PL ISSN 0209-0058 MATERIALY ELEKTRONICZNE T. 28 -2000 NR 1/2

SZKEA I WELOKNA FLUORKOWE TYPU ZBLAN
DOMIESZKOWANE JONAMI ZIEM RZADKICH DO
ZASTOSOWAN LASEROWYCH

Ryszard Stepien", Kazimierz Jedrzejewski", Dariusz Pysz", Wiodzimierz Sobkowicz",
Krzysztof Harasny", Zygmunt Mierczyk?, Mirostaw Kwasny?

W artykule przedstawiono warunki syntezy szkiet fluorkowych typu (ZBLAN) do-
mieszkowanych jonami Nd**, Er**(1; 2; 5% mol). Szkla wytapiano w skonstruowane;j
i wybudowanej w ITME specjalnej komorze reakcyjnej typu "glove box" w kontro-
lowanej atmosferze czystego i suchego azotu. Syntetyzowane szkla charakteryzu-
ja si¢ dobra jednorodno$cia, wysokim stopniem wyklarowania i znikoma sktonnoscia
do krystalizacji przy wtérnym wygrzewaniu w temperaturach migknigcia szkta. Ba-
dania wlasciwosci spektralnych, luminescencji i czasu zycia jonéw aktywnych na po-
ziomie wzbudzonym w wybranych probkach szkiet domieszkowanych jonami ziem
rzadkich wykazaty ich przydatno$¢ do zastosowan laserowych: A=1,06 i 1,35 um
(Nd*); 1,55 um (Er*). Z aktywnych szkiet fluorkowych wyciggano widkna wielomo-
dowe w ptaszczu optycznym wykonanym z TEFLONU FEP. Obecnie trwaja pra-
ce badawcze nad poprawa wilasciwosci mechanicznych wiokien i opanowaniem
nowej metody wytwarzania preformy dwuwarstwowej (rdzen-ptaszcz) przez odle-
wanie rotacyjne oraz sposobu wyciagania caloszklanych wiokien optycznych.

1. WSTEP

Celem pracy bylo opracowanie syntezy szkiet fluorkowych domieszkowanych jo-
nami ziem rzadkich, w szczegolnosci Nd** i Er’* oraz uzyskanie z nich grubordzenio-
wych (wielomodowych) aktywnych optycznie wiokien swiattowodowych przewidzia-
nych do zastosowania we wzmacniaczach §wiattowodowych dla dlugosci fal 1,06 pm
(Nd**) 1 1,53 um (Er*).

Duze zainteresowanie szklami fluorkowymi domieszkowanymi Nd**, Er’*, jakie
obserwuje si¢ w ostatnich latach, spowodowane jest przede wszystkim mozliwo$ciami
ich stosowania jako osrodkow aktywnych w laserach wioknistych, wzmacniaczach
optycznych, systemach laserowych z udzialem procesu up-konwersji [1-2].
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Z analizy aktualnego stanu wiedzy oraz obecnych potrzeb wynika, ze szczegolnie
interesujace wydaje si¢ by¢ uzyskanie przejs¢ o wysokiej sprawnosci kwantowej dla
dhugodci fali e.m. w zakresie bliskiej podczerwieni A = od 1,0 do 1,55 um. W aktyw-
nych witoknach ze szkiel fluorkowych uzyska¢ mozna przejscia promieniste i wzmoc-
nienie promieniowania dla dlugosci fali 1,06 i 1,35 (Nd**), jak rowniez dla dlugosci od
1,53 do 1,56 (Er**), wypadajacych w drugim i trzecim oknie transmisji $wiattowodow
krzemionkowych [3].

Szkta fluorkowe sa konkurencyjne w stosunku do krysztatow fluorkowych, gdyz
przy podobnej sprawnos$ci kwantowej uzyskiwanych przej$¢, moga by¢ wykonywane
w postaci wlokien §wiattowodowych, co daje dodatkowy stopien swobody w optyma-
lizacji struktury. Warunki dopasowania dtugosci fali do pasma absorpcji nie sa w tym
przypadku tak ostre, co powoduje zwigkszenie tolerancji dla dtugosci fali promieniowa-
nia e.m. generowanego przez pompeg optyczna.

W dotychczasowych pracach badawczych nad opracowaniem wzmacniaczy $wia-
ttowodowych wykorzystywano wtokna aktywne wykonane ze szkiet krzemionkowych,
krzemianowych, fosforanowych, fluorowo-fosforanowych, cyrkonowo-fluorkowych,
m.in. typu ZBLAN (fluorkowe szklo matrycowe bazujace na fluorku cyrkonu o sktadzie
molowym 53ZrF, + 20BaF, + 4LaF, + 3AIF, + 20NaF), jak réwniez berylowo-
fluorkowych. Poréwnanie tych szkiet pod katem wspoétczynnika dobroci wzmacniaczy
pracujacych na dhugosci fali 1,3 um (Nd**), wykonanych z ich udziatem, wskazuje na
zdecydowana przewagg szkiet z anionem tlenowo-fluorkowym i fluorkowym, czyli
szkiet z przewaga wiazan jonowych. Szkla czysto tlenkowe o matrycy krzemianowe;j z
silnymi wiagzaniami kowalencyjnymi (krzemionkowe i krzemianowe) pozwalaja na wy-
twarzanie wzmacniaczy o niskim (niekiedy ujemnym) wspdtczynniku dobroci.

Sposrod szkiet fluorkowych, szkla z podstawowym sktadnikiem w postaci ZrF, do
ktorych naleza wszystkie szkta typu ZBLAN, charakteryzuja si¢ najmniejszg sktonno-
$cig do odszklenia (rekrystalizacji) i najkorzystniejszymi wasciwosciami reologicznymi
umozliwiajacymi formowanie widkien o dobrych wiasciwosciach optycznych.

