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Abstract: Possibilities to measure nano-traces. Measurement of optical constants of nanoscale
layers and structures in organic and anorganic substances. Reality shows that criminal investigators
are still disarmed in the field of investigating nano-dimensional forensic objects, having no counterparts to
the underworld, both in order to detect, fix and trace the subsurface traces, and in their laboratory
examination.

In this paper, we try to contribute with a small scientific support, giving the criminal practitioners,
through scientific demonstration, possibilities to achieve the structural identification and the characteristics of
the nano-dimensional materials.
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Actualitatea temei

Analiza microurmelor din cele mai timpurii vremuri ale existentei tehnicii criminalistice
este una sensibild, datorita particularitatilor speciale ale acestor tipuri de obiecte. Daca pe
segmentul dat, deja s-au realizat foarte multe, realitatea arata, ca in domeniul investigarii
obiectelor criminalistice de nano-dimensiuni, expertii inca sunt dezarmati, neavand ce contrapune
lumii interlope, atat in vederea depistarii, fixarii si ridicarii urmelor de submicrodimensiuni, cat si
in examinarea de laborator a lor.

n lucrarea data, incercdm s& contribuim cu un mic suport stiintific, oferind practicienilor
criminalisti, prin demonstratie stiintifica posibilitati de realizare a identificarii structurale si a
caracteristicilor materialelor de nano-dimensiuni.
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Introducere

Identificarea structurald si caracterizarea materialelor in deosebi sub forma de
straturi subtiri se face prin masurari optice. Caracteristicile substantelor prin intermediul
carora mediul interactioneaza cu unda electromagnetica sunt indicii de refractie n si de
extinctie k, care determina permitivitatea dielectrica reald €;, complexa &, si coeficientul de
absorbtie a. Acesti parametri se determina din masurari ale absorbtiei (A), reflexiei (R), difuziei,
difuziei combinate (Raman) si luminescenta [1, 2]. Fiecare din aceste metode de cercetare a
materialelor are un anumit domeniu aplicativ. Pentru determinarea constantelor optice,
modurile de vibratie ale moleculelor (in gaze si lichide) si a retelei cristaline a materialelor
solide, grosimile straturilor subtiri este posibila prin calcule complicate si necesita mari eforturi
(trasari de curbe de calibrare, tabele, nomograme s. a.). Aceste activitati se usureaza folosind
anumite formule valabile pentru anumite tipuri de masurari si de materiale. Rezultatele masurarii
anterioare ale caracteristicilor optice indeosebi ale structurilor cu dimensionalitate redusa de
multe ori se deosebesc de la autor la autor [3]. Pricina consta in aceea ca proprietatile optice
ale esantioanelor depind de conditiile de obtinere, determinate de absenta unor metode
perfecte de control si de dirijare cu procesul tehnologic. in deosebi o necoincidenta a
rezultatelor masurarilor se atesta Tn cazul probelor administrate in diverse conditii, cum ar
fi in ingineria mediului, investigatii medicinale s. a.

Tn aceasta lucrare o si prezentdm rezultatele cercetdrii proprietatilor optice ale
straturilor cu dimensiuni nanometrice pe substrat dielectric si a structurilor compuse din
straturi solide cu dimensiuni submicrometrice.

Caracteristicile optice si grosimile straturilor subtiri, omogene sau insulare pe substrat
dielectric se determina din analiza elipsei polarizatiei in reflexie (metoda elipsometriei). Prin
aceasta metoda pot fi caracterizate straturi cu grosimi de pana la unitdti de nm (straturi
monomoleculare) [4], pe cdnd metodele absorbtionale sunt limitate de fenomenul interferentei in
straturi subtiri [5].

Elemente de teorie

Amplitudinea si gradul de polarizare a fasciculului de radiatie reflectat sau transmis
printrun strat subtire omogen optic pot fi exprimate prin intermediul formulelor Fresnel
care fac legdtura dintre acestea cu indicii de refractie ni si no a stratului subtire si, respectiv, a
substratului si unghiurile de incidenta si de reflexie si de refractie ¢, prin relatiile [6]:

Ny COS P;—N; COS Yo

1y, =
1P ™ n, cos @;+n; cos o’ (1)
N COS P;—To COS P
rls — L L 0 0’ (2)
n; CoS @;+n, COS P,
£ = 2n;cos @; (3)
1P ™ 4 cos @;+n; cos @,
2n; cos @;
tis = (4)

