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Spektroskopia prirodzeneho Ramanovho javu je efektivnym prostriedkom na 
charakterizaciu vlaknovych vlnovodov a .studium materialov upravenych do 
formy jadier optickych vlakien. Je popisany princip met6dy, moznoati jej 
aplikacie a skusenosti ziskan,i pri meraniach celosklenenych mnohovidovych 
,,znovodov a vlakien typu PCS. 

UVOD 

Jednym zo smerov rychleho napredovania vedy a technol6gie skla je oblast 
optickych vlaknovych vlnovodov. V ich sucasnej materialovej zakladni dominuju 
silikatove systemy, najma vysokokremicite, skladajuce sa z oxidu kremiciteho 
a dopantov (Ge02, P205, B203, F) upravujucich opticke a technologicke vlastnosti 
skiel. Na urcenie zakladnych prenosovych parametrov vlakien sa pouzivaju 
vseobecne charakteristiky spojovacich modulov, akymi su koeficient utlmu 
a sirka pasma signalu prenasaneho pri pracovnej vlnovej dlzke. Hlbsie informacie 
0 skle poskytuju merania spektralnej zavislosti utlmu, ktore napomahaju pri 
odhafovani pricin nadmernych strat, napr. zistovani druhu a koncentracie absorbu­
jucich necistot. Materialovo zaujimave SU tiez pasy utlmu odrazajuce vlastnu 
strukturu Si02 skla, pritomnost, druh, koncentraciu a sposob zabudovania do­
pantov. Tieto vsak lezia, s vynimkou prispevku intrinzickych defektov, v tych 
oblastiach ultrafialoveho a infracerveneho spektra, kde su s nimi spate vefke 
hodnoty koeficientu utlmu, radove 108 az 1010 d�/km, co znemoznuje priame 
merania. Preto sa casto skumaju objemove alebo dispergovane vzorky vychodzich 
skiel, no vzhfadom na iny sposob pripravy ich merania nemozu uplne verne popisat 
vlakna vytiahnute z tychto materialov. Zavedenie spektroskopie prirodzeneho 
Ramanovho javu v optickych vlaknach prave v tomto smere rozsiruje moznosti 
ich priamej a nedestruktivnej charakterizacie. 

Ciefom tohoto prispevku je oboznamit sirsi okruh odbornikov s principmi 
met6dy, moznosfami jej uplatnenia a skusenostami ziskanymi pri meraniach 
vlakien typu PSC, s jadrom zo skloviteho Si02 a opticky funkcnym plastom zo 
silik6noveho kaucuku, a celosklenenych mnohovidovych vlnovodov. 

APLI KACIA RAM ANOVEJ SPEKTROSKOPIE 
NA 9TUDIUM VLAKNOVYCH VLNOVODOV 

Tato specializovana met6da vibracnej spektroskopie bola zavedena na nemno­
hych pracoviskach. Jej priekopnici G. E. Walrafen a J. Stone ju pouzili po prvy 
raz pri sledovani vefmi slabych pasov v spektrach benzenu a trichl6retylenu 

Silikaty c. 4, 1990 361 



J. Kakos, M. Pisarlik, ,I:;. Buchla:

tvoriacich kvapa.linove ja.dro vlnovodu [l]. Coskoro sa U,Platnila aj pri charakteri­
zacii vlakien vytiahnutych z Si02 skla, nepokrytych, alebo s plastom z fluorova­
nych polyolefinov, a vysokokremicitych celosklenenych vlnovodov [2]. Sirsi subor 
experimentov, doplneny o rozbor ucinkov radiacie na strukturu skla a analyzu 
spektralnej oblasti blizkej excitacnej linii bol popisany v [3]. Prispevok plasta 
vlnovodu k spektram bol objasneny v pracach [4], [5]. Met6da bola pouzita tiez pri 
dokaze molekularneho kysJika V sk}e jadra v}akna, ktory moze byi povodcom 
nadmernych optickych strat [6]. 

V poslednom obdobi prevazuju prace, V ktorych SU merania vlakien orientovane 
na problemy struktury skloviteho oxidu kremiciteho a jej intrinzickych defektov. 
Vzfah defektov pretrhnutej vazby a vo<ly v skle je <liskutovany v publikacii [7]. 
Vplyv torzneho namahania vlakien typu PCS na zmeny struktury skla je popisany 
v [8]. Boli tiez pozorovane rozlicne efekty [9], [10], vyvolane v Ramanovych 
spektrach vlakien PCS reverzibilnym ucinkom tahoveho napatia. Su davane do 
suvisu s intrinzickymi <lefektami [9], alebo roznymi deformaciami siete skla. 
[10], [ll]. 