Szkla fluorkowe charakteryzuja sig niska thumiennos$cia promieniowania w szero-
kim zakresie dlugosci fal, rozciagajacym si¢ w przyblizeniu od 0,2 do 7 um [4].
Latwo$¢ wprowadzania aktywnych optycznie domieszek (w szczegdlnosci jondow ziem
rzadkich), dobra odporno$¢ na wodg i stabe kwasy oraz uzyskiwane wspoétczynniki
zalamania rzgdu 1,5 sprawiaja, ze tego typu szkla sa bardzo dobrym kandydatem na
matryc¢ dla aktywnych materialéw laserowych. Ponadto, niskie energie fononowe
rzedu 500 cm™! [5,7], w porownaniu ze szklami krzemionkowymi i fosforanowymi
(energie fononowe rzgdu 1100 cm™) sprawiaja, iz mozliwa jest do uzyskania duza
liczba przej$¢ promienistych o stosunkowo wysokiej sprawnosci kwantowej, wypada-
jacych w réznych obszarach widma widzialnego i podczerwieni (od 0,454 do 3,2 um),
a w szczegolnosci przej$¢ z udzialem up-konwersji. Fakt ten otwiera przed tego typu
aktywnymi optycznie materiatami szerokie mozliwosci aplikacyjne zarowno w teleko-
munikacji 1 optoelektronice, jak i medycynie oraz ochronie $rodowiska, potwierdzone
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rosnaca w szybkim tempie liczba publikacji. W szczego6lnosci o potencjalnym zastoso-
waniu aktywnych szkiet fluorkowych §wiadczy mozliwo$¢ uzyskania wzmacniania
promieniowania fal A=0,8 um [8-9], A=1,1 umi A= 1,3 um [10-14] oraz A = 1,55 pm
[14-17] wypadajacych w oknach transmisji $wiattowodéw widknistych. Wzmacniacze
fluorkowe dla 1,54 um sa przez niektérych producentéw uznawane za bardzo korzyst-
ne ze wzgledu na szerokie i plaskie pasmo przenoszenia. Uzyskanie wzmocnienia
optycznego w rejonie 2,7 pm [18-20] pozwala mys$le¢ o wykonaniu zrédta duzej mocy
zastosowanego jako narzgdzie chirurgiczne.

Podstawowym celem prowadzonych prac byto otrzymanie aktywnego szkla typu
ZBLAN, o odpowiednio dobranym sktadzie, charakteryzujacego si¢ mozliwie najmnie;j-
sza absorpcja promieniowania w przedziale od 0,2 do7 pm oraz mozliwie najwigksza
sprawnoscig kwantowa, w szczegdlnosci przej$¢ o dhugosci A = 1,06 pm i 1,53 pm.
Ponadto, charakterystyki absorpcji otrzymywanych szkiet musiaty by¢ dopasowane do
dtugosci fal e.m. generowanych przez dostgpne na rynku diody péiprzewodnikowe o
duzej mocy (A = 0,8 + 0,95 um). Dalszym celem badawczym projektu byto wskazanie
technologii uzyskiwania wiokien §wiattowodowych z otrzymanych aktywnych szkiet
fluorkowych.

Opracowanie syntezy szkiet fluorkowych, a w szczegolnosci szkiet typu ZBLAN
domieszkowanych jonami ziem rzadkich, jest rozwiazaniem unikatowym w skali kraju.
Wraz z ich opracowaniem stworzono bazg technologiczna do poszukiwania nowych
materiatdw, w ktorych oczekuje sig¢ pojawiania nie obserwowanych do tej pory przejs¢
promienistych.

Opanowanie technologii tego typu optycznie aktywnych materialéow pozwoli na
konstrukcje zrodet promieniowania koherentnego w szerokim spektrum aplikacji.

Praca realizowana byta w warunkach laboratoryjnych Samodzielnej Pracowni Szkiet
ITME w zakresie syntezy i wytapiania szkiet oraz ich przetwarzania na $wiatlowody.
Jednoczes$nie do realizacji projektu wiaczony zostat Instytut Optoelektroniki Wojskowej
Akademii Technicznej (zesp6t specjalistow z zakresu pomiaréw spektralnych materia-
Iow i $wiattowodow oraz baza sprzgtowa).

2. SYNTEZA SZKIEL

Domieszkowanie szkiet fluorkowych jonami ziem rzadkich z powodu kosztow i
przysztych aplikacji ograniczono do dwoch jonéw ziem rzadkich, wprowadzanych w
postaci fluorkéw neodymu i erbu. Sa to najbardziej interesujace domieszki ze wzgledu
na zastosowania praktyczne. Neodym jest typowa domieszka. Dysponujac matryca
domieszkowana tym jonem mozna uzyskac akcjg laserowa dla 1,06 um i aparaturg do
tych celéw dos¢ powszechng w kraju, co jest waznym argumentem przy probie oceny
jako$ci wytworzonego szkta. Wszystko na to wskazuje, ze domieszkowanie szkla
fluorkowego erbem jest idealne (w szktach o niskiej energii fononéw) przy dtugosci fali
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~ 2,8 um. Wykonany z tego materialu §wiattowdd moze by¢ osrodkiem generujacym
lub transmitujacym sygnat optyczny w narzgdziu chirurgicznym (dla tej dtugosci fali
nastgpuje silne pochtanianie energii na jonach OH’). Réwniez wzmacniacze erbowe na
bazie szkiet fluorkowych dla 1,55 pum staja sig¢ coraz bardziej popularne ze wzglgdu na
plaska charakterystykg przenoszenia. Ponadto domieszki te moga by¢ wykorzystane
do realizacji zjawiska up-konwersji, tj. do uzyskania akcji laserowej w zakresie $wia-
tla widzialnego.

Jako optymalny sktad fluorkowego szkla matrycowego przyjegto szkto typu ZBLAN
bozujace na fluorku cyrkonu. Jest to najbardziej stabilny uktad fluorkowy, odporny na
krystalizacj¢ w czasie wtornego ogrzewania do temperatur migknigcia przy wyciaga-
niu $wiattowodow.