M; COS P;+Mno COS Pg
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Aici p si s indica directia componentelor vectorului electric al undei EM, respectiv, in planul
de incidenta si perpendicular la acesta. Parametrii caracteristici ai razei reflectate de la suprafata
exterioard a stratului cu indicele de refractie n; si de la interfata substratului cu indicele de refractie
n, se exprima prin raportul axelor elipsei de polarizare a luminii reflectate, legati respectiv cu
amplitudinile coeficientilor de reflexie Rs si R, prin expresia [5]:

R—fs = e tg¥,. ()

Rip
Pentru incidenta normala:

__ Tit1oexp(-2id)

i 147,7; exp(—2i8)’ (6)
cu
8 = 2mnyd; /Ao, (7)
Ao, —lungimea de unda a radiatiei incidente in vid.
Din ecuatiile (5), (1) si (2) ontinem:
ei“tg<p _ Tap+T1p exp(—2i6;) 1474575 exp(—2i8;) (8)

1+71pT2p €Xp(—2i8;) = Tas+T1sexp(—2i8;)

Tntrucat in masurdrile elipsometrice unghiul de incidentd este in apropierea
unghiului Brewster, diferenta de faza §; este egala cu:

8; = 2mdn; /2. 9)

Daca stratul subtire cercetat cu grosimea d este acoperit cu un alt strat dielectric
optic transparent cu indice de refractie n, (Figura 1) atunci la incidenta normald coeficientul de
reflexie R si de transmisie T depinde de caracteristicile optice ale structurii si se prezinta
prin expresiile:

2
_ Ro(1-e=%4)"+4R,e %@ sin? §

2 ’ (10)
(1-Rpe~%4)" +4R e~ sin2 §
(1-Ro)2e~*4
= : 11
(1-Rpe~94)? +4Rye~ad s5in2 § (11)
N2
unde 8 = —Zn(md", jarR, = (n" 1) .
A no+1
Din ecuatiile (10) si (11) se obtine expresia pentru coeficientul de absorbtie:
a=—LIn [_(1_R)(1_RD)+\/[(1_R)(1_R0)]2+4R0T2 . (12)
d 2R,T

Grosimea d a stratului subtire cercetat se determina din masurari aparte cum ar fi

din spectrul interferential, folosind relatia [7]:

(v, v, )m’
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Aici 7y, si ¥, sunt numerele de unda deplasate unul fatd de altul cu m ordine de

interferenta.
1) Trx

n, 1
d, d - n 2
| ny 3

Figura 1. Schema sectiunii structurii cu trei straturi (1-3).
Straturi dielectrice. 2- stratul subtire cercetat.

Tehnica si rezultatele experimentale

Elipsometrul a fost asamblat din componente care includ monocromatorul, sursa de
radiatie, doi polarizori montati pe cercuri gradate 0-360°, cu nonius de 0,1°, goniometru vertical
cu masuta pentru esantioane aranjata in plan orizontal. Diagrama schematica a sistemului
elipsometric este prezentata in Figura 2. Fasciculul de lumina emis de o lampa cu Xe, functionala
n regiunea UV-VIS sau cu filament din wolfram, pentru intervalul VIS-NIR modulat cu frecventa
de ~43 Hz si descompus in spectru cu monocromatorul M (MDR-2), cade sub unghiul ¢ pe
esantion (strat de ulei pe suprafata apei sau pe suprafata unui material dielectric). Unghiul ¢ de
incidentd este de marime apropiata de unghiul Brewster (pentru stratul de ulei $~55°). Planul
de polarizare fixat cu polarizorul P; este orientat astfel incat intensitatea componentelor p' si s' sa
fie egald. Intensitatea fasciculului de lumina reflectata de la suprafata esantionului trecuta prin
analizorul P; se inregistreaza cu un detector pe Si (FDK-24) cu sensibilitate spectrala in intervalul
lungimilor de unda 270-1150 nm. Polarizorii P; si P, sunt fixati pe cercuri gradate care permit
determinarea azimutului planelor de polarizare cu preciuzia de 0,1°.

