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Wstep

Zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia, ktére w ujeciu  klasycznym
wykorzystywane jest do opisu zasady dzialania Swiattowodow zostato zaprezentowane na
poczatku lat 40 XIX wieku przez Daniela Colladona 1 Jacquesa Babineta. Colladon
zaobserwowal, ze $wiatto ulega prowadzeniu przez strumien wody wyplywajacy z naczynia
[1]. W podobnym czasie Babinet zauwazyt podobny efekt w wygietym precie szklanym oraz
o$wietlajac dno butelki, z ktorej wylewatl wode [2]. Doswiadczenie zostato powtdrzone
w roku 1854 przez Johna Tyndalla [3].

Na przestrzeni ponad stu lat do rozwoju technik $wiattowodowych przyczynito si¢
wielu badaczy i jednym z przetomowych momentéw w historii $wiattowodow byto
wynalezienie pierwszego lasera rubinowego w 1960 roku przez Theodora Maimana [4] oraz
lasera potprzewodnikowego w 1962 roku [5]. Ze wzglgdu na duzg thumienno$¢ szkta, do
konca lat 60 uzywanie swiattowodow ograniczone byto do niewielkich odlegtosci. Dopiero
dokonania Charles’a Kao i George’a Hockhama [6] opublikowane w roku 1966 pokazaty,
ze mozliwe jest wykorzystanie §wiattowoddéw do transmisji na dlugie dystanse pod
warunkiem otrzymania ultraczystego szkla. Niewiele pdzniej w roku 1970 firma Corning
Glass wytworzyta swiattowdd o thumieniu 20 dB/km [7]. Za swoje dokonania w dziedzinie
swiattowodow Charles Kao dostal nagrode Nobla w 2009 roku [8]. Dalszy rozwdj
technologii $wiattowodow pozwolit na wytworzenie $wiattowodéw o tlumieniu rzedu
0,2 dB/km dla dtugosci fali 1,55 pm [9].

Szybki rozwdj $wiattowodow znacznie wpltyngt na wiele galezi przemysthu,
w szczegblnosci na telekomunikacje Swiattowodowa, ktora umozliwita przesytanie
ogromnych ilo$ci informacji na znacznie odlegloéci. To znacznie przyczynito si¢ do
globalnej wymiany informacji bez ograniczen. W 2024 roku globalny rynek $wiattowodow
wart jest 3,2 miliarda USD 1 przewiduje si¢, ze do 2029 roku jego wartos¢ wzrosnie do 6,8
miliarda USD [10].

Jednym z aspektéw wplywajacych na transmisj¢ $wiattowodowa jest dyspersja
chromatyczna, ktéra wptywa na jako$¢ przesylanego sygnalu. Zjawisko dyspers;ji
chromatycznej prowadzi do rozmycia sygnatu optycznego wskutek roznej predkosci
propagacji fal §wietlnych o roznych dtugosciach. Na przestrzeni lat, opracowano specjalne
konstrukcje $wiattowodow pozwalajace na czgsciowa kontrole dyspersji chromatycznej

w $wiatlowodach poprzez ograniczenie jej lub kompensacje.



Ksztattowanie dyspersji chromatycznej w $wiattowodach mozna uzyskaé
odpowiednio ksztaltujac profil wspdtczynnika zatamania $wiatta poprzez rodzaj i ilos¢
domieszek oraz wymiary i ksztalt profilu rdzenia. Ksztattowanie dyspersji chromatycznej
mozna réwniez uzyska¢ dodajagc wokot rdzenia jedna lub wigcej warstw plaszcza
posredniego lub poprzez strukturyzacj¢ przekroju poprzecznego $wiattowodu np. poprzez
dodanie otworow powietrznych [11] lub elementéw naprezajacych [12]. Przetlomem
W dziedzinie $wiattowodow specjalnych bylo zaprezentowanie nowego rodzaju widkien
swiattowodowych zwanych fotonicznymi (mikrostrukturalnymi) [13] co jeszcze
w wigkszym stopniu umozliwito ksztaltowanie wlasciwosci optycznych $wiattowodow,

W szczegdlnosci dyspersji chromatyczne;.



Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto opracowanie technologii wytwarzania domieszkowanego
szkta krzemionkowego typu high silica o obnizonym wspotczynniku zatamania $wiatla
w stosunku do czystego szkta krzemionkowego poprzez zastosowanie domieszek fluoru lub
tlenku boru. Dodatkowo, praca obejmowala wytworzenie $wiattowodow typu-W,
charakteryzujacych si¢ odpowiednio uksztaltowang dyspersja chromatyczng, majacych
potencjalne zastosowanie w konstrukcjach specjalnych zrédet s$wiatta, takich jak
supercontinuum czy lasery przestrajalne. Dla realizacji powyzszego celu postawiono teze,
ze odpowiednie uksztattowanie profilu wspotczynnika zalamania swiatta w Swiatlowodzie
typu-W, w szczegolnosci dobor odpowiedniej szerokosci i glebokosci warstwy o obnizonym
wspotczynniku zalamania Swiatla pozwoli otrzymaé wysoce nieliniowe swiattowody
0 ksztattowanej charakterystyce dyspersji chromatycznej.

Optyczne zjawiska nieliniowe sg bardzo szeroko wykorzystywane szczegdlnie
z wykorzystaniem $wiattowodow mikrostrukturalnych, ktore zyskaty na popularnosci na
przetomie wieku XX i XXI. Przed opracowaniem s$wiattowodow mikrostrukturalnych
bardzo klopotliwe byto uzyskanie odpowiednich efektow nieliniowych w §wiattowodach
klasycznych ze wzgledu na ograniczone mozliwosci sterowania wielkoscig 1 spektralng
zmiang ich dyspersji chromatycznej. Swiatlowody mikrostrukturalne pozwolity na do$é
swobodne ksztaltowanie dyspersji chromatycznej, co umozliwito uzyskiwanie
ekstremalnych wartosci i ksztattow dyspersji chromatycznej, niemozliwych do uzyskania
w $wiattowodach klasycznych. Pomimo wielu zalet §wiattowoddéw mikrostrukturalnych,
jedng z ich wad jest skomplikowana technologia wytwarzania. Najczesciej swiattowody
mikrostrukturalne wytwarza si¢ w technologii Stack and draw, ktéra polega na
recznym ukladaniu struktury preformy ztozonej z pretow i kapilar. Taki proces jest
czasochtonny i1 wymaga duzej precyzji, ponadto ze wzgledu na charakter technologii
wystepuja problemy z jednorodno$cig geometryczng wzdluz preformy co przektada si¢ na
lo$¢ uzyskanego §wiatlowodu o zadanych parametrach.

W przeciwienstwie do $wiattowodow mikrostrukturalnych, technologia wytwarzania
swiattowodow klasycznych pozwala na uzyskanie wielu kilometréw jednorodnego widkna
z jednej preformy. Ponadto wytworzenie takiej preformy jest bardziej powtarzalne i mniej
skomplikowane. Wykorzystujac znang technologie $wiattowodow typu-W 1 modyfikujac ja

poprzez zastosowanie nietypowych, duzych domieszek GeO2 w rdzeniu (20-30% mol) oraz
9



odpowiednio projektujac rozktad wspotczynnika zatamania $wiatla poprzez zastosowanie
warstwy o obnizonym wspoOtczynniku zatamania $wiatla mozliwe jest ksztattowanie
dyspersji chromatycznej w stosunkowo szerokim zakresie wartosci oraz dtugosci fal.
W pewnych zastosowaniach, takie $wiattowody moga by¢ alternatywa dla $wiattowodow

mikrostrukturalnych.

10
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1. Swiattowody

W niniejszym rozdziale przedstawiono definicje, najwazniejsze rodzaje
swiattowodow klasycznych oraz zdefiniowano najwazniejsze parametry stosowane do ich
charakteryzacji optycznej. Ponadto omoéwiono wybrane swiattowody o ksztaltowanej

dyspersji chromatycznej zarowno klasyczne jak i mikrostrukturalne.
1.1. Podstawowe informacje o $wiatlowodach