Bardzo powaznym problemem jest czysto$¢ surowcow. Wybrano producentow
najczystszych surowcow, biorac pod uwage mozliwos¢ wykonania w przysztosci swia-
ttowodow o niskich stratach. Material o czystosci 99,99% zapewnia thumiennos¢
~ 10 dB/km. Do syntezy szkiel wykorzystano bezwodne fluorki typu Fluortran® (fibre
grade, MERCK) przeznaczone przez producenta do wytwarzania $wiattowodow. Po-
ziom zanieczyszczen fluorkow takimi metalami jak Fe, Cu, Co, Ni wahat si¢ w grani-
cach od 0,2 do 5 ppm. Jako domieszki aktywne zastosowano NdF, i ErF,. Ze wzgledu
na wysoka cene, ilos¢ zakupionych surowcow byta bardzo ograniczona, co nie dawato
mozliwosci prowadzenia rozlegtych eksperymentow.

Wszystkie operacje technologiczne procesu wytapiania szkiel, tzn. odwazanie su-
rowcow, ich mieszanie, zasypywanie wsadu do tygielka Pt, topienie, odlewanie do
formy mosig¢znej, odprezanie, przeprowadzano w zaprojektowanej i wykonanej w ITME
komorze czystej typu "glove box" (Rys.l) przemywanej w sposdb ciagly czystym
i suchym azotem (ponizej 5 ppm O, i OH").

Tylko ZrF, jest materiatem niskotopliwym, T, =~ 600°C. Pozostate krysztaty maja
temperaturg topnienia powyzej 1000°C: BaF, -1280°C, LaF, -1493°C, AlF, -1291°C,
NaF -988°C, NdF, -1410°C, ErF, -1380°C. W zwiazku z tym wlasciwie nastepuje
powolne rozpuszczanie tych krysztalow w ciektym ZrF . Jest to przyczyna diugotrwa-
lego przetrzymywania wytopu w wysokiej temperaturze, az do catkowitego rozpusz-
czenia krysztatow. Jest to rowniez powodem wigkszej lotnosci ZrF,, gdyz cisnienia par
w funkcji temperatury dla poszczegoélnych sktadnikéw sa podobne. Z tego powodu w
kolejnych probach dodawano nieco wigksze ilosci tego surowca niz zakladano w
sktadzie molowym (15 g na 10 g masy szkla).

Piec do topienia z umieszczonym w nim wsadem (odwazone i wymieszane surow-
ce w tyglu Pt z pokrywka) podgrzewa si¢ do temperatury 750-800°C 1 przetrzymuje w
tej temperaturze przez 2-3 h. Nastgpnie temperaturg obniza si¢ powoli do temperatury
odlewania, tj. ~ 600-640°C, wygrzewajac tygielek ze szklem w tej temperaturze przez
~ 0,5 h celem ujednorodnienia rozktadu temperatury. Nastgpnie tygiel wyjmuje sig z
pieca i ciekle szklo wlewa do wysunigtej z drugiego pieca wygrzanej formy. Po odlaniu
szkla piec do syntezy mozna wylaczy¢ do schiodzenia.
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Rys.1. Laboratorium syntezy szkiet fluorkowych w ITME.
Fig.1. Fluoride glass synthesis laboratory at ITME.

Piec do odprezania szkla podgrzewano do temperatury od 290 do 300°C. Po
doktadnym wygrzaniu pieca przez ~ 2 godziny, jego temperaturg obnizano do poziomu
od 220 do 260°C. Czas przetrzymywania formy w tej temperaturze wynosit ~ 1h. Po
odlaniu szkta, probka w formie wracata do pieca i podlegata odpr¢zaniu przez ~ 0,5 h
w tej samej temperaturze co temperatura odlewania, a nastgpnie schtadzano ja do
temperatury pokojowej z predkoscia 0,3°C/min. Probka byla gotowa do wyjgcia na-
stgpnego dnia rano. Podane zakresy temperatur i czasy sa przyktadowe dla probek o
masie od 30 do 40 g.

Opracowany sposOb topienia pozwalal na uzyskiwanie probek szkiet w postaci
pretow o $rednicy 10 mm i dtugosci max. 100 mm. Szkta charakteryzowaty si¢ wyso-
ka jednorodnoscia, pozbawione byty wtracen gazowych i krystalicznych.

3. BADANIA WEASCIWOSCI SZKIEL

Badaniom poddano szkta ZBLAN domieszkowane 1, 2 i 5 %omol NdF, oraz 1 1 2%
mol ErF,. W skiadzie szkta matrycowego domieszkowe fluorki wprowadzano w za-
mian za fluorek lantanu.
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W ITME wykonano pomiary wspoiczynnika zatamania szkiet na refraktometrze
Abbe’go. Dla szkta matrycowego n, wyniost 1,497, a dla calej serii szkiet domieszko-
wanych miescit si¢ w zakresie od 1,495 do 1,503. Wykonano réwniez pomiary dylato-
metryczne w argonowej atmosferze ochronnej na kwarcowym dylatometrze réznico-
wym typu 801 firmy Baehr, ktére pozwolity na oznaczenie: wspétczynnika liniowe;j
rozszerzalnosci cieplnej o = 184,3 x 107K dla zakresu temperatur od 20 do 200°C,
dolnej temperatury odprezania ¢ = 248°C, temperatury transformacji T = 259°C, gome;j
temperatury odprezania 246°C i dylatometrycznej temperatury migknigcia DTM=282°C
(Rys.2). Ponadto pocigte na odpowiednie wymiary, oszlifowane i wypolerowane prob-
ki (@10x 1 mmi 15 x 10 x 5 mm) wszystkich wytworzonych typoéw szkiet, przekazano
do badan do Instytutu Optoelektroniki WAT dla przeprowadzenia pomiaréw absorpcyj-
nych szkiet i spektroskopowych badan luminescencji.