PRINCf P METODY 

Pri merani sa vyuz1vaJu prednosti vlnovodnej struktury vlakna. Tato vedie 
vstupujuce excitacne ziarenie malym prierezom materialu vzorky a umoziiuje ich 
vzajomnu interakciu na usekoch dlhych desiatky az stovky metrov. Zachytava 
cast ziarenia kombinacne rozptyleneho kazdym d1zkovym elementom vlakna 
a vedie ho ku jeho koncom. Na vystupe, v nasom pripa<le z druheho konca vlakna, 
sa analyzuje kumulovany Ramanov signal. Polarizacia budiaceho aj rozptyleneho 
ziareriia sa po prechode kratkym usekom PCS alebo ineho mnohovidoveho vlakna 
straca, pozoruju sa preto dopredne nepolarizovane spektra budene nepolarizova­
nym ziarenim. Realizovali sa vsak uz i merania jednovidovych vlnovodov zachova­
vajucich polarizaciu, z ktorych bol vyvodeny depolarizacny faktor pasov v spektre 
materialu jadra [12]. Pri excitacii vlakna mozu vzniknut aj nelinearne opticke 
efekty, medzi ktore patri napr. stimulovany Ramanov rozptyl. Vzhfadom na 
geometricke a prenosove para.metre skumanych vlakien a vyuzivany opticky vykon 
laseroveho zdroja smc mohli ich prispevok ku spektram zanedbat [13], [14]. Pri 
odvodeni zakla.dnych vztahov popisujucich kumulativny efekt vlnovej struktury 
[l J sa predpokladala rovnaka miera tlmenia pre excitacne ziarenie aj pre ziarenie 
celeho spektra kombinacneho rozptylu, vyjadrena konstantnym napierovskym 
absorbcnym koeficientom {3. Neuvazovali sa nelinearne opticke javy a zoslabenie 
excitacneho ziarenia sposobene samotnym kombinacnym rozptylom. Pre intenzitu 
kumulovaneho Ramanovho signalu IR plati podfa [l] vzfah 

h = GR . 10 • l. exp (-/3 . l) (1) 

v ktorom GR v sebe zahfiia efektivny prierez Ramanovho rozptylu a mieru jeho 
zachytu vo vlnovo<le, 10 je intenzita budiaceho ziarenia na zaciatku vlakna a l je 
celkova rl1zka vlakna. Pomer intenzity Ramanovho ku budiacemu ziareniu so 
vzra'ltajucou d1zkou vlakna linearne rastie: 

h/[Io. exp (-/3. l)] = GR. l (2) 

Hodnota JR prechadza v zavislosti od d1zky vlakna maximom, pre optimalnu 
d1zku L plati [l]: 
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L = I/fl (3) 

Prve experimenty viedli k presvedceniu, ze vsetky pasy V Ramanovych spektrach 
vlakien ma.ju byt priradene vyhradne materialu ich ja.dra. [2], [7]. P. 0 Connor 
a J. Tauc [4] vsak pozorovali v spektrach PCS vlakien a.j pasy polymerneho ma­
terialu plasta. Pripisali ich kombinacnemu rozptylu generovanemu V plasti eva­
nescentnym ziarenim, zachytenemu a vedenemu v jadre vlnovej struktury. 
Posledny predpoklad je v rozpore s predstavami geometrickej optiky. Nasledna 
analyza javu z pohfadu sirenia elektromagnetickeho vlnenia dokazala moznost 
zachytu casti ziarenia rozptyleneho z plasta, boli odvodene vztahy pre efektivnost 
zachytu a urcene hranice jej hodnot, z ktorych mozno vypocitat teoreticke inten­
zity pasov materialu plasfa [5]. Ich experimentalne zistene intenzity SU ovplyvnene 
prednostnym tlmenim ziarenia zachyteneho z plasfa poruchami a necistotami 
na rozhrani jadro - plast, preto bolo navrhnute vyuzit taketo merania na posu-
denie kvality vlnovych rozhrani vlakien [4], [3]. 

