Rysunek 35. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105 z mikrotipem UV, ktory
byt dwukrotnie zanurzany w fiolkach z THX o réznych stezeniach: 5 ul (niebieski), 20 ul (czerwony), 50 ul
(zielony) i 100 pl (fioletowy). Znaczniki obrazuja punkty pomiarowe, a linie przerywane to interpolacja.

Kolejne trzy badane zwiazki, tj. aceton, toluen i woda amoniakalna, sa dobrze
znanymi substancjami chemicznymi o wspolczynnikach zatamania $wiatta wynoszacych
odpowiednio: 1,3588, 1,4941 i 1,3472 [204]. Pomiary strat odbiciowych dla tych zwigzkoéw
w ilosci 50 ul przedstawiono na Rysunku 36. W pierwszym cyklu zakresy dynamiczne
wynosity okoto 13 dB, 11 dB, 7 dB, odpowiednio dla acetonu, toluenu i wody amoniakalnej.
Natomiast w drugim cyklu zmiany te wynosity 9 dB, 12 dB, 7 dB. Niestety zakresy
dynamiczne nie korelowaty z warto§ciami wspotczynnika zalamania, ich dopasowanie byto
przypadkowe. W tym przypadku rowniez dalo si¢ zauwazy¢, ze odpowiedzi czasowe dla
wszystkich badanych zwigzkoéw charakteryzowaly sie powtarzalnoscig w danych cyklach,
a czujnik dziatal na zasadzie ON/OFF.
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Rysunek 36. Wykres strat odbiciowych w funkcji czasu dla $wiattowodu MMF105 z mikrotipem UV PETA,
ktory byt dwukrotnie zanurzany w fiolce wypeltnionej réznymi zwigzkami: aceton 50 pl (czarny), toluen
50 ul (zielony), woda amoniakalna 50 pl (czerwony). Znaczniki obrazuja punkty pomiarowe, a linie
przerywane to interpolacja.
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Ze wzgledu na to, ze polimer, z ktéorego wytwarzano mikrotipy jest rozpuszczalny
w acetonie [205] postanowiono sprawdzi¢, czy lokalne osadzanie si¢ skondensowanego
acetonu wptywa na degradacje¢ ich powierzchni. W tym celu mikrotip byt pozostawiony na
2 h w fiolce z oparami acetonu, a nastepnic na podstawie obrazow SEM sprawdzono
strukture jego powierzchni. W efekcie nie stwierdzono zmian w morfologii i ksztalcie
powierzchni. Prawdopodobnie, cienka warstwa acetonu nie jest wystarczajaca do
wytrawienia polimeru i spowodowania zmian na powierzchni badanego elementu.

Opisane w rozdziale 2.4 niepozadane efekty, mogly mie¢ znaczagcy wptyw na wyniki.
Przede wszystkim zjawisko delaminacji, LZO moglto przenika¢ do wolnej przestrzeni
mi¢dzy mikrotipem a §wiattowodem i skrapla¢ si¢ w tej strefie powodujgc zmiany w odbiciu
$wiatla 1 zaburzenie wyniku. Zastosowanie wstgpnej funkcjonalizacji powierzchni
swiattowodu z uzyciem APTES spowodowalo znaczng poprawe, ale nie wyeliminowato

calkowicie tego niekorzystnego zjawiska.

3.5. Whnioski z rozdzialu

W rozdziale przedstawiono badania polimerowych mikrotipdw majace na celu
zaprojektowanie $wiattowodowego czujnika RI, w ktorym elementy te pelnig role
przetwornikow.

Pierwszym z nich byt czujnik RI, w ktérym zasada pomiaru opierata si¢ na pomiarach
strat odbiciowych sygnatu powracajgcego z wykorzystaniem reflektometru optycznego. Na
podstawie otrzymanych wynikow analizowano wlasciwosci optyczne czujnika, W celu
uzyskania najlepszej dynamiki.

Poziom sygnatu odbitego od mikroprzetwornika zalezat od jego geometrii oraz
wlasciwosci optycznych materiatu. Oba te czynniki byly modyfikowalne dzigki zmianom:
sktadu mieszaniny polimerowej, charakterystyki spektralnej zrodia $wiatla, iloSci
dostarczanej energii oraz rodzaju Swiattowodu. Skiad mieszaniny byl miedzy innymi
modyfikowany poprzez dodanie do mieszaniny nanoczastek: ztota (o stezeniach 1% i 5%)
oraz dwutlenku tytanu (o stezeniach 5% i 16,67%). Do badan wybrano trzy zrodta $wiatla,
cztery rodzaje $wiattowodow oraz mieszaniny utwardzalne $wiattem UV i VIS
z monomerem PETA oraz TCDMA. Kluczowym parametrem byta ilos¢ dostarczonej
energii, w tym moc optyczna, od ktorej zalezata wielkos¢ podstawy elementu, oraz czas
ekspozycji, ktory wplywat na jego wysokosc. Okreslono wartosci tych parametrow, przy
ktorych powstaje element o optymalnych rozmiarach, dajacy najwyzszy poziom odbicia

wstecznego.
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Charakterystyka wyj$ciowa proponowanego czujnika powinna by¢ jak najbardziej
zblizona do liniowej, poniewaz jest wtedy latwa do analizy oraz daje gwarancje duzej
doktadnosci i zmniejsza przedziat niepewnosci. Jak wida¢ na podstawie zaprezentowanych
wynikéw zmiany strat odbiciowych dla samego MMF sg nieliniowe, co jest wynikiem odbi¢
Fresnela na granicy krzemionka — ciecz ($§wiattowod — skroplone LZO). Dopiero
wytworzenie na koncu wtdkna mikrotipu powoduje zmiang przebiegu na liniowy. Dzieje si¢
tak dzigki odbiciom $wiatta od granicy polimer — ciecz (mikrotip — skroplone LZO), czego
skutkiem jest dodatkowo przesuniecie charakterystycznego minimum w strone wyzszych
wartosci RI, co jest zgodne z RI polimeru. Gdy RI wybranej cieczy immersyjnej, otaczajacej
mikrotip, jest rowne RI polimeru, wowczas uzyskujemy minimum, poniewaz najmniej
Swiatta zostaje odbite od takiej granicy. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢ fakt, ze optymalny
mikrotip nie pokrywa dokladnie catego rdzenia, a wiec cze¢$¢ promieni odbija si¢ od granicy
pomigdzy czolem $wiattlowodu a otoczeniem. Kolejnym waznym aspektem, ktory nalezy
wzig¢ pod uwage, to thumienie optyczne polimerdw, cieczy immersyjnych oraz krzemionki
w zakresie podczerwieni, a takze dodatkowe odbicia na granicy $wiattowod — mikrotip.
Suma wszystkich wyzej opisanych efektow powoduje powstanie liniowej charakterystyki
strat odbiciowych w funkcji RI.

Jednym z kryteriow do poréwnania funkcjonalnosci czujnikow byla czutosc, ktora
byla obliczana na podstawie wspolczynnika nachylenia liniowej charakterystyki strat
odbiciowych. Taki liniowy przebieg mozna okresli¢ w dwoch przedziatach wartosci RI -
powyzej oraz ponizej minimum strat odbiciowych. Analiza czuto$ci mikroprzetwornika
zostala oparta na wynikach eksperymentalnych, a niepewno$¢ tego parametru oszacowano
jako btad standardowy dla przewidywanej pojedynczej serii pomiarowej okreslonej na
poziomie ufnosci 95%. W przypadku mikrotipow wytwarzanych na MMF62 przy uzyciu
lasera 532 maksymalng czulo$¢ uzyskano dla mikrotipu o optymalnej geometrii.
Zwigkszenie $rednicy podstawy powodowalo pogorszenie czutosci. Natomiast uzywajac
zrodet LED do polimeryzacji optymalny rozmiar mikrotipu nie odpowiadal najwyzszej
czutosci. W takim przypadku czulo$§¢ sensora mozna bylo zmodyfikowaé, zwigkszajac
$rednice podstawy. Jednak wowczas zakres RI zostal zawezony do 1,30 - 1,361 1,30 - 1,40
odpowiednio dla monomeréw PETA i1 TCDMA. Podobna sytuacja miata miejsce dla
mikrotipéw wykonanych na MMF105 i MMF200 przy uzyciu zrodet LED. Zwigkszenie
$rednicy podstawy spowodowato zwigkszenie czutosci, przy jednoczesnym zawezeniu

zakresu RI. Uzyskane czulo$ci przetwornikow opartych zar6wno na mieszaninie z PETA,
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jak iz TCDMA, sa poréwnywalne z danymi dostepnymi w literaturze [59, 95-99]. Najlepsze
wyniki, jakie udato si¢ uzyska¢ dla widkna MMF62, to -192,5 + 2,7 dB/RIU (w zakresie
1,30 — 1,40) dla mikrotipu z materiatu TCDMA oraz -179,6 + 0,3 dB/RIU (w zakresie 1,30
—1,36) z materiatu PETA z uzyciem UV LED. W przypadku wtokna MMF105 i przy uzyciu
VIS LED najlepsza czuto$¢ wynosita -186,2 + 2,2 dB/RIU w zakresie R1 od 1,35 do 1,48.