| D A

Figura 2. Diagrama schematicd a sistemului elipsometric. L — sursa de lumind (KIM-100); M; — modulator 324 Hz;
M —monocromator (MDR-2); P— polarizor (prismd Glan—Thompson); R — receptor (FDK-24); A—amplificator
selectiv (V6-4); D— detector de fazd; K — pereche optoelectronicd; E — esantion; O; — oglindd parabolicd;
0,—oglindd pland de Al.
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Modul de lucru consta in masurarea intensitatii maxime si minime si, respectiv, a
unghiurilor de rotatie a planului de polarizare pentru aceste doua masurari. Intensitatile
Imax Si lmin sunt proportionale cu coeficientii de reflexie Rs+R,. Din determinari
experimentale ale acestor doua marimi, cat si a unghiului de incidenta ¢o a unghiurilor de

rotatie a analizorului pentru lmax (Pmax) Si Imin (Pmin), se calculeaza parametrii W si A.
Primul parametru elipsometric (W) se determind din relatia tg ¥ = R,/R;. Al

doilea parametru (A) este diferenta de faza relativa dintre componentele p- si s- formata
in rezultatul reflexiei de la structura cercetatd. Intrucat raza de lumina incidenta este
polarizata liniar, fazele componentelor p- si s- pentru raza incidenta coincid.
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Figura 3. Dependenta spectrald a absorbantei stratului subtire (d =200 nm) de vopsea cu lac depus
pe substrat de sticld (1) si a acestu strat acoperit cu un strat de lac transparent optic (2).
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Figura 4. Accesoriu pentru mdsurarea simultand a coeficientului de reflexie si de transmisie a straturilor subtiri.
BC- cub pentru despicarea razei in doud componente identice dupd intensitate; M — modulator cu disc cu
doud fante simetrice; O — oglindd metalica (etalon); L1, L, — condensori cu F = 50 mm; D;, D, — fotodiodd
FDK-24; Esantion — strat subtire organic pe substrat din sticld (esantion pentru verificare).
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Erorile experimentale Tn masurarile optice (reflexie, absorbtie) sunt determinate de
instabilitatea temporald atat a fasciculelor de lumina, cat si a receptorilor de radiatie.
Aceste instabilitati au fost minimizate folosind accesoriul prezentat in Figura 4.

Modul de lucru consta in urmdtoarele: fasciculul de lumind monocromatica, cu
intensitatea lo, se despica cu ajutorul bicubului (BC) in doua fascicule cu intensitatile egale
cu lo/2. Unul din aceste doua fascicule se reflecta de la oglinda etalon (Ret=1) se despica
din nou in doud fascicule cu intensitatea (lo/4) Ret, care odatd cu fasciculul reflectat de la
esantion se fnregistreaza cu receptorul D; (fotodioda FDK-24). Al doilea fascicul este
concentrat pe suprafata esantionului cu ajutorul condensatorului C;. Apertura fasciculului
incident pe fata receptor este corectata cu ajutorul condensorului C,. Semnalul inregistrat
de cdtre receptorul D, este egal cu (lo/2)t (t — transmitanta esantionului). Razele | si Il sunt
modulate cu ajutorul unui disc cu doud deschizaturi simetrice. Astfel, receptorul D,
inregistreaza un fascicul de radiatie egal cu lo/4(Ret+Res). Pentru t = 1, Ret=1 Si Res=0,
detectorii D; si D, inregistreazd semnalele lo/4 si 2(lo/4), marimi care indica despre gradul
de etalonare a instalatiei. in calitate de obiect de studiu s-a folosit o structurd compusa
dintr-un strat de vopsea cu grosime submicrometrica (d = 200 nm) depus pe substrat din
sticla acoperit cu un strat de lac optic transparent.

n Figura 5 este prezentata dependenta parametrilor W si A in functie de grosimea
stratului de ulei pe suprafata apei bidistilate la incidenta razei de lumina cu lungimea de

unda 546,1 nm.
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Figura 5. Dependenta W si A-180° de grosimea stratului de ulei cu indice de refractie
n = 1,52 pe suprafata apei bidistilate.