Vplyv pritomnosti vlnovej struktury na spektra kombinacneho rozptylu bol 
studovany aj z kvantovomechanickeho pohfa<lu [15]. Rozbor dokazal spravnost 
klasickej interpretacie rozptylu z ja<lra vlakna, pouzitej v pracach [l-3]. Ukazal, 
ze V konkretnom pripade mnohovidovych vlakien sa vytazok priro<lzeneho Ra­
manovho rozptylu z vedenych vidov sirenia zhoduje s vyfazkom v neohranicenom 
priestore pod priestorovym uhlom zhodnym s numerickou aperturou vlakna. 
Potvrdil tiez spravnost a uzitocnost analyzy prispevkov materialu jadra a plasfa 
[4], [5], najma v pripade, ked je jeden z nich dominantny v rozptylovom �rocesc. 

MERANIE A SPRACOV ANIE SPEKTIER 

Experimenty sa realizovali na komercnom Ramanovom spektrofotometri 
JRS-Sl fy. JEOL (Japonsko). Ako zdroj budiaceho ziarenia sluzil arg6novy i6novy 
laser ILA 120, vyrobok Carl Zeiss Jena (NDR). Upravy spektrofotometra pre 
meranie vlakien sa obmedzili na priestor komory vzorky. Povodny objektfv 
sustredujuci ziarenie na objemovu vzorku aj jej standardny drziak bol nahradeny 
magneticky upnutymi drziakmi vstupneho a vystupneho konca vlakna. Budiace 
ziarenie s vlnovou dizkou 480 nm sa vovadzalo do vlakien typu PCS s pomocou 
mikroskopickeho objektivu 20 x (NA = 0,4), v pripade celosklenenych vlakien IO X 
(NA = 0,2). Poloha vlnovodu voci objektivu sa nastavovala · mikroposunmi 
v troch navzajom kolmych smeroch, pricom sa striedavo sledoval opticky vykon 
prenasaneho ziarenia (pristrojom LM-2 fy. Carl Zeiss Jena) a jeho obraz vo vzdiale­
nom poli. �iarenie, ktore by sa mohlo sirit vlaknom s pomocou rozhrania plast­
vzduch, bolo na oboch jeho koncoch odstranene glycerinovou imerziou 10 cm 
dlhych usekov obnazeneho vlakna. Vystupny koniec vlnovodu sa upinal do 
<lruheho drziaka a orientoval tak, aby mohol byt standardnou pristrojovou 
kolekcnou optikou zobrazeny na vstupnu strbinu monochromatora rovnako, 
akoby sa jednalo o rozptylujuci element vzorky v klasickom 90° usporia<lani expe­
rimentu. Pri spektralnej sirke st.rbiny 3,4 cm-1 a optimalnych podmienkach sni­
mania intenzit, tj. 80 000 pulzov za sekundu Ila skalu Y, postacoval spravidla 
na ,;nimanie spektier fundamentalnych prechodov v Si02 skle PCS vlakien op­
ticky vykon vedeneho excitacneho .ziarenia do 20 mW. Pri meraniach sa veno­
Yala zyyscna pozornost ochrane zraku experimentatorov a cletekcnej casti pri­
stroja pred koncentrovanym laserovym ziarenim. 
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Prevazna cas£ experimentov bola zamerana na sledovanie malych diferencii
v spektrach vlakien PCS, sposobenych zmenami v podmienkach ich pripravy
alebo nasledneho spracovania. S pouzitim vypoctovej techniky sme kvantita.tivne
vyhodnocovali digitalizovane spektra, ktore boli pred vzajomnym porovnamm
zbavene individualneho skre;;Jenia sposobeneho rozptylovym pozadim monochro­
matora a frekvencne selektivnym utlmom Ramanovho signalu VO vlakne. Pri
urceni priebehu zakladnej linie a superponovaneho pozadia excitacneho ziarenia
sa vychadzalo zo vzfahu (2), z ktoreho vyplyva, ze po skrateni vlakna na najmen­
siu meratefnu dizku sa spektralne analyzuje takmer vylucne excitacne ziarenie.
Sada kriviek pozadia sa snimala z vlakna dlheho 0,3 m pri roznych optickych
vykonoch laseru, ostatne podmienky boli rovnake ako pri merani dlhych vlakien.
Kriteriom priradenia krivky pozadia ku spektru bola zhoda frekvencneho posunu
hran excitacnych pasov v oblasti ich maximalnych intenzit a zaznamov realizo­
vanych pri nulovom ziarivom toku na vstupe monochromatora. Zakladne predstavy 
0 kumulativnom ucinku vlnovodnej struktury [l] vyjadrene vz£ahmi (1-3) 
sme rozsirili O realny vplyv rozneho utlmu excitujuceho ziarenia a celeho spektra
rozptyleneho ziarenia vo vlakne. Odvodili sme vzfah pre intenzitu kumulovaneho
Ramanovho ziarenia 