Mikrotipy wykonane na $wiattowodzie MMF 105 z mieszaniny domieszkowanej NPs
metali i tlenkéw metali daty maksymalng czutosé na poziomie -112,4 + 2,0 dB/RIU dla TiO-
16,67% w zakresie 1,30 — 1,45. W przypadku mikrotipu z tej mieszaniny bez domieszek
wykonanego na tym samym widknie, w podobnym zakresie (1,30 — 1,48), poziom ten byt
wyzszy 1 wynosit -1495 + 1,6 dB/RIU. Powodem tego byly prawdopodobnie
zaglomerowane NPs, ktore zaburzaty pomiar i Spowodowaty zmniejszenie dynamiki.

W kolejnym kroku zaproponowano sprawdzenie badanego czujnika Rl do detekcji
lotnych zwigzkow organicznych w otoczeniu. Dziatal on rowniez na zasadzie pomiaru zmian
wspotczynnika zalamania i mogt by¢ stosowany do wykrywania substancji chemicznych,
ktore w warunkach laboratoryjnych tatwo przechodza do fazy pary. W tym przypadku
zmiana wspotczynnika zalamania byta powodowana osadzaniem si¢ skroplonych zwigzkow
chemicznych na przetworniku. Badaniom poddano pi¢é¢ wybranych zwigzkéw lotnych:
TMP, THX, aceton, toluen oraz 25% roztwor wodny amoniaku. W pierwszej kolejno$ci
mikrotipy poddano dziataniu TMP w roznych stezeniach. Na podstawie tych badan
stwierdzono, ze zaproponowany czujnik ma charakter progowy, wskazuje obecnos¢ LZO
w powietrzu, ale bez mozliwosci okreslenia jego stezenia. Nastepnie sprawdzono
cyklicznos¢ dziatania takiego czujnika 1 wprowadzono kolejny zwigzek, THX (o RI
wyzszym niz dla TMP), ktory mierzono w czterech réznych stezeniach. Zaobserwowano
widoczne zmiany poziomu mierzonego sygnatu wstecznego podczas ekspozycji na THX
oraz na powietrze. Nie stwierdzono natomiast korelacji pomiedzy objetoscia wybranego
LZO a dziataniem czujnika. Zmierzone odpowiedzi czasowe kolejnych materiatow (aceton,
toluen
I nieorganiczny 25% roztwor wodny amoniaku) byly poréwnywalne z wcze$niej
uzyskanymi wynikami dla TMP i THX.

Analiza pracy czujnika pokazata, ze nie dziata on w sposob selektywny, a zatem nie
rozpoznaje rodzaju LZO, ani jego stezenia. W zwigzku z tym mozna go uznaé jako progowy
czujnik typu ON/OFF. Gtéwna przyczyna takiego dziatania czujnika jest proces kondensacji

lotnego zwiazku na powierzchni mikrotipu. Przej$cie fazowe badanego LZO z fazy gazowej
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do ciektej powoduje zmian¢ RI otaczajacego mikrotip. Efektem tego jest zmiana poziomu
strat odbiciowych. Skondensowany materiat w niektérych przypadkach moze by¢
nieréwnomiernie roztozony na mikrotipie, poniewaz tworzy on krople o matych rozmiarach
i grubo$ciach [199]. Obserwuje si¢ wtedy spadek poziomu sygnatu, poniewaz roznica RI
migdzy cieczg a polimerem jest mniejsza niz mi¢dzy gazem a polimerem. Ilo$¢ par badanego
materialu lotnego w fiolce byta zalezna od jego wtasciwosci fizycznych oraz warunkow
eksperymentu. Przed rozpoczeciem kazdego badania odmierzano wybrang ilo$¢ ciektego
zwiazku 1 pozostawiano w zamkni¢tej szczelnie fiolce na 1h w temperaturze pokojowej,
w celu osiagnigcia rdwnowagi termodynamicznej migdzy fazg ciekla i gazowa.

Wyniki eksperymentu pokazaty, ze =zmiana sygnalu wstecznie odbitego
spowodowana kondensacja materiatu na przetworniku jest porownywalna dla wszystkich
badanych LZO. Nie byto wigc mozliwe rozréznienie, ktory zwiazek jest w danej chwili
badany, ani jakie jest jego stezenie. Dlatego tez opisany czujnik mozna sklasyfikowac jako
czujnik progowy. Moze on znalez¢ zastosowanie Ww obszarach monitorowania
nagromadzonych niebezpiecznych substancji ciektych, ktore tatwo przechodzg do fazy pary.
Wowczas pelnilby role systemu wczesnego ostrzegania 0 procesie kondensacji
monitorowanego niebezpiecznego czynnika chemicznego, np. do kontroli wycieku
Z rurociggu zawierajacego lotny zwigzek.

Prezentowane czujniki $wiattowodowe z polimerowym przetwornikiem maja
niewielkie rozmiary i masy oraz prosta konstrukcje, co jest ich niewatpliwag zalets.
Dodatkowo, ze wzgledu na stosunkowo mate ttumienie §wiattowodow, odlegtosci pomiedzy
czujnikiem a urzadzeniem detekcyjno — sterujacym mogg by¢ bardzo duze. Dlatego takie
czujniki mogg by¢ stosowane w uktadach pracujacych w trudno dostgpnych miejscach. Na
tle innych przetwornikow polimerowe mikrotipy wyrdzniaja si¢ szerokim zakresem
temperatur, w ktorych moga pracowaé, a oprocz tego sa odporne na wptyw czynnikow
chemicznych oraz mechanicznych, a ich produkcja jest stosunkowo tania.

Przyszte badania begda skupiaty si¢ na ulepszeniu technologii wytwarzania
omoéwionych czujnikow odbiciowych oraz na poprawie charakteryzujacych je parametrow,
jak czuto$¢ i rozdzielczo$¢. Warte uwagi sg rowniez wlasciwosci transmisyjne mikrotipow,
dlatego w kolejnej czgsci pracy szczegdtowo przeanalizowano i omowiono przechodzenie

swiatta przez ich polimerowa strukture.
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4.  Wilasciwosci transmisyjne ukladow z mikrotipem polimerowym

Uzupehieniem dotchczasowych badan byla analiza wplywu mikrotipu
wytworzonego na koncu witokna MMF na jego apertur¢ numeryczng (NA). Ponadto
sprawdzono mozliwos¢ wykorzystania tego elementu do sprzggania S$wiattowodow

standardowych ze §wiattowodami z powietrznym rdzeniem.

4.1 Apertura numeryczna

Pomiar NA przeprowadzony zostat w polu dalekim, gdzie poréwnano $rednice
wigzki wychodzacej bezposrednio ze §wiattowodu z wigzka wychodzacg ze $wiattowodu
zakonczonego mikrotipem. Dodatkowo w analizie wykorzystano wyniki badan D. Kato
[131], ktory okreslit wptyw zastosowanej na koncu wtokna soczewki sferycznej na zmiang
kata akceptacji. W jego pracy pokazano, ze takie zakonczenie $wiattowodu powoduje
zwickszenie wartosci NA, natomiast potowe kata akceptacji dla swiattowodu zakonczonego

soczewka opisano nastgpujaca relacjg matematyczng [131]:

6 = arcsin {nlsin [arcsin(d/Zr) + arccos(nz/nl)]} - arcsin(d/zr) (17)

gdzie d — $rednica rdzenia; r — promien krzywizny soczewki; ny,n, — wspotczynnik
zatamania plaszcza i rdzenia.

Wzrost wartosci NA jest nastepstwem przesunigcia 1 zwezenia wigzki wychodzacej
ze Swiatlowodu, a potkuliste zakonczenia widkna dajg mozliwo$¢ uzyskania lepszej
wydajnosci sprz¢gania w porownaniu do ptaskich koncowek swiattowodow [129]. Ponadto
w pracy [100], przedstawiono symulacje ukazujace réznice w skupianiu wigzki swiatta przez
$wiattowod z mikrotipem i bez. Symulacje przeprowadzono dla wybranych wiokien
jednomodowych tj.: SMF-28e+, SM-450 (ThorLabs), LMA-10 (NKT Photonics). Zdolnos¢
skupiajgcg polimerowej soczewki wykonanej jako mikrotip o potsferycznym lub
cylindrycznym ksztalcie wykorzystano na potrzeby mikroskopii pola bliskiego.

