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Spektroskopia prirodzeného Ramanovho javu je efektivnym prostriedkom na
charakterizdaciu vldknovych vinovodov a studium materialov upravenych do
formy jadier optickych vldkien. Je popisany princip metédy, moinosti jej
aplikdcie a skiusenosti ziskané pri meraniach celosklenenjych mnohovidovijch
vlnovodov a vldkien typu PCS.

UvoD

Jednym zo smerov rychleho napredovania vedy a technoldgie skla je oblast
optickych vldéknovych vlnovodov. V ich sicéasnej materialovej zdkladni dominuja
silikdatové systémy, najmi vysokokremiCité, skladajiice sa z oxidu kremicitého
a dopantov (GeO., P,0s, B,0;, F) upravujicich optické a technologické vlastnosti
skiel. Na urcenie zakladnych prenosovych parametrov vlikien sa pouzivaji
v8eobecné charakteristiky spojovacich modulov, akymi s koeficient dtlmu
a $irka pasma signilu prenaSaného pri pracovnej vinovej dizke. Hlbsie informécie
o skle poskytuju merania spektrélnej zavislosti utlmu, ktoré napomahaja pri
odhalovani pri¢in nadmernych strat, napr. zistovani druhu a koncentracie absorbu-
jucich necistot. Materidlovo zaujimavé st tiez pasy Gtlmu odrazajice vlastnia
Struktiru SiO, skla, pritomnost, druh, koncentriciu a spdésob zabudovania do-
pantov. Tieto vSak leZia, s vynimkou prispevku intrinzickych defektov, v tych
oblastiach ultrafialového a infraCerveného spektra, kde st s nimi spaté velké
hodnoty koeficientu utlmu, rddove 108 az 100 dB/km, ¢o znemoifiuje priame
merania. Preto sa ¢asto skiimaju objemové alebo dispergované vzorky vychodzich
skiel, no vzhladom na iny sp6sob pripravy ich merania nemézu uplne verne popisat
vlakna vytiahnuté z tychto materidlov. Zavedenie spektroskopie prirodzeného
Ramanovho javu v optickych vldknach prave v tomto smere rozsiruje moznosti
ich priamej a nedestruktivnej charakterizécie.

Cielom tohoto prispevku je oboznamif 8ir§i okruh odbornikov s principmi
met6édy, moznostami jej uplatnenia a skisenostami ziskanymi pri meraniach
vlakien typu PSC, s jadrom zo sklovitého SiO, a opticky funkénym pléstom zo
silikdnového kaucuku, a celosklenenych mnohovidovych vinovodov.

APLIKACIA RAMANOVEJ SPEKTROSKOPIE
NA STUDIUM VLAKNOVYCH VLNOVODOV

Tato Specializovand metéda vibracnej spektroskopie bola zavedens na nemno-
hych pracoviskich. Jej priekopnici G. E. Walrafen a J. Stone ju pouzili po prvy

raz pri sledovani velmi slabych pésov v spektrach benzénu a trichléretylénu
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tvoriacich kvapalinové jadro vinovodu [1]. Coskoro sa uplatnila aj pri charakteri-
zdcii vlakien vytiahnutych z SiO, skla, nepokrytych, alebo s plastom z fluorova-
nych polyolefinov, a vysokokremiéitych celosklenenych vinovodov [2]. Sirsi sibor
experimentov, doplneny o rozbor uéinkov radidcie na Struktiru skla a analyzu
spektralnej oblasti blizkej excitaénej linii bol popisany v [3]. Prispevok plasta
vinovodu k spektram bol objasneny v pracach [4], [5]. Metoda bola pouzita tiez pri
dokaze molekuldrneho kyslika v skle jadra vlikna, ktory moéze byt pdovodcom
nadmernych optickych strat [6].

V poslednom obdobi prevazuji prace, v ktorych sii merania vlidkien orientované
na problémy 8truktiry sklovitého oxidu kremiéitého a jej intrinzickych defektov.
Vztah defektov pretrhnutej vazby a vody v skle je diskutovany v publikdeii [7].
Vplyv torzného naméhania vldkien typu PCS na zmeny Struktury skla je popisany
v [8]. Boli tiez pozorované rozliéné efekty [9], [10], vyvolané v Ramanovych
spektrach vlakien PCS reverzibilnym déinkom tahového napitia. Su davané do
sivisu s intrinzickymi defektami [9], alebo rdéznymi deformiciami siete skla
(10], [11].