W celu wyznaczenia zalezno$ci wspoiczynnika absorpcji od dhugosci fali k(A)
przeprowadzono pomiary transmisji w zakresie widmowym od 200 do 1100 nm
(AA = 1 nm) na spektrofotometrze LAMBDA-2 firmy PERKIN ELMER, w zakre-
sie od 1100 do 1500 nm (AA = 1 nm) na spektrofotometrze ACTA MVII firmy
BECKMAN, natomiast w zakresie od 1500 do 25000 nm (41/A = 1 cm™) na fourie-
rowskim spektrofotometrze 1725-X FT-IR firmy PERKIN ELMER.
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Rys.2. Krzywa dylatometryczna wytopionego w ITME szkla fluorkowego typu ZBLAN bez
domieszek jonéw ziem rzadkich.
Fig.2. Dilatometric curve of ZBLAN fluoride glass without RE ion dopants (melted in ITME).

Na podstawie pomiarow transmisji probek T(A) obliczano wspoétczynnik absorpcji,
uwzgledniajac wielokrotne odbicia promieniowania wewnatrz probki:

P 1
k('l)_dl"T,(l) ®
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gdzie:
4 2 2 2
T,(A):‘/”_rf) +4-1; -T(Az) ~(1-r;) ?
2-T(A)ry
ry - fresnelowski wspotczynnik odbicia
2
O Lo Ll ©
(n+1)
n - wspolczynnik zalamania,
T(A) - zmierzona warto$¢ transmisji probki,
d - grubos$¢ probki.

Krzywe spektralne wspotczynnika absorpcji dla szkiel dotowanych kolejno Nd** i
Er*, okreslone dla najbardziej interesujacego zakresu dtugosci fali od 200 do 1100 nm,
pokazano na Rys.3—4. Nalezatoby zwrdci¢ uwagg na maksima absorpcji bgdace cha-
rakterystyczna cecha jonéw ziem rzadkich. Dla tych dlugosci fal mozna oczekiwac
preferencyjnych pasm pompowania materialu dla uzyskania wzmocnienia i akcji lase-
rowej w zakresie bliskiej podczerwieni.
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Rys.3. Krzywa absorpcji szklta ZBLAN + 2% Nd*.
Fig.3. Absorption curve of 2% Nd** doped ZBLAN glass.
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Rys.4. Krzywa absorpcji szkta ZBLAN + 1% Er*".
Fig.4. Absorption curve of 1% Er** doped ZBLAN glass.

Pomiary widma luminescencji przeprowadzono w ukladzie przedstawionym na
Rys.5. W torze wzbudzenia zastosowano nastgpujace zrodta laserowe:

a) laser potprzewodnikowy 808 nm (szkla domieszkowane Nd**),

b) laser potprzewodnikowy 970 nm (szkta domieszkowane Er**).

F—1
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\ Fotodioda
J— -l InGaAs
dioda laserowa 808 nm,
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b
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Z I LOCK IN
czopera SR 510
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Rys.5. Schemat uktadu pomiarowego z monochromatorem H20 do wyznaczania widm lumine-
scencji badanych szkiet.

Fig.5. Scheme of measuring system with H20 monochromator used for determination of lumine-
scence spectra of the examined glasses.
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Luminescencja wzbudzona promieniowaniem laserowym po rozdzieleniu widmo-
wym w monochromatorze L20 (JOBIN YVON), rejestrowana byta za pomoca uktadu
LOCK-IN (STANFORD RESEARCH SR510) z detektorem InGaAs chlodzonym
termoelektrycznie.

Krzywe luminescencji przedstawiono na Rys. 6-7.
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Rys.6. Krzywe luminescencji serii szkiet ZBLAN + Nd*'.
Fig.6. Luminescence curve of Nd**doped ZBLAN glasses.
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Rys.7. Krzywe luminescencji serii szkiet ZBLAN + Er** (1-1%l; 2-2% mol ErF)).
Fig.7. Luminescence curve of Er'*doped ZBLAN glasses (1-1%; 2-2% mol of ErF ).
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Pomiary czasu zycia na gérnym poziomie laserowym dla probek ZBLAN (1%, 2%
i 5% NdF,) oraz ZBLAN (1 i 2% ErF,) przeprowadzono metoda bezposrednia z
wykorzystaniem wzbudzenia impulsowego. W metodzie tej badany osrodek wzbudza-
ny jest impulsem promieniowania o czasie opadania znacznie krotszym od czasu T
Zycia na poziomie wzbudzonym. Nastgpujacy po wzbudzeniu zanik obsadzenia, ktore-
go przejawem jest zanik natgzenia fluorescencji, mozna oglada¢ bezposrednio na oscy-
loskopie. Schemat uktadu pomiarowego przedstawia Rys. 8.

Prébka

Promieniowanie
wzbudzajace <+———» YKad
Ukiad luminescencje optyczny
optyczny Zasilacz
Dioda laserowa Fotodioda
SDL 2432 (808 nm)
lub Komputer
POLAROID 4300 (970 nm) Z oprogramowaniem
) Oscyloskop
L_| Zasilacz LeCROY 9350AM
—| SDL800 500 MHz
= Generator

impulséw

Rys.8. Schemat ukladu pomiarowego do wyznaczania czasu zaniku fluorescencji.
Fig.8. Scheme of measuring system used for determination of fluorescence decay.

Zrédtem impulséw diagnostycznych o dhugosci fali 808 nm (wzbudzenie jonow
Nd*) byt laser potprzewodnikowy SDL2432, natomiast zrodtem impulsow o dlugosci
fali 970 nm (wzbudzenie jonow Er**) byt laser potprzewodnikowy POLAROID 4300.
Lasery zasilane byly z zasilacza SDL800 sterowanego generatorem impulsow 1 gene-
rowaly impulsy o czasie trwania ~ 8 ps i czgstotliwosci ~ 0,66 kHz.