W ramach tej czgéci pracy badano mikrotipy wytworzone na widknach MMF
w uktadzie pomiarowym, w sktad ktorego wchodzity: zrodto $wiatta - laser 1550 (1)
(S3FC1550, Thorlabs,), profilometr (4) (BP104-IR, Slit Scanning Beam Profiler, Thorlabs)
wraz z komputerem PC zawierajacym oprogramowanie do analizy danych oraz badany
swiattowod z mikrotipem (2) zamocowany w uchwycie (3) pozwalajacym na regulacje

odlegtosci w osi wigzki (Rysunek 37). Eksperymenty przeprowadzono dla wiokien:
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MMF62, MMF105, MMF200, na ktorych polimerowy mikrotip zostal utwardzony przy
uzyciu zrodta VIS LED.

Rysunek 37. Uktad laboratoryjny do pomiaru NA.

Badanie NA byto mozliwe dzigki zastosowaniu profilometru, za pomocg ktérego
dokonano analizy profilu przekroju poprzecznego wiazki laserowej W wybranych
odlegtosciach od obiektywu w przedziale od 5 mm do 15 mm co 1 mm. Zrekonstruowany
profil wigzki pozwolil dokona¢ oceny jej jakosci oraz stabilnosci. Zakres obstugiwanych
przez profilometr dtugosci fali (700 - 1800 nm) zdeterminowat uzycie lasera o dtugosci fali
1550 nm.

Oprogramowanie profilometru pozwolito na analiz¢ przekroju poprzecznego
i podluznego wigzki. Na dwuwymiarowym obrazie rozktadu intensywnosci do otrzymanego
asymetrycznego profilu wiazki zostata dopasowana elipsa. Srednica wiazki byta obliczana
zgodnie z norma ISO 11146 (tj. 40) na dowolnym zdefiniowanym przez uzytkownika
poziomie odcigcia.

Rysunek 38 przedstawia przyktadowe ujgcia z rekonstrukcji rozktadu nat¢zenia
wiazki optycznej] wychodzacej z wlokna MMF62 oswietlanego laserem 1550,
w odleglosciach 5 i 10 mm od profilometru, bez mikrotipu oraz z mikrotipem o $rednicy
podstawy 43,7 um i wysokos$ci 17,9 um, wytworzonym przy uzyciu VIS LED.

Zauwazalnym efektem byt znaczacy wptyw mikrotipu na wynik pomiaru. Potkulisty
mikrotip wytworzony na wioknie MMF62 powodowat zwigkszenie NA z 0,275 do 0,506.
Podobny efekt uzyskano w przypadku wiokien MMF105 oraz MMF200, na ktoérych
wytworzenie mikrotipu pokrywajacego wicksza cze$¢ rdzenia skutkowato zwigkszeniem
NA: z 0,22 do 0,31 (MMF105, mikrotip: 104 um $rednicy podstawy i 25 um wysokosci)
oraz z 0,39 do 0,54 (MMF200, mikrotip: 110 um $rednicy podstawy i 42 um wysokosci).
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Wida¢ zatem, ze mikrotip wytworzony na koncu $wiattowodu dziata jak soczewka

I powoduje przesunigcie ogniskowania promieni (Rysunek 39).

[0 L0

Bez mikrotipu, 5mm Bez mikrotipu, 5mm Z mikrotipem, 5mm

Z mikrotipem, 5mm

Bez mikrotipu, 10 mm Z mikrotipem, 10 mm Bez mikrotipu, 10 m Z mikrotipem, 10 mm

Rysunek 38. Rekonstrukcje rozktadéw natezenia wiazki optycznej wychodzacej z wiokna MMF62
o$wietlanego laserem 1550, w odlegto$ciach 5 mm i 10 mm, bez mikrotipu oraz z mikrotipem o $rednicy
podstawy 43,7 um i wysokosci 17,9 um, wytworzonym przy uzyciu VIS LED.

B
R
T s —=

Rysunek 39. Poréwnanie wigzki wychodzacej ze $wiattowodu oraz z soczewki ptasko-wypukiej
i aksikonalnej.

Co ciekawe, dla witokna MMF200 z mikrotipem w ksztalcie aksikonu
zaobserwowano zmniejszenie NA z 0,39 do 0,36. W tym przypadku wytwarzane mikrotipy
byly duzo mniejsze od $rednicy rdzenia (48 um $rednicy podstawy i 18 pm wysokosci). Taki
ksztalt soczewki powodowat wydluzenie ogniska 1 zmniejszenie szerokosci wiazki
odbieranej na ekranie.

Badania z wykorzystaniem profilometru uzupetiono pomiarami wielkosci plamki

$wietlnej przy uzyciu kamery WiDy SWIR 640U. Porownano s$rednice wigzki §wietlnej
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wychodzacej z plaskiego czota $wiattowodu MMF105 oraz poétokragtej powierzchni
mikrotipu. Rysunek 40 przedstawia wybrane ujecia z kamery prezentujace rozktad natezenia

wigzki optycznej przy oswietleniu laserem 1550 dla réznych odleglosci od kamery tj.:
od 1 mmdo 15 mm co 1 mm.

=

11 mm

13 mm
b)
Rysunek 40. Ujecia z kamery SWIR: Rozktad natgzenia wiazki optycznej wychodzacej z wiokna MMF105
o$wietlanego laserem 1550, a odlegtosciach 1-15mm: a) bez mikrotipu; b) z mikrotipem wytworzonym przy
uzyciu VIS LED o s$rednicy podstawy 91 um i wysokosci 24 pm.

Obraz wigzki wychodzacej ze swiattowodu MMF105 bez mikrotipu [Rysunek 40a)]

ulega poszerzeniu wraz z rosngcg odlegtoscia od kamery. Interferencja migdzymodowa daje

charakterystyczny obraz plamek §wietlnych. Na Rysunku 40b przedstawiono zdjecia wigzki
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wychodzacej ze $wiattowodu z mikrotipem. Od pierwszego zdjgcia widaé wplyw
nieregularnego ksztaltu powierzchni bocznych mikrotipu manifestowany wyraznymi
refleksami bocznymi, a takze natozeniem si¢ na obraz modowy obrazu interferencyjnego
pochodzacego od wnegki rezonansowej, ktorg staje si¢ mikrotip (Srednica podstawy okoto
91 um, wysoko$¢ okoto 24 um, mieszanina VIS PETA). W centralnej czesci kazdego zdjecia
widoczna jest takze charakterystyka modowa swiattowodu.

Na Rysunku 41 przedstawiono zalezno$¢ srednicy wigzki w polu dalekim w funkcji
odlegtosci od kamery dla samego swiattowodu MMF 105 oraz dla §wiattowodu z mikrotipem
wytworzonym przy uzyciu zrodta VIS LED. Widaé, ze wraz z oddalaniem si¢ od detektora
ro$nie szeroko$¢ wiazki, przy czym wzrost ten jest szybszy w przypadku, gdy wigzka
wychodzi ze $wiatlowodu zakonczonego mikrotipem. Ma to zwigzek z refleksami

bocznymi, ktore powstaja w wyniku zatamywania si¢ $wiatla na mikrotipie.
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Rysunek 41. Zalezno$¢ $rednicy wigzki w polu dalekim w funkcji odlegtosci od kamery dla MMF105 bez
mikrotipu (czarne punkty) oraz z mikrotipem o $rednicy podstawy 74 um i wysoko$ci 10 um, wytworzonym
przy uzyciu zrédta VIS LED (czerwone punkty).