PRINCIP METODY

Pri merani sa vyuzivaju prednosti vilnovodnej 8truktiry vlakna. Tato vedie
vstupujtce excitatné Ziarenie malym prierezom materialu vzorky a umoznuje ich
vzajomnu interakciu na usekoch dlhych desiatky az stovky metrov. Zachytava
ast ziarenia kombinaéne rozptyleného kazdym diZkovym elementom vlikna
a vedie ho ku jeho koncom. Na vystupe, v naSom pripade z druhého konca vlakna,
sa analyzuje kumulovany Ramanov signil. Polarizidcia budiaceho aj rozptyleného
Ziarenia sa po prechode kratkym tsekom PCS alebo iného mnohovidového vldkna
straca, pozoruju sa preto dopredné nepolarizované spektrd budené nepolarizova-
nym Ziarenim. Realizovali sa v8ak uZz i merania jednovidovych vlnovodov zachova-
vajtcich polarizaciu, z ktorych bol vyvodeny depolarizaény faktor pasov v spektre
materidlu jadra [12]. Pri excitdcii vlakna mézu vzniknit aj nelinedrne optické
efekty, medzi ktoré patri napr. stimulovany Ramanov rozptyl. Vzhladom na
geometrické a prenosové parametre skimanych vliakien a vyuzivany opticky vykon
laserového zdroja smec mohli ich prispevok ku spektram zanedbat [13], [14]. Pri
odvodeni zakladnych vztahov popisujicich kumulativny efekt vinovej struktiry
[1] sa predpokladala rovnaka miera tlmenia pre excitatné Ziarenie aj pre Ziarenie
celého spektra kombinaéného rozptylu, vyjadrena konsStantnym napierovskym
absorbénym koeficientom . NeuvazZovali sa nelinedrne optické javy a zoslabenie
excitaéného Ziarenia spésobené samotnym kombinaénym rozptylom. Pre intenzitu
kumulovaného Ramanovho signilu Ig plati podla [1] vztah

IR=GR.Io.l.eXp(—ﬂ.l) (1)

v ktorom Gg v sebe zahfiia efektivny prierez Ramanovho rozptylu a mieru jeho
zachytu vo vlnovode, I, je intenzita budiaceho Ziarenia na zadiatku vldkna a ! je
celkové dlka vlakna. Pomer intenzity Ramanovho ku budiacemu %iareniu so
vzrastajicou dizkou vldkna lineirne rastie:

Ir(({o.exp(—f .1)]=Gr .1 (2)
Hodnota Ir prechidza v zavislosti od dizky vlikna maximom, pre optimélnu
dizku L plati [1]:
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L=1p 3)

Prvé experimenty viedli k presvedéeniu, Ze v8etky pasy v Ramanovych spektrach
vlakien maju byt priradené vyhradne materidlu ich jadra [2], [7]. P. O Connor
a J. Tauc [4] v8ak pozorovali v spektrach PCS vlékien aj pasy polymérneho ma-
teridlu plasta. Pripisali ich kombina¢nému rozptylu generovanému v plasti eva-
nescentnym Ziarenim, zachytenému a vedenému v jadre vlnovej Struktidry.
Posledny predpoklad je v rozpore s predstavami geometrickej optiky. Nasledna
analyza javu z pohladu Sirenia elektromagnetického vinenia dokadzala moznost
zdchytu éasti Ziarenia rozptyleného z plasta, boli odvodené vztahy pre efektivnost
zachytu a uréené hranice jej hodnét, z ktorych mozno vypocitat teoretické inten-
zity pasov materidlu plasta [5]). Ich experimentélne zistené intenzity st ovplyvnené
prednostnym tlmenim Ziarenia zachyteného z pldsta poruchami a necistotami
na rozhrani jadro — plast, preto bolo navrhnuté vyuzit takéto merania na posu-
denie kvality vlnovych rozhrani vlakien [4], [3].