W torze detekcji, prostopadtym do toru wzbudzenia, zastosowano fotodiodg krze-
mowa, natomiast charakterystyki czasowe zaniku fluorescencji rejestrowano z wyko-
rzystaniem oscyloskopu cyfrowego LeCROY 9350AM (500 MHz).

Na Rys. 9 pokazano przyktadowy przebieg czasowy zaniku fluorescencji w probce
ZBLAN+2%ErF ..
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Rys.9. Oscylogram przedstawiajacy przebieg czasowy zaniku fluorescencji w probce ZBLAN
+2% ErF,.

Fig.9. Oscillogram of temporal course of fluorescence decay in the ZBLAN+2% ErF, glass sam-
ple.

Uzyskane wyniki pomiarowe zalezno$ci intensywnosci fluorescencji (1) w funkcji
czasu (f) aproksymowano numerycznie funkcja:

I1=1, exp[—L ] 4
T

gdzie: ] - intensywnos$¢ poczatkowa,
T - stala czasowa.
Stata czasowa T (czas zaniku fluorescencji) odpowiada czasowi, po ktérym inten-
sywnos¢ fluorescencji / osiagnie wartos¢ / /e.
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Wyniki analizy krzywej zaniku fluorescencji dla szkiet z Nd** i Er** przedstawiiono
w Tab.l.

Tabela 1. Czas zycia fluorescencji szkiel fluorkowych typu ZBLAN domieszkowanych newdy-
mem (poziom °F, ) i erbem (poziom ‘I, ,).

Table 1. Fluorescence decay for neodymium (*F,,, level) and erbium (‘I ,, level) doped ZBLAN

glasses.
Typ szkla Czas zycia fluorescencji
ZBLAN + 1 mol.% NdF; 482 +5us
ZBLAN + 2 mol.% NdF; 387 +5us
ZBLAN + 5 mol.% NdF; 181 +5us
ZBLAN + 1 mol.% ErF; 6,5 £0,1ms
ZBLAN + 2 mol.% ErF; 6,7 10,1ms

Zmierzone czasy zycia dla neodymu w zakresie jego nizszych stgzen sa zgodne z
danymi literaturowymi (394 ps [19]). Natomiast w przypadku szkiet z 1 i 2% erbu sa
one nizsze w pordwnaniu z doniesieniami literaturowymi (8-9,4 ms [19]).

4. FORMOWANIE WEOKIEN ZE SZKIEL FLUORKOWYCH

4.1. METODY WYCIAGANIA WLOKIEN

Techniki wyciagania wiokien ze szkiet fluorkowych oparte sa na standardowych
metodach opracowanych dla widkien ze szkiet krzemionkowych i krzemianowych.
Gléwna réznica dotyczy pieca do pocieniania ze wzglgdu na znacznie nizsze tempera-
tury formowania widkien fluorkowych. Widkna ze szkiet fluorkowych mozna formo-
waé metoda wyciagania albo z odpowiednio przygotowanej preformy plaszczowo-
rdzeniowej albo bezposrednio z tygla zawierajacego roztopione szkia, rdzeniowe i
plaszczowe. Istnieje wiele odmian metod preformowych i tyglowych formowania wio-
kien ze szkiel beztlenowych, takich jak szkta chalkogenkowe czy fluorkowe (Rys.10-13).
Ze wzgledu na duza sklonnosc szkiet fluorkowych do krystalizacji, najbezpieczniejsza
metoda formowania z nich wiokien optycznych jest metoda wykorzystujaca preforme,
charakteryzuje ja bowiem niska temperatura wyciagania (ponizej maksimum krystali-
zacji szkta) i krotki czas przebywania szkla w tej temperaturze.
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Rys.10. Wieza do wyciagania wiokien z preformy [17].
Fig.10. Preform fiber draw tower [17].

Rys.11. Ilustracja metody formo-
wania widkien z pokryciem teflo-
nowym [21].

Fig.11. Drawing of the teflon clad-
ded fibers (idea of the method)
[21].
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Rys.13. Metoda posrednia - przetapiania
preformy w tyglu [22].

Fig.13. Preform-crucible indirect method
[22].

W metodzie formowania wtokna z preformy (Rys.10) do wprowadzania preformy
do pieca z regulowana szybkoscia wykorzystywany jest specjalnej konstrukcji podaj-
nik. Preforma jest umieszczana wewnatrz komory ze szkta krzemionkowego, od gory
uszczelnionej wokot preta ze stali nierdzewnej tak, ze komora moze by¢ przedmuchi-
wana azotem lub argonem. Pozwala to na zminimalizowanie krystalizacji powierzch-
niowej w czasie wtornego wygrzewania preform w procesie wyciagania wiokien.
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Miernik $rednicy wiokna sprzgzony jest z regulatorem predkosci bgbna nawijajacego
dla umozliwienia wyciagania wiokna o zalozonej srednicy. Generalnie kontrola $redni-
cy widkien fluorkowych jest duzo trudniejsza niz wiokien krzemionkowych, poniewaz
zakres roboczy temperatur i dlugos¢ technologiczna szkiet fluorkowych sa znacznie
wezsze. Jednakze w wigkszosci przypadkow fluktuacje $rednicy mozna zawezi¢ do
+ 2 um. Mozna stosowa¢ w zwykly sposob pokrycia polimerowe utwardzane termicz-
nie i ultrafioletem[17].