Na podstawie przeprowadzonych badan zauwazono, ze wytworzenie mikrotipu na
czole wtokna daje mozliwos¢ korekcji NA oraz zmiany szerokosci wiazki $wietlne;.
Pozwala to stwierdzi¢, ze polimerowe mikrotipy mozna traktowac¢ jak soczewki optyczne.
Istniejg jednak roznice pomiedzy dziataniem rozpraszajagcym mikrotipu oraz typowe]
soczewki optycznej, wykonanej ze szkla o takim samym wspotczynniku zatamania jak rdzen
$wiattowodu. Swiatlo propagowane w $wiattowodzie trafiajac na granice szkto — polimer
ulega czesciowemu odbiciu (odbicia Fresnela) i rozproszeniu, a wigc tylko cze$¢ §wiatta
przechodzi dalej i ulega zatamaniu. Efektu tego nie obserwujemy w przypadku soczewek
szklanych, poniewaz nie wystepuje tu zatamanie oraz odbicie na granicy soczewka —

falowodd.
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4.2. Charakterystyki transmisyjne wybranych mikrotipow

domieszkowanych NPs zlota i tlenku tytanu (IV)

Badanie rozktadu nate¢zenia wigzki optycznej na wyjsciu wtokna z mikrotipem
pozwolito wstepnie oceni¢ wplyw soczewki polimerowej na transmisje. Charakterystyka
wlasciwosci transmisyjnych pokazala, ze rozktad przestrzenny intensywnosci wigzki jest
poréwnywalny ze $wiattem wychodzacym z soczewki rozpraszajacej. Kolejne badania
mialy na celu dalszg szczegotows analizg wlasciwosci transmisyjnych wytworzonej
struktury.

Uktad eksperymentalny (Rysunek 42) zbudowany byt ze §wiattowodu nadawczego
MMF105 (2), z jednej strony sprzezonego ze zrodtem szerokopasmowym (1) SuperK
Extreme (NKT Photonics) o zakresie spektralnym 400 nm — 2400 nm, a z drugiej strony
kierowany byt na wtokno odbiorcze MMF105 (4) potaczone z optycznym analizatorem
widma (5) (OSA z ang. Optical Spectrum Analyzer). Stosowano wymiennie dwa OSA:
AQ6373 (Yokogawa), z zakresem od 350 nm do 1200 nm, i AQ6375 (Yokogawa), w zakresie
od 1200 nm do 2400 nm. Transmisja §wiatta pomigdzy widknami ustawionymi naprzeciw
siebie i centrowanymi osiowo odbywata si¢ W wolnej przestrzeni dzigki zastosowaniu stolika
liniowego (3), z mozliwoscig translacji w trzech kierunkach. Regulacja odleglosci miedzy
Swiattowodami powodowala zmian¢ nateZenia transmitowanego w uktadzie sygnalu

optycznego.

MMF ,//MMF(mikrotip) e
(/ \ y \\’ :/ . ‘ '
\\\\ -) ‘ //// \\\\ (

L @ @ e @ @

Supercontinuum

Rysunek 42. Uktad do badania wlasciwosci transmisyjnych mikrotipéw na widoknie MMF105.

Na Rysunku 43 przedstawiono wszystkie konfiguracje w jakich wykonano badania

transmisyjne. Pierwszy pomiar przeprowadzono centrujac dwa witokna bez mikrotipow
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(konfiguracja 1), nastepnie wytworzono mikrotip na $wiattowodzie nadawczym
(konfiguracja 2) oraz na nadawczym i odbiorczym (konfiguracja 3).

Ostatnim etapem byly pomiary dla widkien zakonczonych mikrotipami wykonanymi
z mieszanin domieszkowanych NPs ztota oraz dwutlenku tytanu (konfiguracja 4).
W badaniach uzyto mieszaniny PETA UV, z domieszka Au 1%, Au 5%, TiO25% oraz TiO;
16,67%.

Badania w konfiguracji 1, 2, 3 przeprowadzono w zakresie spektralnym 350 nm —
2400 nm (Rysunek 44). Wytworzenie mikrotipu na koncu wiokna nadawczego skutkowato
poprawa transmisji w zakresie spektralnym 600 — 2400 nm. Dodatkowo w zakresie 400 —
1200 nm po wytworzeniu dodatkowego mikrotipu na $wiattowodzie odbiorczym
(konfiguracja 3) zaobserwowano zwigkszenie poziomu transmitowanego sygnatu, czego nie
odnotowano w zakresie powyzej 1200 nm, dla ktorego poziom ten dla konfiguracji 2, 3 byt

taki sam.

(1) .—. MMF m _ MMF o—o

(2) 0—- MMF - mikrotip ‘. _ MMF o—e
(3) °—° MMF - mikrotip ‘p m mikrotip - MMF —

(4) 0—- MMF - mikrotip ‘@ _ MMF o—e m

(Au / TiO,)

Rysunek 43. Konfiguracje uktadu do badania wtasciwosci transmisyjnych mikrotipow: (1) dwa $§wiattowody
MMF, (2) mikrotip wytworzony na wtoknie nadawczym, (3) mikrotip wytworzony na wtdknie nadawczym
i odbiorczym, (4) mikrotip domieszkowany NPs ztota i tlenku tytanu wytworzony na wioknie nadawczym;
SC — zrédlo swiatta; OSA — analizator widma
Kolejne eksperymenty przeprowadzono w tym samym uktadzie laboratoryjnym
(Rysunek 42) wybierajac konfiguracje 1, 2 i 4 z Rysunku 43. Uktad w konfiguracji 4 na
wloknie nadawczym MMF105 posiadat mikrotip domieszkowany NPs ztota lub tlenku
tytanu (IV), a charakterystyki widmowe w zakresie 600 — 2400 nm dla tych konfiguracji

pokazano na Rysunku 45.
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Rysunek 44. Charakterystyki widmowe w uktadzie transmisyjnym w konfiguracjach: 1 — swiattowod bez
mikrotipu (czarny), 2 — mikrotip UV PETA wytworzony na §wiattowodzie nadawczym (czerwony), 3 —
mikrotip UV PETA wytworzony na $§wiattowodzie nadawczym i odbiorczym (niebieski); w zakresie
widmowym: a) 350 - 1200 nm (OSA AQ6373), b) 1200 — 2400 nm (OSA AQ6375).
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Rysunek 45. Charakterystyki widmowe w uktadzie transmisyjnym w konfiguracjach: 1 — swiattowod bez
mikrotipu (czarny), 2 — mikrotip UV PETA wytworzony na $wiattowodzie nadawczym (czerwony), 4 —
mikrotip UV PETA domieszkowany 1 % Au (zo6tty), oraz 16,67 % TiO, (niebieski) wytworzony na
$wiattowodzie nadawczym; w zakresie widmowym: a) 350 - 1200 nm (OSA AQ6373), b) 1200 — 2400 nm
(OSA AQ6375).

Dodatek NPs w mieszaninie powoduje zmiang wlasciwosci transmisyjnych.
Wytworzenie mikrotipu domieszkowanego 1 % Au na swiattowodzie nadawczym (Rysunek
45, 76tty) spowodowato poprawe transmisji w zakresie 600 — 1200 nm. Zwigkszenie mocy
sygnatu transmitowanego w zakresie podczerwieni uzyskano w uktadzie z mikrotipem
domieszkowanym 16,67 % TiO. (Rysunek 45D, niebieski). Co ciekawe dla zakresu dtugosci
fali ponizej 1200 nm domieszkowanie tlenkiem tytanu (IV) spowodowato znaczny spadek

mocy sygnatu (Rysunek 45a, niebieski).
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4.3. Zastosowanie mikrotipéw do integracji §wiattowodow specjalnych

Mozliwos$¢ sprzegania widkien standardowych z wtoknami z powietrznym rdzeniem
(HCF z ang. Hollow-Core Fiber) za pomocg mikrotipu polimerowego okazata si¢ ciekawym
aspektem powiazanym z tematyka tej pracy. Swiattowody typu HCF juz od ponad 20 lat sa
stosowane w wielu dziedzinach nauki, poczynajac od fotoniki, optyki nieliniowej, atomowej
i molekularnej, poprzez fizyke plazmy, fizyke wysokich pol optycznych, az do
w telekomunikacji, chirurgii i mikroobrobki [206]. Pojawiaja sie nie tylko na polu naukowo-
badawczym, ale takze w aplikacjach przemystowych, takich jak: detekcja gazoéw, cieczy
I substancji chemicznych, transmisja danych czy tez propagacja fal terahercowych [207].

Omawiane wtokna charakteryzuja si¢ obecnos$cig centralnego otworu powietrznego
otoczonego siatkg kanatléw powietrznych o roznej strukturze geometrycznej. Taka
periodyczna struktura dziata w pewnych zakresach dtugosci fali jak lustro, ktore zapobiega
wydostawaniu si¢ $wiatla z rdzenia [208]. Wsrod nich szczegdlng grupa sa swiattowody
antyrezonansowe (ARF z ang. Anti-Resonant Fiber), umozliwiaja one niskostratne
prowadzenie wiazki §wiatta w rdzeniu powietrznym, ktérego wspotczynnik zatamania jest
mniejszy niz wspotczynnik zalamania szklta [208]. W pasmie telekomunikacyjnym
wykazuja ttumienie, okoto 1,2 dB/km [209]. Dzi¢ki zastosowaniu pustego rdzenia 99,99%
$wiatla propagowana jest w powietrzu, a nie w szkle [210], co ma szczegdlne znaczenie przy
przesylaniu sygnatéw silnie absorbowanych przez krzemionke, np. w zakresie $redniej
podczerwieni. W ARF propagacja polega na prowadzeniu $wiatta w oknach transmisyjnych
pomiedzy charakterystycznymi czestotliwo$ciami rezonansowymi, ktore zaleza przede
wszystkim od materiatu i geometrii widkna, rozmiaréw kapilar oraz grubosci ich $cianek.