Vplyv pritomnosti vinovej Struktiry na spektrd kombinaéného rozptylu bol
8tudovany aj z kvantovomechanického pohladu [15]. Rozbor dokézal spriavnost
klasickej interpretacie rozptylu z jadra vldkna, pouZitej v pracach [1—3). Ukézal,
ze v konkrétnom pripade mnohovidovych vldkien sa vytaZok prirodzeného Ra-
manovho rozptylu z vedenych vidov 8irenia zhoduje s vytazkom v neohrani¢enom
priestore pod priestorovym uhlom zhodnym s numerickou apertirou vlikna.
Potvrdil tiez spravnost a uzitoénost analyzy prispevkov materidlu jadra a plasta
[4], [5]), najmé v pripade, ked je jeden z nich dominantny v rozptylovom procese.

MERANIE A SPRACOVANIE SPEKTIER

Experimenty sa realizovali na komerénom Ramanovom spektrofotometri
JRS-S1 fy. JEOL (Japonsko). Ako zdroj budiaceho Ziarenia sluzil argdnovy iénovy
laser TLA 120, vyrobok Carl Zeiss Jena (NDR). Upravy spektrofotometra pre
meranie vlidkien sa obmedzili na priestor komory vzorky. Povodny objektiv
ststredujici Ziarenie na objemovd vzorku aj jej tandardny drziak bol nahradeny
magneticky upnutymi drZziakmi vstupného a vystupného konca vldkna. Budiace
Ziarenie s vinovou dizkou 480 nm sa vovadzalo do vlikien typu PCS s pomocou
mikroskopického objektivu 20 x (NA = 0,4), v pripade celosklenenych vlakien 10 X
(NA = 0,2). Poloha vlnovodu voéi objektivu sa nastavovala mikroposunmi
v troch navzdjom kolmych smeroch, pricom sa striedavo sledoval opticky vykon
prenasaného Ziarenia (pristrojom LM-2 fy. Carl Zeiss Jena) a jeho obraz vo vzdiale-
nom poli. Ziarenie, ktoré by sa mohlo &irit vlaknom s pomocou rozhrania plast—
vzduch, bolo na oboch jeho koncoch odstranené glycerinovou imerziou 10 cm
dlhych dsekov obnazeného vldkna. Vystupny koniec vlnovodu sa upinal do
druhého drziaka a orientoval tak, aby mohol byt standardnou pristrojovou
kolektnou optikou zobrazeny na vstupni Strbinu monochrométora rovnako,
akoby sa jednalo o rozptylujuci element vzorky v klasickom 90° usporiadani expe-
rimentu. Pri spektralnej 8irke strbiny 3,4 cm~! a optimalnych podmienkach sni-
mania intenzit, tj. 80 000 pulzov za sekundu na 8kélu Y, postadoval spravidla
na snimanie spektior fundamentdlnych prechodov v SiO, skle PCS vlakien op-
ticky vykon vedeného excitacného Ziarenia do 20 mW. Pri meraniach sa veno-
vala zvySend pozornost ochrane zraku experimentitorov a detekénej casti pri-
stroja pred koncentrovanym laserovym Ziarenim.
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Prevaini Cast experimentov bola zameranid na sledovanie malych diferencii
v spektrach vlikien PCS, spésobenych zmenami v podmienkach ich pripravy
alebo nasledného spracovania. S pouzitim vypoétovej techniky sme kvantitativne
vyhodnocovali digitalizované spektra, ktoré boli pred vzidjomnym porovnanim
zbavené individudlneho skreslenia spésobeného rozptylovym pozadim monochro-
matora a frekvenéne selektivnym twGtlmom Ramanovho signilu vo vlikne. Pri
uréeni priebehu zdkladnej linie a superponovaného pozadia excitaéného Ziarenia
sa vychadzalo zo vztahu (2), z ktorého vyplyva, Ze po skrateni vlikna na najmen-
Siu meratelnt dizku sa spektrilne analyzuje takmer vyluéne excitaéné Ziarenie.
Sada kriviek pozadia sa snimala z vlikna dlhého 0,3 m pri réznych optickych
vykonoch laseru, ostatné podmienky boli rovnaké ako pri merani dlhych vldkien.
Kritériom priradenia krivky pozadia ku spektru bola zhoda frekvenéného posunu
hran excita¢nych pasov v oblasti ich maximalnych intenzit a zdznamov realizo-
vanych prinulovom Ziarivom toku na vstupe monochrométora. Zékladné predstavy
o kumulativnom uéinku vlnovodnej Struktury [1] vyjadrené vztahmi (1—3)
sme rozsirili o redlny vplyv roézneho utlmu excitujiceho Ziarenia a celého spektra
rozptyleného Ziarenia vo vlikne. Odvodili sme vztah pre intenzitu kumulovaného
Ramanovho Ziarenia