4.2. FORMOWANIE WLOKIEN ZE SZKIEL FLUORKOWYCH W ITME

W Instytucie Technologii Materiatow Elektronicznych (ITME) wytworzono wielo-
modowe wtokna optyczne z rdzeniem z aktywnych szkiet fluorkowych réwniez wyto-
pionych w ITME. Pokrycie zewngtrzne widkien stanowila warstwa teflonu FEP. Ideg
metody wyciagania takich widkien przedstawiono na Rys.11 [21]. Schemat wiezy, na
ktorej przeprowadzano w ITME procesy formowania wiokien, zaprezentowano na
Rys.14. Pret szklany o $rednicy 9,55 mm, po procesie szlifowania i polerowania (me-
chanicznego i chemicznego), umieszczano w rurce z teflonu FEP o $rednicy we-
wnetrznej 9,6 mm i $rednicy zewnetrznej 11,2 mm i nastepnie taka preforme pocienia-
no termicznie na widkna o $rednicy od 100 do 150 pm. Zastosowane pokrycie teflono-
we jest cienkie, stosunek Srednic rdzenia i widkna wynosi bowiem az 6:7.

PIEC DO POCIENIANIA

MIERNIK § WLOKNA

MIERNIK KONCENTRYCZNOSC1

-

~~

KUBEK Z LAKIEREM

PIEC DO UTWARDZANIA
KUBEK Z LAKIEREM
NAWIJARKA

LAMPA UV

AKUMULATOR
WLOKNA

Rys.14. Schemat wiezy
do wyciagania widkien

RNIK @ WEOKNA

preETRUMETE stosowanej w ITME.
t— WYCIAGARKA Fig.14. Scheme of the
H ITME tower for optical

: =] fibers pulling.
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Proces formowania wlékien sklada si¢ z nastgpujacych operacji:

1. Przygotowanie preta rdzeniowego:
¢ odcigcie czgsci preta z "jama odlewnicza"; dtugos¢ preta po tej operacji wynosi od

70 do 80 mm,

* zaokrazenie na minizaokrazarce do szkla i zmiana $rednicy poczatkowej z 9,90 mm
na $rednice 9,60 mm,

* polerowanie rgczne z uzyciem proszku polerskiego CeO,; $rednica preta po po-
lerowaniu wynosi 9,55 mm,

* polerowanie chemiczne w roztworze wodnym tlenochlorku cyrkonylu zakwaszo-
nym kwasem solnym, wykonywane na chwilg przed wtozeniem preta do rurki te-
flonowej i umieszczeniem preformy w wiezy do pocieniania.

2. Przygotowanie teflonowe;j rurki plaszczowej: przycigcie odcinka 150 mm z rurki FEP
o $rednicy wewngtrznej 9,60 mm, $rednicy zewnetrznej 11,20 mm (grubos¢ Scianki
0,80 mm); umycie w alkoholu etylowym i po wysuszeniu zamknigcie w torebce z folii
polietylenowe;j.

3. Zestawienie preformy (preta w rurce teflonowej) i umieszczenie jej na wiezy do po-
cieniania.

4. Podiaczenie podawania czystego i suchego azotu do komory pieca z waska strefa
grzewczg dla stworzenia gazowej ochrony preformy wrazliwej na obecnos¢ tlenu i
wilgoci.

5. Szybkie (od 15 do 20°C/min) rozgrzewanie pieca do temperatury, w ktorej powinna
migkna¢ i pocieniac sig¢ preforma .

6. Zainicjowanie pocieniania; reczne przewinigcie formujacej sig nitki przez mechanizmy
wiezy, rolki prowadzace, przyklejenie koncowki do bebna nawijajacego.

7. Warunki techniczne formowania wiokien:

* temperatura w piecu, mierzona na zewngtrznej stronie rury ostonowe;j ze szkla
krzemionkowego, od 450 do 500°C+2°C (temperatura wiasciwa dla poprawnego
wyciagania silnie zalezy od intensywnoS$ci przemywania pieca strumieniem azotu)

 zakres ciagliwosci: bardzo waski od 20 do 25°C!

 atmosfera ochronna: azot sieciowy po rozprgzeniu z cieklego azotu, przeptyw
ciagly 2 x 300 ml + 50 ml

» podawanie preformy z szybkos$cia od 0,6 do 1,3 mm/min

* szybko$¢ wyciagania widkna od 2 do 6,5 m/min

* gsrednica wyciaganych wildkien; typowo od 120 do 130 um; zakres catkowity
prob: a) preciki o $rednicy od 0,5 do 2 mm, b) widékno od 80 do 200 um

¢ ciagly pomiar $rednicy formowanych widkien za pomoca zabudowanegc na
wiezy miernika laserowego f-my ANRITSU

Przy probach wykonania pomiaréw absorpcji oraz wlasciwosci spektroskopowych

i laserowych wytworzonych wiokien napotkano na duze trudnosci przy ich przygsto-

wywaniu do pomiaré6w z powodu ich bardzo niskiej wytrzymatosci mechanicme;.
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Naturalna wysoka krucho$é¢ szkiet fluorkowych w potaczeniu z zaczatkami krystaliza-
¢ji na granicy rdzen-plaszcz oraz niewystarczajacq ochrong rdzenia przez zbyt cienka
warstwg teflonowa, to glowne przyczyny wysokiej tamliwosci wiokien. W dalszych
eksperymentach preformg¢ do pocieniania zestawiono z prgta szklanego 1 dwoch rurek
z FEP, dzigki czemu uzyskano dwukrotnie wigkszg grubos¢ pokrycia teflonowego.
Stosunek $rednicy rdzenia szklanego do catkowitej Srednicy wiokna wyniost teraz 3:4.
Mimo grubszego pokrycia teflonowego, wiokna charakteryzuja si¢ nadal bardzo duza
kruchoscig 1 tamliwoscia. Do oceny elastycznosci wiokien wykonanych z udziatem
szkiet fluorkowych, wytwarzanych w ramach niniejszej pracy, zastosowano metodg
pomiaru najmniejszej srednicy petli, jaka mozna zawiaza¢ na odcinku widkna. Z wlok-
na o $rednicy zewnetrznej 170 pm dato si¢ formowac petle o srednicy minimalnej
40 mm (Tab.2). Elastycznos¢ witokna z pogrubionym pokryciem teflonowym jest po-
rownywalna z elastycznoscia "golego" wiokna.