Unikalng cecha $wiattowodow ARF sa charakterystyki widmowe w pasmie
przepustowym, ktore odgrywaja kluczowa role w przypadku jego mozliwych zastosowan.
Swiattowody fotoniczne (PCF z ang. Photonic Cristal Fiber), do ktérych naleza ARF [211,
212] pozwalaja na modyfikacj¢ tych charakterystyk poprzez przestrzenng zmiang
wspbtczynnika zalamania $wiatta. Swiattowody ARF posiadaja szereg zalet, takich jak:
niewielka dyspersja i tlumienie, niska nieliniowo$¢, mozliwo$¢ przesytania impulsow
wysokich mocy, a takze mozliwo$¢ wypelnienia pustego rdzenia wybrang substancja, dzigki
czemu mozliwe jest wykorzystanie ich jako $wiattowodowych detektoréw o wysokiej
czutosci.

Sprawdzenie mozliwosci integracji $wiattowodow specjalnych ze $wiattowodami

standardowymi byto ostatnim z zadan badawczych podj¢tych w tej pracy. Biorgc pod uwage
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analiz¢ profilu wigzki wychodzacej z mikrotipu uznano, ze te polimerowe elementy
wytwarzane na koncach standardowych wtokien $wiattowodowych moga by¢ stosowane
jako elementy poprawiajgce jakos¢ takiego sprzezenia. Rozbiezne $wiatlo z mikrotipu
wzbudza mody w wybranych ARF, co wplywa to na koncowg charakterystyke spektralng.
Te elementy wytwarzane na czole §wiattowodow byly juz wczesniej wykorzystywane do
taczenia polimerowych wiokien $wiattowodowych z wtoknami krzemionkowymi [134].
Polimer, z ktérego wykonany byt konwerter miat wspdtczynnik zatamania §wiatta wickszy
niz otoczenie na zewnatrz, dlatego taka struktura dziatata jak falowod prowadzacy wigzke
$wiatta miedzy polaczonymi swiattowodami.

Probe integracji standardowego wtokna SMF z ARF za pomoca mikrotipu wykonano
w uktadzie pomiarowym, W sktad ktorego wchodzity: zroédto supercontinuum (1) (Fianium,
NKT Photonics,) ktorym oswietlano wiokno SMF (2) wprowadzone do ARF (4), $wiattowod
MMF105 (5) sprzezony z analizatorem widma optycznego (6) (OSA AQ6373 / OSA
AQ6375, Yokogawa), stuzagcym jako odbiornik szerokopasmowy (Rysunek 46).

Jeden koniec ARF byt sprzezony z wioknem SMF w standardowej spawarce
swiattowodowej (3) (FSU-975, Ericsson), natomiast jego drugi koniec byl potaczony
z odbiorczym MMF105 za pomoca stolika liniowego z regulacja w trzech ptaszczyznach.
Wybrany ARF o znanej dlugosci (Tabela 8) byl umieszczony pomigdzy SMF i MMF.
Nastepnie na koncu wiokna SMF wytworzono mikrotip, ktory dzigki 4-osiowej regulacji

W spawarce precyzyjnie centrowano z rdzeniem powietrznym badanego wiokna ARF.

ARF

\\\ (4) P = -

C Y /o =\ ARF_—

SCE e E T

SMF g ,1\\\‘(5) . [\
) N\ /

Spawarka Z f\é /" (6)

MMF = s

Rysunek 46. Uktad eksperymentalny do badan charakterystyk spektralnych $wiattowodéw ARF
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Konfiguracje ukladu do badan charakterystyk spektralnych swiattowodow ARF
przedstawiono na Rysunku 47. W konfiguracji 1 (SMF — ARF — MMF) zastosowano wtdkno
SMF jako nadawcze, MMF105 jako odbiorcze, a pomi¢dzy nimi wybrany §wiattowod ARF.
Konfiguracja 2 (SMF + mikrotip — ARF — MMF) miata taki sam uktad, ale dodatkowo na
SMF nadawczym zostat wytworzony mikrotip. Wiokno SMF zostalo sprz¢zone z laserem
supercontinuum, a wigzka Swiatta propagowana przez to witokno byta kierowana do
wybranego ARF. Swiatto przechodzace przez ARF bylo rejestrowane w OSA poprzez
sprzezenie Z MMF105. Mikrotip na widknie SMF zostat wytworzony z mieszaniny VIS
PETA przy uzyciu lasera 532, z mocg optyczng 80 uW i czasem ekspozycji 30 s.

(1) |SC| ———= |[SMF| *—— | ARF | «—— MMF| «—— |OSA

u
g
\l

(Z) SC| =— | SMF (mikrotip) *— | ARF | e—— [MMF| ~—— |OSA

..-._-. | —

Rysunek 47. Konfiguracje uktadu do badan charakterystyk spektralnych $wiattowodéw ARF: (1) SMF —
ARF — MMF, (2) mikrotip wytworzony na wioknie nadawczym: (SMF + mikrotip) — ARF — MMF; SC —
zrddto Swiatta; OSA — analizator widma.

Wykorzystano cztery wiokna ARF: AF2D1, AF2D2, AF4C, AF4C/2,
zaprojektowane i wykonane w Instytucie Mikroelektroniki i Fotoniki Sieci Badawczej
Lukasiewicz w zespole prof. dr hab. Ryszarda Buczynskiego. Ich cecha wspdlng byta
podobna geometria, ktorg pokazano na Rysunku 48 w postaci obrazow SEM: 7 kapilar
rozmieszczonych okresowo wokot centralnego rdzenia powietrznego. Obrazy te s3
przekrojami poprzecznymi ARF, a ich charakterystyczne wymiary geometryczne
przedstawiono w Tabeli 8. Wybrane ARF miaty $rednice w zakresie 161 - 185 pm, natomiast
srednice przekrojow poprzecznych Kkapilar w tych widknach wynosity: 25 - 29 um
(zewnetrzna), 19 - 23 um (wewngtrzna). Rozmieszczenie i rozmiary kapilar oraz grubosé
ich $cianek wptywaty na charakter propagacji swiatta w poszczegélnych ARF. Dhugosci
wybranych witokien byly odpowiednio dopasowane do wymagan ukladu pomiarowego

1 wynosity od 298 mm do 420 mm.
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a) b)
Rysunek 48. Zdjecia SEM przekroju poprzecznego wybranych swiattowodow ARF: a) AFAC, b) AFAC2,
c) AF2D1, d) AF2D2.

Tabela 8. Wymiary wybranych $wiattowodow ARF.

Wymiary widkna Wymiary kapilar
Nazwa dlugosé Srednica Srednica Srednica Srednica
[mm] zewnetrzna [um] wewnetrzna [um] zewnetrzna [um] wewngtrzna [um]
AF4C 410 164 118 27 23
AF4C/2 340 162 116 25 21
AF2D1 420 161 118 28 19
AF2D2 298 185 134 29 19

Widmowy rozktad mocy optycznej dla wybranych ARF zaprezentowano na Rysunku
49, w konfiguracji 1 — gdy ARF jest sprzgzony z SMF bez mikrotipu (czarny) oraz
konfiguracji 2 — gdy ARF jest sprzezony z SMF z mikrotipem (czerwony). Dodatkowo na
kazdym z wykresow naniesiono krzywg referencyjng reprezentujaca pomiar w uktadzie bez
swiattowodu ARF (niebieski), tzn. ze swiattowdod SMF byt sprzgzony bezposrednio ze
swiattowodem odbiorczym MMF 105. Poréwnujac pomiar referencyjny z pomiarem
w konfiguracji 1 widaé, ze wstawienie do uktadu witdkna ARF za kazdym razem
powodowalo znaczne pogorszenie transmisji w calym dostgpnym zakresie spektralnym.
Natomiast oswietlanie ARF przy pomocy SMF z mikrotipem (konfiguracja 2) w istotny
sposOb zmienia jego charakterystyke spektralna.