I =

Gr .1
Go— gz [exP(—P31) — exp (—fu) @)
v ktorom opét Gr v sebe zahftia efektivny prierez Ramanovho rozptylu a mieru
jeho zdchytu, I, je intenzita budiaceho Ziarenia na zaéiatku vlakna a I jeho celkova
dfzka. Napierovsky koeficient 8, popisuje tlmenie Ziarenia pri excitaénom vinoéte,
B> pri Ramanovom. Pre optimalnu dizku vlikna I, pri ktorej je intenzita If
maximalna plati:

r __ ﬁ;’) /' ~
L *(m )/ (B> — Po) (5)

V idedlnom pripade uplnej transparencie vlikna je I8 = Gglol, porovnanie
so vztahom (4) umoziiuje uréit korekciu na skreslenie frekvenéne zavislym Gtlmom.
V Ramanovej spektroskopii vlnovodov sa neinterpretuji absolitne hodnoty
intenzit. Pri absencii vhodného vonkajsieho aj vnutorného Standardu sa expe-
rimentalne intenzity I§ spravidla Standardizuju ku intenzite vhodne zvolenej
linie I§ 4, v naSom pripade z maxima pasu ;. V korekénych vztahoch pre Standar-
dizované spektrd vystupuji uz len diferencie hodnét koeficientov f, preto je
vyhodné zaviest premennii 9 ako funkciu Ramanovho posunu A%

y=Ppo— B

ktorej konkrétna hodnota pri Standardiza¢nom vlnocte je y;. Pre korigované
a Standardizované spektrd vo vSeobecnom pripade y # 0 a y; 7 0 plati:

JEor.std _ I .Yy exp (L.ys) —1 (6)
R %{x’s Vs eXp (l.y)_l

Ak je y alebo ys rovna nule, vztah (4) prechddza na znidmy tvar (1) a prepocet
prebieha podla analogicky odvodenych vztahov. Zivislost y = f(A¥) bola pre
kazdé vldkno vyjadrend polynémom. Za podklad ich vypoétu slazili merania
koeficientu tlmu, pri ktorych boli podmienky budenia a dizky vlikien volené
tak, aby sa napodobnil spdsob Sirenia kombinaéne rozptyleného Ziarenia. Do pro-
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gramov riadiacich spracovanie spektier kombina¢ného rozptylu bola zahrnutd
aj moZnost prepoétu na redukované Ramanove spektrd [16]. Vysledky spracova-
nia boli vyhodnocované vo forme tabuliek a spatne vykreslenych kriviek (zariade-
nim Digigraf 1008 — CSFR) samostatnych alebo rozdielovych spektier.

VYSLEDKY A VYHODNOTENIE MERANT

Intenzita kumulovaného Ramanovho signdlu a jeho vyhodny pomer k budiacemu
Ziareniu a Sumu umoznili registraciu kvantitativne reprodukovatelnych spektier
fundamentédlnych vibraénych prechodov v skle (do 1400 cm~1), pripadne tiez
spektrdlnej oblasti overtonov a kombinaénych frekvencii (1 400—2 800 cm™1)
a anti-Stokesovej Casti spektra.

Spektra vldkien typu PCS (obr. 1) odrazaju takmer vyhradne charakteristické
rysy Struktdry SiO. skla. Intenzita najvyraznejSich pasov materialu pldsta,
leziacich pri 2 910 cm~! a 2 970 cm™1, ukazuje, Ze jeho prispevok superponovany
k spektram fundamentdlnych prechodov moZno zanedbat. Pri obvykle vysokej
¢istote materidlov vlakien byva vodik viazany do skupin Si—O —H prakticky
jedinou necistotou, ktori mozno registrovat. Prejavuje sa pasom valenc¢nej O —H
vibrécie pri 3 690 cm™!, efektivny prierez rozptylu v péase valenénej Si—(OH)
vibrécie (~ 970 cm~!) je podstatne nizsi [7]. Jadro vldkna, ktorého spektrum
je na obr. 1, bolo vytiahnuté z tzv. suchého SiO, skla Suprasil W s hmotnostnym
zlomkom skupin OH mensim ako 3 . 10-6. , _

Pésy oznalené ako w; su spité s vibrdciami zdkladnej matrice skla, pasy D,
a D, sa pripisuji zvicSa jej defektom. Experimenty s objemovymi vzorkami
sklovitého SiO, ukazali, ze polohy maxim pasov w;, resp. intenzity pasov D,
a D, citlivo reaguji na zmeny v podmienkach ich pripravy, ktoré urcuju fiktivnu
teplotu 7'¢ skla [16]. Nase merania, vysledky ktorych budu publikované samostatne,
viedli k uzaveru, ze diferencie v spektrach vlakien PCS tahanych pri réznych
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)
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i 1 1 1
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A /cm!