Tabela 2. Elastycznos¢ wiokien z pokryciem teflonowym o réznej grubosci.
Table 2. Elasticity of fibers with different thickness of TEFLON cladding.

Min. $rednica
Lp. Srednica wiokna [um]/stosunek rdzenia do uformowanej
pokrycia petli [mm]
1. 130/6:7 25
2. 145/ 6:7 30
3. 170/ 3:4 40
3. 165 (bez pokrycia teflonowego) 45

Wytrzymate mechanicznie wtokna bedzie mozna wykonac dopiero wtedy, gdy wystapi
mozliwos$¢ pokrywania ich szklanym lub polimerowym twardym ptaszczem typu hard
clad. Przeprowadzone dotychczas proby syntezy lakieru polimerowego nie mozna uznac¢
za w petni udane, z powodu za niskiej twardosci i zbyt dtugiego czasu polimeryzacji uzy-
skiwanych probek. Pokrywanie odpowiednio miekkim szklem tlenkowym (fosforanowym
lub boranowym) jest rowniez we wstgpnej fazie prob.

Dotychczas wytwarzane widkna nie posiadaly szklanego plaszcza optycznego.
Rolg ptaszcza spetniato pokrycie teflonowe. Obecnie prowadzone sa proby opanowa-
nia nowej technologii wytwarzania szklanych preform dwuwarstwowych (rdzen-ptaszcz)
metoda odlewania wirowkowego (odsrodkowego) i nastgpnie wyciagania catoszkla-
nych wtokien optycznych.
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5. METODY FORMOWANIA DWUWARSTWOWYCH PREFORM ZE
SZKIEL FLUORKOWYCH

Do wytwarzania preform typu rdzen-plaszcz stosowa¢ mozna dwie rézne metody.
W pierwszej metodzie (Rys. 15) stopione szklo ptaszczowe wlewane jest do ogrzanej
formy metalowej i na wewnetrznych jej Sciankach, w wyniku szybkiego odebrania
ciepla, tworzy si¢ warstwa schtodzonego szkla. Forma jest nastgpnie odwracana w
celu wylania srodkowej czsci stopu. Utworzona rura pozostaje w formie. Nastgpnie
do tej rury wlewane jest szkto rdzeniowe. Preforma szklana razem z forma metalowa
jest schladzana i odprgzana w piecu [21].

Rys.15. Wytwarzanie preformy ze
szkiet fluorkowych metoda odlewania
wewnetrznego [21].

Odlewanie szkta  Odwrécenie Odlewanie szkta Fig. 1.5' Internal casting method of the
ptaszczowego formy rdzeniowego fluoride glass preform fabrication [21].

®

N
N Preforma

RN

Stop szkta Stop szkta rdzeniowego

‘phszczowego

l i @ Rys .16. Odlewanie rotacyjne prefor-
P AT um‘\ pretorma My ze szkiet fluorkowych [23].
@ ptaszczowego Fig.16. Fluoride glass preform

) fabrication, rotational casting [23].
Piec od odpretania

W ITME wdrazany jest spos6b oparty na metodzie wyprobowanej w innych
uktadach szkiel do formowania rur przez odlewanie rotacyjne (Rys.16). W tym przy-
padku forma jest tylko czg§ciowo napelniana stopionym szktem ptaszczowym i nastep-
nie przechylana do pozycji poziomej i wirowana, az do momentu zastygnigcia szkla i
uformowania rury. W ten sposéb mozna wytwarzaé¢ rury o z gory zadanych propor-
cjach wymiarowych. Szklo rdzeniowe jest wlewane do rury zwyklym sposobem.

W Pracowni Szkiet ITME, dla umozliwienia realizacji ww. metody odlewania,
wewnatrz komory glove-box do topienia szkiet fluorkowych umieszczono specjalnie
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zaadaptowana mata tokarkg. W ten sposob rowniez proces odlewania preform moze
by¢ przeprowadzany w atmosferze ochronnej czystego i suchego azotu. Typowa szyb-
ko$cig wirowania jest 5000 obr/min. Masa szklana potrzebuje kilkudziesigciu sekund
by zestali¢ si¢ i utworzy¢ rurg. Mosigzna forma jest dzielona wzdluz plaszczyzny
symetrii dla ulatwienia wyjmowania gotowej preformy. Otwor w formie ma 10 mm
$rednicy i 100 mm dtugosci. Po procesie odlewania rdzenia forma jest przenoszona do
osobnego pieca odprezalniczego usytuowanego w poblizu pieca do topienia, ponownie
bez kontaktu z atmosfera zewngtrzna. Preforma jest wygrzewana w 260°C przez
0,5 godz. i nastgpnie schtadzana do temperatury otoczenia z szybkoS$cia
max. 0,5°C/min.

Poniewaz podczas procesu odlewania zewngtrzna powierzchnia szkla styka sig z
metalem formy stwarzajacym mozliwos$¢ zanieczyszczenia, stosuje si¢ kilka sposobow
usuwania warstwy zewnetrznej z preformy. Obejmuja one zardéwno polerowanie me-
chaniczne jak i polerowanie chemiczne i doprowadzi¢ moga do poprawy wytrzymato-
$ci wiokien, jak i ich parametréw optycznych. Przy tym sposobie odlewania czgsto
wystepuja problemy zwiazane z tworzeniem si¢ krysztalow i pgcherzykéw w prefor-
mie, szczegblnie na granicy rdzen-ptaszcz, jak rowniez w centralnych partiach prefor-
my.

Istnieje odmiana tej metody (Rys.17). Procesy formowania rdzenia i ptaszcza
szklanego sa w niej rozdzielone w czasie.