Dla wiokna AF4C [Rysunek 49a)] pasmo przepustowe wystepuje dla dtugosci fali
1400 — 1800 nm, w tym zakresie wida¢ dodatkowe pasma wzbudzane za pomoca mikrotipu
wytworzonego na SMF, ale pojawiaja si¢ rowniez duze straty w transmisji. Dla AF4C2
[Rysunek 49b)] oswietlanego mikrotipem straty sg niewielkie i wystgpuje wiecej pasm
wzbudzonych. W przypadku swiattowodu AF2D1 [Rysunek 49c)] najwyzszy poziom
transmisji ma miejsce dla okoto 1350 — 1480 nm oraz 1600 — 1820 nm. W tym ostatnim
zakresie zostato wygenerowane dodatkowe pasmo przepustowe, gdy §wiattowod ARF byt
sprzezony z SMF zakonczonym mikrotipem. Z kolei porownujac charakterystyke spektralng
w konfiguracji 1 oraz 2 dla wtokna AF2D2 [Rysunek 49d)] wida¢, ze o§wietlanie za pomoca
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SMF z mikrotipem spowodowato poprawe propagacji w pasmie przepustowym 1250 — 1380

nm.
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Rysunek 49. Charakterystyki spektralne swiattowodéw ARF: a) AFAC, b) AF2D1, c) AF2D1 i d) AF2D2
sprzeganych przy wykorzystaniu $wiattowodu SMF bez mikrotipu — konfiguracja 1 (czarny) oraz
z mikrotipem — konfiguracja 2 (czerwony). Pomiar referencyjny bez widokna ARF (niebieski).

Pojawiajace si¢ dodatkowe pasma wzbudzone w charakterystykach spektralnych

swiattowodow ARF majg charakter interferencji migedzy modami prowadzonymi

w powietrzu i modami rezonansowymi powstajagcymi w krzemionce. Prezentowane badania

nalezy traktowac jako badania wstepne, ktore bedg w przysztosci kontynuowane i rozwijane

w kierunku zastosowan w technologii czujnikowej. Taki czujnik, oparty na §wiatlowodzie

ARF moze by¢ specjalnie pobudzany poprzez zastosowanie odpowiedniego mikrotipu.
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4.4. \Wnioski z rozdzialu

Mikrotipy dzialaja jak soczewki i mogg by¢ wykorzystywane do rozpraszania lub
skupiania wigzki $wiatta wychodzacej ze swiattowodu. Jest to szczegélnie istotna cecha
z punktu widzenia wykorzystania tego typu elementéw jako przetwornikéw w czujnikach
optycznych, gdzie swiattowod pelni rolg medium transmisyjnego, a sam mikrotip, w duzym
uproszczeniu, jest elementem zbierajgcym informacje z otoczenia i przetwarzajgcym je na
sygnat optyczny.

Analiza profilu wigzki w polu dalekim wykazata, ze dziatanie mikrotipu mozna
porowna¢ do polimerowej mikrosoczewki. Dzigki takiemu zakonczeniu $wiatlowodu
mozliwa jest korekcja jego NA. Ponadto materiat, z ktorego wykonana jest mikrosoczewka
mozna domieszkowa¢ NPs ztota oraz dwutlenku tytanu. Analiza strat odbiciowych (rozdziat
3.3.1) mikrotipéw domieszkowanych NPs metali oraz tlenkoéw metali wykazata, ze skupiska
NPs zawarte w mieszaninie silnie rozpraszaja §wiatto i powoduja zmniejszenie dynamiki
sygnatu odbitego. Mozna wigc twierdzi¢, ze owo rozproszenie §wiatta na aglomeratach NPS
wpltywa rowniez na wilasciwosci transmisyjne w okreslonych zakresach spektralnych.
Poprawa transmisji nastapita po zastosowaniu domieszki 1 % Au w zakresie 600 — 1200 nm
oraz 16 % TiOz dla dtugosci fali 1200 — 2400 nm.

Polimerowe mikrotipy zostaly wykorzystane do skutecznego sprzggania
standardowych wlokien $wiattowodowych z wybranymi wioknami ARF, w ktorych
wzbudzenie oscylacji nastepuje w kapilarach tworzacych strukture rezonatorow Fabry-
Pérota. Dzigki temu oceniono, jak taka struktura sprzegajaca modyfikuje charakterystyke
spektralng ARF. Okazuje si¢ bowiem, ze os$wietlenie ARF za pomoca $wiatlowodu
z mikrotipem, ktory dziata jak mikrosoczewka, zwigcksza warto§¢ NA i poprawia jako$¢
sprzegnigcia. Ponadto ma wplyw na liczb¢ modoéw generowanych w tego typu
swiattowodzie, o czym $wiadczg dodatkowe pasma obserwowane w charakterystykach

szerokopasmowych transmitowanego sygnatu.
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5. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono postawiong we wstepie tezg,
ze istnieje mozliwo$¢ wytwarzania i ksztaltowania mikrotipu polimerowego na czole
$wiattowodu wielomodowego ze szkta krzemionkowego. Daje to mozliwo$¢ ksztattowania
wigzki optycznej na wyjsciu $wiattowodu, dzigki czemu mozliwe staje si¢ Stosowanie tego
typu elementéow w technologii czujnikowej. Prezentowane w pracy mikroelementy
polimerowe stosowano jako przetworniki do $wiattowodowych czujnikéw optycznych oraz
jako soczewki rozpraszajace lub skupiajace wigzke $wiatta wychodzaca ze Swiattowodu.

W ramach pracy przeanalizowano proces technologiczny wytwarzania
polimerowych mikrotipow na koncach wybranych wildkien $wiattowodowych oraz
ksztaltowanie ich geometrii dzigki modyfikacji odpowiednich parametréw procesu, takich
jak m.in.: rodzaj wtokna, sktad mieszaniny, charakterystyka spektralna zrodta swiatta, ilo$¢
energii dostarczonej do uktadu oraz wielkos¢ kropli polimeru. Odpowiedni dobdr tych
parametrow pozwalat uzyska¢ mikrotipy o oczekiwanych wymiarach, ksztattach oraz
wlasciwos$ciach optycznych.

Do wytwarzania mikrotipdw wykorzystano rd6zne mieszaniny polimerowe, ktérych
sktad roznit si¢ w zaleznosci od uzytego monomeru (PETA lub TCDMA) oraz od inicjatora
czutego na promieniowanie UV (DMPAP) lub widzialne z zakresu 450 — 550 nm (sol
disodowa Eozyny Y). Polimeryzacja przy udziale $wiatta VIS wymagata dodatkowo
stosowania koinicjatora MDEA. Domieszkowanie fotopolimeru nanoczastkami zlota
i dwutlenku tytanu, o wybranych stezeniach procentowych, nie spowodowalo
obserwowalnych zmian ksztattu oraz wymiaréw powstajacych mikrotipow.

Jako baze do wytwarzania tych polimerowych elementow uzyto standardowe wiokna
wielomodowe o $rednicach rdzenia: 50 um, 62,5 um, 105 um i 200 um, co zapewniato
wystarczajgco duzy obszar styku pomiedzy czotem widkna a podstawag mikrotipu oraz
wieksza powierzchnie odbijajaca w porownaniu do widkien jednomodowych.

Fotopolimeryzacja, dzigki ktorej wytwarzano badane elementy, byla inicjowana
promieniowaniem w dwoch zakresach spektralnych: UV z szerokopasmowej diody
o nominalnej dtugosci fali 365 nm oraz He-Cd lasera 325nm lub tez promieniowaniem
z zakresu widzialnego z diody o nominalnej dlugosdci fali 512 nm oraz lasera Nd YAG
o dtugosci fali 532 nm. Wykorzystanie Zzrodta §wiatla o szerokim spektrum powodowato
generowanie wigkszej liczby modéw w rdzeniu $wiattowodu, dzigki czemu powstawat

mikrotip charakteryzujacy si¢ gtadka powierzchnig.
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Ilo$¢ energii dostarczanej do uktadu, regulowana poprzez zmiang mocy optycznej
wigzki $wiatla oraz czasu naswietlania, w istotny sposob wpltywala na wielkos¢
powstajacego mikrotipu. Zwiekszenie mocy optycznej powodowalo wzrost wymiaru
podstawy mikrotipu, natomiast czas naswietlania mial wplyw na wysokos$¢ elementu.

Nie stwierdzono wptywu temperatury na ksztatt oraz strukture powierzchni, a takze
na wlasciwosci odbiciowe oraz transmisyjne wytwarzanych mikrotipow w badanym
zakresie, tj. +23,7°C + +247,7°C. Réwniez zmiana ulozenia w przestrzeni konca widkna, na
ktorym powstawat mikrotip nie miata istotnego znaczenia, poniewaz sity adhezji pomiedzy
czolem wtokna a kroplg polimeru byly w przewadze nad sitami grawitacji.