I' GR . Io R l R l R = 
/3o 

_ 
{J; 

[exp(-,.,.) - exp (-,_,o )] (4)

v ktorom opa£ GR v sebe zahtna efektivny prierez Ramanovho rozptylu a mieru
jeho zachytu, 10 je intenzita budiaceho ziarenia na zaciatku vlakna a Z jeho celkova
dizka. Napierovsky koeficient /Jo popisuje tlmenie ziarenia pri excitacnom vlnocte,
JJ; pri Ramanovom. Pre optimalnu dlzku vlakna E, pri ktorej je intenzita JR
maximalna plati: 

L' = (1n !�)/(fJ;-Po) (5)

V idealnom pripade uplnej transparencie vlakna je Ii = GRiol, porovnanie
so vzfahom (4) umoznuje urci£ korekciu na skreslenie frekvencne zavislym utlmom.
V Ramanovej spektroskopii vlnovodov sa neinterpretuju absolutne hodnoty
intenzit. Pri absencii vhodneho vonkajsieho aj vnutorneho standardu sa expe­
rimentalne intenzity If spravidla standardizuju ku intenzite vhodne zvolenej
linieJf 8, v nasom pripade z maxima pasu w1. V korekcnych vzfahoch pre standar­
dizovane spektra vystupuju uz len diferencie hodnot koeficientov {J, preto je
vyhodne zavies£ premennu y ako funkciu Ramanovho posunu Liv 

y = /Jo - JJ;
ktorej konkretna hodnota pri standardizacnom vlnocte je Ys· Pre korigovane
a standardizovane spektra VO vseobecnom pripade y -=I= 0 a Ys -=I= 0 plati: 

Jlfr,std = l'f - . __L. exp (Z. Ys) - 1 (6)I'f.
8 

j's exp (l. y) - 1 

Ak je y alebo y8 rovna nule, vzfah (4) prechadza na znamy tvar (1) a prepocet
prebieha podfa analogicky odvodenych vzfahov. Zavislos£ y = f(Liv) bola pre
kazde vlakno vyjadrena polyn6mom. Za podklad ich vypoctu sluzili merania
koeficientu utlmu, pri ktorych boli podmienky budenia a dlzky vlakien volene
tak, a.by sa napodobnil sposob sirenia kombinacne rozptyleneho ziarenia. Do pro-
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gramov riadiacich spracovanie spektier kombinacneho rozptylu bola zahrnuta 
aj moznos£ prepoctu na redukovane Ramanove spektra [16]. Vysledky spracova­
nia boli vyhodnocovane vo forme tabuliek a spatne vykreslenych kriviek (zariade­
nim Digigraf 1008 - CSFR) samostatnych alebo rozdielovych spektier. 

VYSLEDKY A VYHODNOTENIE MERANf 

Int:mzita kumulovaneho Ramanovho :,ignalu a jeho vyhodny pomer k budiacemu 
ziareniu a sumu umoznili registraciu kvantitativne reprodukovatel'nych spektier 
fundamentalnych vibracnych prechodov v skle (do l 400 cm-1), pripadne tiez 
spektralnej oblasti overtonov a kombinacnych frekvencii (1 400-2 800 cm-I) 
a anti-Stokesovej casti spektra. 

Spektra vlakien typu PCS (obr. 1) odrazaju takmer vyhradne charakteristicke 
rysy struktury Si02 ;;kla. Intenzita najvyraznejsich pasov materialu plas£a, 
leziacich pri 2 910 cm-1 a 2 970 cm-1, ukazuje, ze jeho prispevok superponovany 
k spektram fundamentalnych prechodov mozno zanedba£. Pri obvykle vysokej 
cistote materialov vlakien byva vodik viazany do skupin Si-0-H prakticky 
jedinou necistotou, ktoru mozno registrova£. Prejavuje sa pasom valencnej 0-H 
vibracie pri 3 690 cm-I, efektivny prierez rozptylu v pase valencnej Si-(OH) 
vibracie (,-, 970 cm-I) je podstatne nizsi [7]. Jadro v}akna, ktorehO spektrum 
je na obr. 1, bolo vytiahnute z tzv. sucheho Si02 skla Suprasil W s hniotnostnym 
zlomkom skupin OH mensim ako 3. }0-6. 