Dupa cum se vede din aceasta prezentare, pentru straturile subtiri cu indice de
refractie egal cu ~1,5 sensibilitatea maximald a metodei elipsometrice de determinare
corespunde grosimilor din intervalul 160-220A. La grosimi de la cateva zeci pana la sute de
A, mai pronuntat variazid parametrul A. In acest interval de grosimi parametrul W se
schimba mult mai lent. Maximul curbei W(d) corespunde grosimilor stratului de ulei de
~210A.
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Din masurari ale coeficientilor de reflexie R si de transmisie T s-a calculat densitatea
optica ad a stratului cu grosime submicrometrica de vopsea de culoare oranj depus pe
substrat din sticld (curba 1, Figura 3) si a acestui strat acoperit cu lac organic (curba 2,
Figura 3). Pentru acest esantion densitatea optica (ad) atinge valoarea minima de 0,26 la
lungimea de unda ~630 nm. Curbele 1 si 2 bine coincid in intervalul spectral de la 540 nm
pana la 740 nm prin ce se confirma corectitudinea metodei de masurare a straturilor cu
grosimi submicrometrice organice pe suport neorganic. Majorarea diferentei dintre
densitatile optice a stratului neacoperit si a celui acoperit cu un strat de lac in regiunea
spectrald A < 500 nm probabil este determinata de influenta absorbantei mult mai mari a
stratului de pe suprafata stratului de vopsea.

Aplicare

De foarte multe ori, investigatorii de crime sunt in imposibilitate sa probeze faptele
din cauze legate de impotenta specialistilor de a realiza masurdri submicrometrice. in
criminalistica microurmele sunt de o mare importantd, fiind obiect de cercetare atat in
expertizele traseologice a urmelor de depunere, cat si in cele chimice ale materialelor si
substantelor. Expertii au la dispozitie mult mai multe metode de detectie, foarte sensibile, a
compozitie a diferitor structuri solide, pe cand la determinarea indicilor criminalistici legati de
proprietatile cantitative, intampina destul de frecvent dificultati. Este cunoscut faptul, ca doar
prezenta unora si acelorasi componente in anumite probe examinate, pe departe nu este
suficientd unui criminalist pentru formularea a careva concluzie. In cazuri similare, expertii se
limiteaza doar la formularea concluziilor despre prezenta anumitor componente in obiectele
cercetate, desigur comuna unui numar foarte mare din cele similare. Din lipsa altor indici, mai
cu seama cantitativi, obiectele investigate nu pot fi separate in grupuri mai mici, care sa ofere
gestionarilor de caz, cel putin unele directii determinate de activitate. Posibilitatea determinarii
microdimensiunilor, oferitd in lucrarea noastra creeaza conditii bune expertilor criminalisti in
sensul depistdrii complexelor de indici pentru obiectele expertizate, pe masura sa le
individualizeze, astfel, furnizand date in folosul formularii concluziilor despre comunitatea
fngusta de grup sau chiar identitate a obiectelor examinate.

Este cunoscuta valoarea astfel de concluzii in cazurile practice, apreciate de
instantd la justa lor valoare —ca unele din cele mai obiective probe, avand in vedere
veridicitatea metodele prin care au fost obtinute. Totodata, epoca nano-tehnologiilor
impune implementarea in practicile de analiza criminalistica a metodelor adecvate nano-
obiectelor, inclusiv a celor de masurare a dimensiunilor submicrometice.

Lucrarea data oferind aceste posibilitati, tine de o valoare majora si merita aplicata
in cazuri de investigare a structurilor compuse din straturi solide cu astfel de dimensiuni.

Concluzii

Pentru identificarea compozitiei si masurarea parametrilor optici a straturilor
suprasubtiri de substante organice (ulei din titei) prin determinari a grosimii filmului pentru
valori cunoscute a indicelui de refractie sau propus doua metode, si anume: elipsometria in
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domeniul vizibil al spectrului si prin determinarea simultana a transmitantei si a reflectantei de
la suprafata filmului subtire acoperit cu un strat din alt compus organic (lac).

S-a stabilit legatura dintre parametrii elipsometrici W si A de grosimea stratului de
ulei pe suprafata apei. Sensibilitatea maxima a metodei de masurare corespunde grosimilor
de ~200A.

S-a elaborat metodica masurarii densitatii optice (ad) in structuri bi- si tricomponente.
S-a stabilit intervalul spectral in care eroarea in determinarea coeficientului de absorbtie
pentru grosimi ale esantionului cunoscute este minima.

Metodele de identificare a substantelor sub forma de straturi cu grosimi submicrometrice
sunt valabile atat pentru substante organice, cat si neorganice, in stare solida.

S-a demonstrat necesitatea metodelor expuse, in practica investigatiilor criminalistice
de laborator, in conditiile progresuluinano-tehnologic.
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