Optymalizacja wyzej opisanych parametrow umozliwia sterowanie procesem
technologicznym 1 pozwala na uzyskanie mikrotipéw o z goéry zaplanowanych wymiarach
1 ksztattach.

Badania polimerowych mikroelementow, pod katem ich wykorzystania jako
platformy ,,lab-on-fiber” do czujnikow optycznych, pokazaty, ze moga one peic rolg
przetwornikow w $wiattowodowych czujnikach Rl. Wiasciwosci optyczne takiego czujnika
analizowano na podstawie pomiarow warto$ci strat odbiciowych w otoczeniu zmieniajacego
si¢ wspolczynnika zatamania.

Modyfikacja sktadu mieszaniny oraz ilosci dostarczonej energii pozwalala na
uzyskanie oczekiwanej geometrii oraz odpowiednich wlasciwosci optycznych mikrotipu.
W badaniach wykorzystano 4 rodzaje $wiattowodow wielomodowych o réznych $rednicach
rdzenia. Dla kazdego z wtokien ustalono takie warto$ci parametrow, dla ktorych powstawat
element o oczekiwanych rozmiarach, dajacy najwyzszy poziom odbicia wstecznego.
Wykazano, ze optymalny mikrotip ma $rednice podstawy, ktora nie pokrywa catego rdzenia
$wiattowodu, jednakze jest od niego niewiele mniejsza. Dodatkowo wybrane mieszaniny
domieszkowano nanoczastkami tlenkow metali, ztota (o stezeniach 1% 1 5%) oraz
dwutlenku tytanu (o stezeniach 5% 1 16,67%), co powodowato wigksze rozproszenie §wiatta
I tym samym zmniejszenie warto$ci strat odbiciowych.

Elementy wytworzone na koncach MMF badano w otoczeniu cieczy immersyjnych
o roznych warto$ciach RI. Pomiary strat odbiciowych w zmieniajagcym si¢ RI otoczenia
utworzyly wyjsciowa charakterystyke, ktora posiadata minimum dla wartos$ci RI najbardzie;j
zblizonej do RI wykorzystanego polimeru. Wowczas wickszos¢ swiatta na granicy polimer
—ciecz byta wypromieniowywana, a tylko niewielka jego czg¢s¢ odbita. Powyzej oraz ponizej

tego minimum wyznaczono liniowe przebiegi, dla ktorych czuto$¢ proponowanego sensora
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okreslano na podstawie kata nachylenia prostych. Waznym aspektem wptywajacym na
liniowo$¢ tej charakterystyki byto ttumienie optyczne krzemionki, polimeru oraz cieczy
immersyjnych w zakresie podczerwieni.

Czutos¢ przetwornika okreslano w dwoch zakresach: ponizej i powyzej minimum
strat odbiciowych. Najlepszg warto$¢ tego parametru -192,5 + 2,7 dB/RIU (w zakresie RI
1,30 — 1,40) uzyskano dla mikrotipu o opisanych wczesniej optymalnych rozmiarach,
wykonanego na wtoknie MMF62 przy uzyciu zrodta UV LED. Wyniki dla pozostatych
zrodet Swiatta oraz $wiattowodow MMF105 i MMF200 miescily sie¢ w zakresie
79,6 + 2,5 dB/RIU do -186,2 + 2,2 dB/RIU. Kiedy geometria mikrotipu zaczynata odbiegaé
od optymalnej wowczas powodowato to pogorszenie czutosci. Natomiast najwickszy zakres
dynamiki, rowny 33 dB, z rozdzielczoscia 1,0-10* udato si¢ uzyskaé dla czujnika na bazie
witokna MMF105 wykonanego przy uzyciu VIS LED oraz dla optymalnych parametrow
procesu.

Czujnik do detekcji lotnych zwigzkéw organicznych zaproponowano w oparciu
o przebadany wczesniej sensor RI. Wykrywal on obecnos¢ wybranych substancji
chemicznych w otoczeniu, dziatajac na zasadzie pomiaru zmian wspotczynnika zatamania.
Pod uwage wzieto cztery lotne zwigzki organiczne: TMP, THX, aceton, toluen oraz 25%
roztwor wodny amoniaku. Badane zwigzki w warunkach laboratoryjnych przechodzity do
fazy pary, a nastgpnie skraplaly si¢ na przetworniku, co powodowato wzrost wspotczynnika
zalamania, a tym samym wahania poziomu sygnatu odbitego. Czujnik miat charakter
progowy, okreslatl obecno$¢ danej substancji lotnej bez mozliwosci okreslenia jej rodzaju
oraz stezenia. Znalezienie relacji pomigdzy objetoscia wybranego LZO a odpowiedzig
czujnika bedzie przedmiotem dalszych badan i analizy. Z pozytywnym skutkiem
sprawdzono cykliczno$¢ dziatania takiego czujnika podczas naprzemiennego umieszczania
go w powietrzu oraz w fiolce z parujacym LZO. Czujnik moze by¢ wykorzystany
w systemach monitorowania wyciekOw w rurociggach zawierajgcych zwigzki wystepujace
w fazie pary, gdzie moze peti¢ role uktadu wczesnego ostrzegania w przypadku
kondensacji niebezpiecznego §rodka chemicznego.

Korzysci ptynace z zastosowania tego typu elementéw do budowy czujnikéw to
m.in. mozliwo$¢ stosowania w trudnodost¢pnych miejscach, ze wzgledu na kompaktowe
rozmiary, przesytanie informacji na duze odlegtosci bez strat, co gwarantuje bezpieczenstwo
pracy i daje mozliwos$¢ uzycia w kazdych warunkach. Ponadto proponowany czujnik moze

pracowac W szerokim zakresie temperatur, jest odporny na zaktocenia elektromagnetyczne
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oraz na korozj¢. Przeprowadzone do tej pory badania z obiecujacymi wynikami otwieraja
droge do dalszych rozwazan nad ich zastosowaniami.

Potkuliste polimerowe zakonczenia na czole S$wiattowodu moga dziata¢ jak
mikrosoczewki. Analiza profilu wigzki w polu dalekim pokazata, ze element taki skupia lub
rozprasza $wiatlo w zaleznosci od jego ksztattu, potozenia wzglgdem rdzenia oraz rodzaju
wilokna. Wiasciwosci skupiajace i rozpraszajace soczewek umieszczanych na koncach
swiattowodow pozwalaja na uzyskanie réznego przekroju wigzki oraz na korekcje NA.
Domieszkowanie nanoczagstkami ztota oraz dwutlenku tytanu wplynelo na poprawe
transmisji w okre§lonych zakresach spektralnych.

Sprzgganie standardowych witdkien §wiattowodowych z wybranymi widknami
antyrezonansowymi odbywato si¢ przez mikrotip, ktory byt w stanie modyfikowaé
charakterystyke spektralng ARF poprzez wzbudzenie oscylacji w kapilarach tworzacych
struktur¢ rezonatorow Fabry-Pérota. Ponadto zastosowanie mikrotipu jako mikrosoczewki
o$wietlajacej ARF skutecznie wzbudzito dodatkowe pasma transmisyjne.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w ramach pracy udalo si¢ przetestowac
polimerowe mikrotipy pod katem ich wykorzystania w ukladach odbiciowych oraz
transmisyjnych stuzacych do zastosowan czujnikowych. Poprawa czutosci proponowanych

sensoroOw bedzie realizowana w ramach przysztych prac badawczych.
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Streszczenie

W rozprawie skupiono si¢ na wytwarzaniu oraz badaniu wtasciwosci optycznych
mikrotipow polimerowych formowanych na koncu s$wiattowodu wielomodowego.
Mozliwoéci ich zastosowania do ksztaltowania wigzki optycznej wychodzacej ze
Swiattowodu stanowia podstawg ich zastosowan w technologii optycznej, zarowno jako
przetwornikéw $§wiattowodowych czujnikéw optycznych, jak i soczewek rozpraszajacych
lub skupiajgcych wigzke $wietlng.