Obr. 1. Ramanovo spektrum optického vldkna typu PCS. Hmotnostny zlomok skupin OH v skle ie
mensi ako 3 . 10~6.
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Tabulka I
Charakteristické vibracie dopantov v SiO; skle
Avmax [em™1] Relativna intenzita Priradenie vibracie

425 velmi intenzivna Ge—O—Ge valiva

680 strednd Go—O—Ge valendna

676 intenzivna Ge—O0—Si valendnd

880 velmi slab4 Ge—O0—~Ge valenena
1000 slab4 Ge—O—Si valan&na
1100 stredna GeO,

450 intenzivna B—0O—B deformaé&na

670 slab4 B—0—Si deformagna

720 velmi slaba B—O—B deformaé&na

800 velmi slaba B—O—B valenéna

926 strednd B—O—Si valené&né
1130 velmi slaba B:0; —
1300 slaba B—O0O—B valenéna

300 slab4 P,0s —

420 intenzivna P,0s —

520 stredna O—P—O deformadna

710 strednd O—P—O deformadna

800 velmi slab4a P—O—P valenéné
1020 slab4 P—O—P valenZna
1046 stredné P—O0—Si valenéné
1200 stredn4 P—O—P valenéna
1320 velmi intenzivna P =0 valen¢na

945 slab4a Si—F valenéné

T T
Irel
(x10)
1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000
A3/cm

Obr. 2. Ramanovo spekirum celoskleneného mnohovidového vinovodu s jadrom dopovanym P20s.
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teplotdch nemozno vysvetlit zmenou 7. Teplota tahania sa zrejme uplatiuje
viac ako parameter ovplyviiujici mechanické namahanie roztaveného materidlu
preformy a vznikajliceho sklovitého vlakna. Interpretdicia Ramanovych spektier
Si0; skla nebola doposial jednoznaéne rozrieSend, je predmetom a zdrojom argu-
mentov do polemiky zdstancov Zachariasenovho [17] a Lebedevovho [18] struktu-
rilneho modelu skla. Problematika vzdéjomného vztahu struktiry a Ramanovych
spektier skiel je zhrnuta v praci [19].

Relativne intenzity pdsov dopantov v spektriach celosklenenych vinovodov
zavisia od koncentraéného profilu dopantov vo vldkne a vidového zloZenia excitu-
juceho Ziarenia. Preto sa analyza spektier spravidla obmedzuje na identifikdciu
pasov charakteristickych vibracii (tab. I), s pomocou ktorych mozno uréit druh
dopantu a spdsob jeho zabudovania. Spektrum celoskleneného mnohovidového
vlnovodu na obr. 2 obsahuje vyrazny pas s maximom 1320 cm—!, poukazujici
na pritomnost P = O vazieb fosforu v skle jadra vldkna. Koncentraciu a kon-
centracny profil jednotlivych dopantov moZno uréit pri merani Ramanovych
spektier preformy—tvée, z ktorej sa tahd vldkno. Relativne %éinné prierezy
dopantov v SiO, skle st uvedené v [20].

ZAVER

Ramanova spektroskopia rozSiruje moznosti nedestruktivnej charakterizicie
vlaknovych vlnovodov, experimenty s vliknami prindsaju zdroven nové poznatky,
ktoré prispievaji k rieSeniu otvorenych otdzok struktiry sklovitého SiO, a sili-
kétovych skiel. Mozno predpokladat, Zze sa oba aspekty pouzitia metédy uplatnia
aj pri vyvoji novej generacie vlaknovych vinovodov. Perspektivne je tieZ spojenie
vlaknovej optiky a Ramanovej spektroskopie pri &tidiu &truktury dalsich ma-
terialov v kvapalnom a tuhom skupenstve, upravenych do formy jadier svetlo-
vodnych vlakien.
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