Paf'y oznacene ako Wi SU spate S vibraciami zakladnej inatrice skla, pa,;y D1 
a D2 sa pripisuju zvacsa jej defektom. Experimenty s objemovymi vzorkami 
skloviteho Si02 ukazali, ze polohy maxim pasov wi, resp. intenzity pasov D1 

a Dz citlivo reaguju na zmeny V podmienkach ich pripravy, ktore urcuju fiktivnu 
teplotu Tr skla [ 16]. Nase merania, vysledky ktorych budu pu blikovane samostatne, 
viedli k uzaveru, ze diferencie V spektrach vlakien PCS £ahanych pri roznych 
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Obr. 1. Ramanovo spektrum optickeho vl6.kna typu PCS. Hmotnostny zlomok skupin OH v .,kle _ip. 
men&i ako 3. 10-•. 
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Tabufka I 

Charakteristicke vibracie dopantov v Si02 ekle 

Relatfvna intenzita 

vefmi intenzivna 
stredna 
intenzivna 
velmi slaba 
slaba 
stredna 
intenzfvna 
slaba 
veJmi slaba 
vermi slaba 

stredna 
vermi slaba 
slaba 
slaba 

intenzfvna 
stredna 
stredna 
vefmi slaba 

slaba 
stredna 
stredna 
velmi intenzfvna 

slaba 

( X 10) 

1000 

Priradenie vibracie 

G6-0-Ge valiva 
G6-0-Ge valenl\na 
G6-0-Si valenl\na 
Ge--0-Ge valenl\na 
G6-0-Si valanl\na 
Ge02 

B--0-B deformal\na 
B--0-Si deformal\na 
B--0-B deformal\na 
B--0-B valenl\na 
B--0-Si valenl\na 
B20, -

B--0-B valenl\na 
P20s -

P20s -

0-P-O deformal\na
O-P-0 deformal\na
P-0-P valenl\na
P-0-P valenl\na
P -0-Si valenl\na
P-0-P valenl\na
P = 0 valenl\na
Si-F valenl\na

2000 3000 4000 

Ji /cm
1 

Ohr. 2. Ramanovo Bpelctrum celoaldenemho mnohovidoveho vlnovodu a jad,rom dopovanym P20s, 
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teplotach nemozno vysvetlit zmenou Tr. Teplota tahania sa zrejme uplatimje 
viac ako parameter ovplyvnujuci mechanicke namahanie roztaveneho materialu 
preformy a vznikajuceho bkloviteho vlakna. Interpretacia Ramanovych spektier 
Si02 skla nebola doposiaf jednoznacne rozriesena, je predmetom a zdrojom argu­
mentov do polemiky zastancov Zachariasenovho [17] a Lebedevovho [18] struktu­
ralneho modelu skla. Problematika vzajomneho vztahu struktury a Ramanovych 
spektier skiel je zhrnuta v praci [19). 

Relativne intenzity pasov dopantov v spektrach celosklenenych vlnovodov 
zavisia od koncentracneho profi}u dopantov VO v}ak.ne a vidoveho z}ozenia excitu­
juceho ziarenia. Preto sa analyza spektier spravidla obmedzuje na identifikaciu 
pasov charakteristickych vibracii (tab. I), s pomocou ktorych mozno urcit druh 
dopantu a sposob jeho zabudovania. Spektrum celoskleneneho mnohovidoveho 
vlnovodu na obr. 2 obsahuje vyrazny pas s maximom 1320 cm-1, poukazujuci 
na pritomnost P = 0 viizieb fosforu v skle jadra vlakna. Koncentraciu a kon­
centracny profil jednotlivych dopantov mozno urcit pri merani Ramanovych 
spektier preformy-tyce, z ktorej sa taha vlakno. Relativne ucinne prierezy 
<lopantov v Si02 skle su uvedene v [20]. 

ZAVER 

Ramanova spektroskopia rozsiruje moznosti nedestruktivnej charakterizacie 
vlaknovych vlnovodov, experimenty s vlaknami prinasaju zaroven nove poznatky, 
ktore prispievaju k rieseniu otvorenych ot.azok struktury skloviteho Si02 a sili­
katovych skiel. Mozno predpokladat, ze sa oba aspekty pouzitia met6dy uplatnia 
aj pri vyvoji novej generacie vlaknovych vlnovodov. Perspektivne je tiez spojenie 
vlaknovej optiky a Ramanovej spektroskopie pri studiu struktury dalsich ma­
terialov v kvapalnom a tuhom skupenstve, upravenych do formy jadier ;;;vetlo­
vodnych vlakien. 
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