Szklo rdzeniowe Topienie Szklo plaszczowe
Zesnauuuunuwni

Chlodzenie

Polerowanie
toda wytwarzania prefor-
my rdzeniowo-ptaszczo-
~~ — weyj 23], P
Fig.17. Two-stage method
of the rod-clad preform
preparation [23].

. Plaszcz )
Rzt szklany Rys.17. Dwustadiowa me-

Preforma
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6. PODSUMOWANIE

W pracy ustalono warunki syntezy szkiet fluorkowych domieszkowanych neody-
mem i erbem, przeznaczonych do zastosowan laserowych. Jony neodymu i erbu to
domieszki najbardziej obiecujace z punktu widzenia zastosowan praktycznych. W przy-
padku matrycy szklanej typu ZBLAN domieszkowanej neodymem mozliwe jest uzyska-
nie akcji laserowej albo wzmocnienia promieniowania o dlugosci fali 1,06 um. Erbowe
szkto fluorkowe jest idealnym materialem na systemy laserowe generujace promienio-
wanie w poblizu 2,8 um. Wiokno optyczne wykonane z takiego materiatu moze by¢
generatorem albo wzmacniaczem sygnatu optycznego w urzadzeniach chirurgicznych.
Wzmacniacze 1,55 um wykonane ze szkta fluorkowego z erbem staja si¢ coraz bar-
dziej popularne z powodu ich korzystnej ptaskiej charakterystyki transmisyjnej. Ponad-
to domieszki te moga by¢ wykorzystywane do realizacji efektu up-konwersji i uzyski-
wania akcji laserowej w zakresie widzialnym. Przeprowadzone badania wlasciwosci
termicznych, optycznych i spektroskopowych wytworzonych szkiet fluorkowych do-
mieszkowanych Nd** i Er** wskazuja na ich dobra jakos$¢ i przydatno$¢ do zastosowan
laserowych.

Badaniom absorpcji, luminescencji i czasu zZycia jonow aktywnych na poziomie
pobudzonym poddano szkta typu ZBLAN domieszkowane jonami neodymu Nd** w
stezeniu 1; 2 i 5% mol i jonami erbu Er** w stezeniu 1 i 2% mol. Z uzyskanych
wynikow pomiaréOw luminescencji i czasu zycia (Rys.6-7; Tab.1) wynika, ze:

+ ze zwigkszaniem st¢zenia Nd** w szeregu od 1 do 5 % mol spada intensywnos¢
luminescencji i skraca si¢ czas zycia fluorescencji. Zmierzone czasy Zycia sg zgod-
ne z danymi literaturowymi. Nie rozeznany pozostal zakres stgzen ponizej 1%;

* ze wzrostem stg¢zenia jonow Er** (z 1% na 2%) intensywno$¢ luminescencji szkiet
wyraznie wzrasta. Czas Zycia pozostaje praktycznie na tym samym poziomie (od
6,5 do 6,7 ms), lecz jest krotszy od podawanego (od 8 do 9 ms) [17, 19]. Za
skrocenie czasu zycia fluorescencji jonéw Er** odpowiedzialne sa resztkowe ilosci
grup OH" w strukturze wytapianych szkiet.

Dla uchwycenia stgzenia optymalnego niezbgdne jest wykonanie wytopow i prze-
prowadzenie badan szkiet z zawarto$cia domieszek Nd** i Er’**w zakresie niskich
stezen, ponizej 1% mol.

Do wytwarzania wildkna optycznego, z rdzeniem z opracowanych szkiel, zastoso-
wano metode preformy szklano-teflonowej. Uzyskiwane wiokno charakteryzuje sig
jednak duza krucho$cia i famliwo$cia. Pogrubienie ochronnej warstwy teflonowej po-
przez zmiang udziatu rdzenia w catkowitej srednicy widkna z 6:7 na 3:4 nie doprowa-
dzito do poprawy jego wiasciwosci mechanicznych. Elastycznos¢ widkna jest porow-
nywalna z elastycznoscia "gotego" widkna, bez ptaszcza teflonowego.

Staba wytrzymalo$¢ mechaniczna widkna utrudnia jego preparatyke i wykonanie
podstawowych badan (absorpcji, luminescencji, wzmocnienia).
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Za slaba wytrzymalo$¢ mechaniczna wtokna odpowiedzialne byly glownie dwa
parametry:

* zjawiska krystalizacyjne w szkle,
* brak twardego pokrycia wiokna (hard clad).

Trwaja prace zmierzajace do poprawy wiasciwosci mechanicznych widkna po-
przez modyfikacj¢ procesu jego wyciagania: dobor szkiel rdzenia 1 plaszcza, zastoso-
wanie dwuwarstwowej preformy catoszklanej, wprowadzenie szklanego lub polimero-
wego zewngtrznego plaszcza wzmacniajacego typu hard clad.

Prace wykonano w ramach projektu Nr PBZ-023-10 finansowanego przez
Komitet Badan Naukowych
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RARE EARTH IONS DOPED FLUORIDE ZBLAN
GLASSES AND FIBERS FOR LASER APPLICATIONS

SUMMARY

The synthesis conditions of fluoride ZBLAN type glasses doped with 1, 2 or 5
mol% of Nd*, Er** ions have been presented in this paper. Glasses were melted in
special clean glove box type chamber, constructed and built in ITME, in controlled
atmosphere of clean and dry nitrogen. Synthesized glasses are characterized with
good homogeneity, high degree of clarifying and with negligible tendency to crystalliza-
tion in softening temperatures. Investigations of spectral properties, luminescence and
life time of active ions on excited level in select samples of glasses doped with rare
earth ions have been showed their usefulness to laser uses: A = 1,06; 1,35 um (Nd**);
1,55 um (Er**). Multimode fibers with core from active glass coated with FEP Teflon
layer were drawn. At present are conducted researches over mastering new techno-
logy of two glass layer (core-cladding) preform manufacturing by rotation-casting
method and of all-glass optical fibers drawing.
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