W pierwszej kolejnosci opracowano technologie¢ wytwarzania tréjwymiarowych
mikrotipéw polimerowych na powierzchni czotowej $wiattowodow wielomodowych.
Proces fotopolimeryzacji wolnorodnikowej, dzigki ktéremu wytwarzano mikrotipy,
wymagat stosowania odpowiednio dobranych zrodet §wiatta: UV lub VIS, a takze specjalnie
wyselekcjonowanych  polimerow. Wigkszo§¢ mikrotipéw wytwarzana byla na
standardowych wtdknach wielomodowych, ktore dzigki stosunkowo duzej, w porownaniu
do SMF, $rednicy rdzenia, pozwalaty na uzyskanie wigkszej powierzchni taczenia pomigdzy
czolem $wiattowodu a wytworzong koncoéwka. Opis technologii ksztaltowania geometrii
mikrotipu zawiera analiz¢ wptywu parametréw technologicznych na ksztalt 1 wielkos$¢ tych
elementow. Jako najwazniejsze z nich okres$lono: charakterystyke spektralng oraz moc
optyczng zrodta Swiatla. Kontrola tych parametrow data mozliwo$¢ formowania
trojwymiarowego mikrotipu o pozgdanej geometrii.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Zze mikrotip wykonany na
zakonczeniu $wiattowodu wielomodowego moze by¢ stosowany jako swoisty przetwornik
dla czujnika $wiattowodowego. Charakterystyka takiego czujnika posiadata minimum
w punkcie, w ktorym warto$¢ wspotczynnika zatamania (RI ) materiatu otoczenia byta
najbardziej zblizona do RI uzyte] mieszaniny. Przetwornik w zakresach powyzej oraz
ponizej tego minimum wykazywat liniowe zmiany strat odbiciowych w funkcji zmian RI
materiatu otaczajacego mikrotip. Czuto$¢ takiego przetwornika, okre$lana na podstawie
zastosowania aproksymacji liniowej odpowiedzi czujnika, byla najwigksza dla
zoptymalizowanej geometrii mikrotipu. Dla wiokna wielomodowego o $rednicy rdzenia 105
um (MMF105), mikrotip wytworzony przy uzyciu diody z zakresu widzialnego (VIS LED),
pozwolil na uzyskanie czujnika, ktory w przedziale Rl od 1,35 do 1,48, uzyskat czutos¢ na
poziomie 186 =2 dB/RIU i zakres dynamiki 33 dB.

Opisany czujnik RI byt podstawa do budowy czujnika progowego przeznaczonego

do detekcji lotnych zwigzkow organicznych (LZO). Testowano kilka wybranych lotnych
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zwigzkoéw organicznych: fosforan trimetylu (TMP), 1,4-tioksan (THX), aceton, toluen oraz
25% roztwor wodny amoniaku. Skroplone zwiagzki chemiczne osadzajace si¢ na
przetworniku powodowaly zmian¢ wspotczynnika zatamania w jego otoczeniu. Poziom tych
zmian okazat si¢ podobny dla wszystkich badanych LZO. Ponadto cykliczno$¢ pracy takiego
czujnika pozwalata na wielokrotne jego uzycie dla tej samej substancji w okreslonym czasie.
Czujnik LZO moze by¢ stosowany w miejscach, gdzie wystgpuja szkodliwe zwigzki
chemiczne, ktore tatwo ulegajg procesom parowania i skraplania.

Dla $wiattowodow antyrezonansowych wykorzystanie mikrotipu do ich sprzg¢gania
z witoknami standardowymi skutkowato, dla niektorych geometrii wtokna ARF,
modyfikacja charakterystyki spektralnej poprzez powstawanie dodatkowych pasm
absorpcyjnych pochodzacych od interferencji miedzymodowej. Ponadto, operujace jak
soczewki mikrotipy, w zalezno$ci od wielkos$ci 1 ksztattu, mogly skupia¢ lub rozprasza¢
wiazke $wiatla 1 powodowaé zmiane apertury numerycznej oraz liczby modow. Dzigki
czemu mozliwa byta odpowiednia korekcja tych parametrow.

Uzyskane do tej pory wyniki eksperymentalne stanowia podstawe do dalszych badan
ukierunkowanych na rozwo6j zastosowan tych mikroelementow w dziedzinie pomiaréw
optycznych 1 technologii czujnikéw. Omawiane materialy polimerowe oraz wytwarzane na
ich bazie mikrotipy moga by¢é z powodzeniem wykorzystywane w aplikacjach
wymagajacych dokladnego kontrolowania parametrow wigzki optycznej. Zastosowanie
zaproponowanych elementow $wiattowodowych do budowy czujnikéw pozwala na prace w
szerokim zakresie temperatur oraz daje odporno$¢ na zakldocenia elektromagnetyczne.
Innymi zaletami sg prosta budowa oraz niewielkie rozmiary, co stwarza mozliwos¢
stosowania ich w trudnodostepnych miejscach.

Najwazniejszymi celami do osiggnigcia w ramach przysztych badan beda: poprawa
czutosci opisanego czujnika RI, zwigkszenie ilosci zwigzkoéw lotnych wykrywanych przez
progowy czujnik LZO oraz odpowiednia funkcjonalizacja materialu przetwornika, ktora
spowoduje mozliwos¢ okreslenia rodzaju zwigzku oraz jego st¢zenia, a ponadto
wyprobowanie roéznych stezen domieszek nanoczastek ztota oraz dwutlenku tytanu

w ramach poprawy transmisji w wybranych zakresach spektralnych.
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Summary

The dissertation focuses on the production and study of polymer microtips formed
at the end of a multimode optical fiber. The possibilities of their use for shaping the optical
beam emerging from the fiber are the basis for their applications in optical technology, both
as transducers of optical fiber sensors and lenses for diverging or focusing the light beam.

Initially, a technology for producing 3D microtips on the end-face of multimode
optical fibers was developed. The free radical photopolymerization process employed to
produce microtips, required the use of appropriately selected light sources: from UV or VIS
spectrum, as well as specially selected polymers, widely used in photonics, which were an
alternative to traditional functional materials. Most microtips were produced on standard
multimode fibers, which, due to their larger core diameter compared to single-mode fibers
(SMFs), allowed for obtaining a larger adhesion surface between the optical fiber's end-face
and the fabricated tip. The description of the technology for shaping the microtip geometry
includes an analysis of the influence of technological parameters on the shape and size of
these elements. The most critical factors were identified as spectral characteristics of the
light source and its optical power, enabling the formation of microtips with the desired
geometry.

Based on the conducted research, it was found that a microtip made at the end of
a multimode optical fiber can be used as a specific transducer for a fiber optic sensor. The
characteristics of such a sensor exhibited a minimum at the point where the refractive index
(R1) of the surrounding material closely matched the RI of the mixture used. In the ranges
above and below this minimum, the transducer has linearly proportional return losses
as a function of variations in the RI of the surrounding material. The sensitivity of this
transducer, determined through a linear approximation of the sensor response, was the
highest for the optimized microtip geometry at he optical fiber with outer diameter 105um
fiber, for microtip manufactured using VIS LED. Within the RI range of 1.35 to 1.48, the
achieved sensitivity was —186 + 2.2 dB/RIU, with the dynamic range 33 dB.

The described RI sensor was the basis for design of a threshold sensor to detect
volatile organic compounds (VOCs). Several selected VOCs were tested: trimethyl
phosphate (TMP), 1,4-thioxane (THX), acetone, toluene, and a 25% aqueous ammonia
solution. Condensed chemical compounds deposited on the transducer caused changes in the
refractive index of its surroundings. The level of these changes turned out to be similar for

all VOCs tested. Additionally, the cyclic exposure of the sensor to the selected VOCs
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demonstrated its capability for repeated use with the same substance within a specific
timeframe. The VOC sensor can be used in places where harmful chemical compounds
occur, which are easily subject to evaporation and condensation processes.

Using a microtip to couple standard optical fibers with antiresonant optical fibers
resulted in modifying the spectral characteristics of the latter. It induced additional
transmission bands by exciting oscillations in the capillaries. Microtips, acting as lenses,
could, depending on their size and shape, converge or diverge a beam of light and cause
a change in the numerical aperture and the number of modes. Furthermore, microtips can be
appropriately adapted and adjusted to obtain parameters mentioned above.

Using the proposed fiber optic elements enabled design of sensors capable
of operating across a wide temperature range while offering resistance to electromagnetic
interference. Other advantages include simple design and compact size, which make it
possible to use them in hard-to-reach locations.

The benefits of using this type of elements and the results obtained so far are the basis
for further research aimed at advancing the applications of these microelements in optical
measurements and sensor technology. The discussed polymer materials and microtips,
fabricated on their basis, can be successfully used in applications requiring precise control
of optical beam parameters.

The most important goals to be achieved in future research will be: improving the
sensitivity of the described RI sensor, increasing the number of volatile compounds detected
by the threshold VOC sensor and appropriate functionalization of the transducer material, to
enable the determination the type of compound and its concentration.. Additionally, various
concentrations of nanomaterial based mixtures will be tested to enhance transmission

in selected spectral ranges.
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