Swiattowdd jest cienkim wioknem dielektrycznym o przekroju kotowym, najczesciej
wykonanym ze szkta krzemionkowego, w ktorym mozna wyrozni¢ dwa glowne obszary,
czyli rdzen i otaczajacy go ptaszcz. Rdzen swiattowodu znajduje si¢ w centralnym punkcie
swiattowodu i jest wykonany z materialu o wigkszym wspdlczynniku zatamania swiatta od
otaczajgcego go ptaszcza. W klasycznym rozumieniu optyki geometrycznej, propagacja
w $wiattowodzie opiera si¢ 0 zjawisko catkowitego wewnetrznego odbicia na granicy
rdzenia i plaszcza. Zjawisko to jest czgsciowo powigzane z prawem Snella, ktore
przedstawia rownanie (1.1). Nalezy zauwazy¢, ze prawo Snella jest poprawne tylko
w przypadku, gdy kat zalamania @; zawiera si¢ w przedziale od 0° do 90° (Rysunek 1.1A).
Kat padania @; dla ktorego kat zalamania wynosi 90° nazywa si¢ katem granicznym &
(Rysunek 1.1B). W przypadku gdy kat padania &1 jest wickszy od kata granicznego @¢

zachodzi zjawisko catkowitego wewngtrznego odbicia (Rysunek 1.1C).

| Promien
| zatamany
6,
Osérodek 2 :
Oérodek 1 :
|
|
|
I
|
Promien
padajacy A B c

Rysunek 1.1 Trzy przypadki zatamania $wiatta na granicy dwoch réznych materialow przy zatozeniu
ni>n,. Zjawisko zatamania $wiatta (A); przypadek kata granicznego (B); catkowite wewnetrzne
odbicie (C) [14].
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nysing, = n,sing, (1.1)
gdzie ng, n2 — wspotczynniki zatamania §wiatla materiatu 1 1 2; @1 1 @2 — odpowiednio kat
padania i kat zatamania.

Najprostszym typem s$wiattowodu jest witokno o skokowym profilu wspotczynnika
zalamania §wiatla przedstawionym na Rysunku 1.2. W klasycznym, jednomodowym
swiattowodzie telekomunikacyjnym $rednica rdzenia wynosi ok. 8,2 um, natomiast $rednica
plaszcza najcze$ciej jest ustandaryzowana i wynosi 125 um. W przypadku $wiattowodow
wykonanych ze szkta krzemionkowego, zmiang¢ wartosci wspotczynnika zatamania $wiatta
uzyskuje si¢ poprzez dodatek odpowiednich domieszek. Zwigkszenie wartosci
wspoélczynnika zatamania uzyskuje si¢ wprowadzajac do szkta domieszki takie jak tlenek
germanu (GeO), tlenek fosforu (P20s), natomiast zmniejszenie wartosci wspotczynnika
zalamania uzyskuje si¢ wprowadzajac do szkla domieszki takie jak fluor (F)

i tlenek boru (B203).

A Promien, r

-

Wspotezynnik
zalamania $wiatla, n

Plaszcz (7,

Rysunek 1.2 Schematyczne przedstawienie $wiattowodu o skokowym profilu wspotczynnika
zatamania §wiatla. n;, N, — wspolczynniki zatamania $wiatla rdzenia i ptaszcza; a — promien rdzenia;
b — promien ptaszcza [14].

Wiazac prawo Snella i zjawisko catkowitego wewngetrznego odbicia, dla
swiattowodow wprowadzono parametr zwany aperturg numeryczng (NA), ktory okresla kat

akceptacji swiattowodu a.
NA =sina = [(n? —n%) =n,V24 1.2)

Parametrem okreslajagcym zmiange wspoOlczynnika zalamania $wiatta jest
znormalizowana zmiana wspotczynnika zalamania §wiatla (4) obliczana z nastepujacego

réwnania;
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(n12 - n22)
=" <7 1.3
A o2 (1.3)

Roznica wspoOtczynnikOw zatamania Swiatta pomiedzy rdzeniem i plaszczem oraz
promien rdzenia determinuje modowos¢ swiattowodu, wyrazang za pomoca czgstotliwosci
znormalizowanej V:

21ma
V= %NA (1.4)

Swiattlowdd jest jednomodowy, gdy v jest mniejsze od 2,405. Diugosé fali, dla ktorej
czestotliwo$¢ znormalizowana wynosi 2,405 nosi nazwe dlugosci fali odciecia Ac.
W zakresie dlugosci fal dhuzszych od Ac w Swiattowodzie propaguje tylko jeden mod.
Warto$¢ ta jest poprawna tylko dla §wiattowoddw o profilu skokowym. W przypadku innych

profili warto$¢ ta przyjmuje zmieniong wartos¢ [15]:

, 2
V =2405 |1+ 5 (1.5)

gdzie g — parametr opisujacy profil wspotczynnika zatamania.
1.2. Rodzaje szkiet swiattowodowych

Oproécz szkla krzemionkowego, Swiattowody sa wytwarzane rdwniez z innych typow
szkta, takich jak szkta tlenkowe wielosktadnikowe, szkta fluorkowe 1 halogenkowe, szkta

chalkogenidkowe, oraz szkta polimerowe [16].
1.2.1. Szkta tlenkowe wielosktadnikowe

Wsrod swiattowodowych szkietl tlenkowych wielosktadnikowych wyrdznia sie szkta
lekkie oraz cigzkie, ktore cechujg si¢ zmniejszong zawartoscig SiO: lub jej catkowitym
brakiem. Szkta lekkie sodowo-wapniowo-krzemionkowe (typu SLS), takie jak SiO2-GeO-
Na20-CaO-Li20-MgO, mozna wytwarzaé w nizszych temperaturach. Sa one takze
stosunkowo tanie i posiadaja dobre wiasciwosci optyczne. Swiattowody wykonane z tych
szkiel charakteryzujg si¢ wyzszg aperturg numeryczng w porownaniu do swiattowodow z ze
szkta krzemionkowego. Niemniej jednak wykazuja gorsze wlasciwosci mechaniczne oraz
termiczne. Do gléwnych zalet szkiet §wiattowodowych typu SLS naleza: tatwo$¢ doboru
refrakcyjnych, termicznie dopasowanych par szkiet na rdzen i plaszcz swiattowodu, niski

poziom rozpraszania Rayleigha, niewielka dyspersja oraz stabilno$¢ stanu szklistego.
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Ciezkie  wielosktadnikowe  szkla tlenkowe otowiowo-barowe  wykazuja
przezroczysto§¢ w obszarze podczerwieni poza zakresem przezroczystosci krzemionki
(A>2 um), az do A = 4 um. Niemniej jednak posiadajg te same wady co lekkie szkta, takie
jak staba podatno$¢ na ultraoczyszczanie, co skutkuje wyzszymi stratami optycznymi.
Najlepsze $wiattowody wykonane z ci¢zkich szkiet tlenkowych charakteryzujg si¢ stratami
na poziomie dziesigtek i setek dB/km. Przyktadowo, §wiattowdd z rdzeniem o kompozycji
Ge02:Sh,03 oraz ptaszczem GeO; wykazuje thumienie okoto 5 dB/km przy dtugosci fali
2,4 um. Najczesciej sktad ciezkich szkiet tlenkowych opiera si¢ na bazie SiO2 z dodatkiem
kilku tlenkow metali, takich jak PbO, Bi,Os, WOs3, La;0Os. Zastosowanie tych tlenkow
zwigksza gestos¢ szkta, a takze poprawia jego wilasciwosci optyczne oraz zdolno$¢ do

pochtaniania promieniowania [16].
1.2.2. Szkta fluorkowe i halogenkowe

Do produkcji §wiattowodéw wykorzystuje sie takze szkta halogenkowe, sposrod
ktorych najlepsze wtasciwosci mechaniczne wykazuje szkto fluorkowe. Najczesdciej stosuje
si¢ szklo typu ZBLAN (ZrFs-BaF.-LaFs-AlFs-NaF) oraz jego odmiany, np. ZBLANT,
ZBLANS. Szkta typu ZBLAN wykazujg szeroki zakres transmisji optycznej od ultrafioletu
po sSrednig podczerwien, natomiast niski wspotczynnik absorpcji zawdzigczaja strukturze
chemicznej, co umozliwia przesylanie sygnalu na znaczne odlegtosci bez wigkszych strat.
Szkta typu ZBLAN charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscia na rozpraszanie Rayleigha. Do
gtownych wad szta ZBLAN nalezy niska odporno$¢ na wysokie temperatury, kruchos¢
I wrazliwos$¢ na wilgo¢ oraz wysokie koszty produkcji [16].

Szkta typu ZBLAN charakteryzujg si¢ znacznie mniejszg warto$cig modutu Younga
w poréwnaniu do stabo domieszkowanych szkiet krzemionkowych co ma bezposredni
wplyw na zmniejszenie energii fali fononowej. Z tego wzgledu §wiattowody wykonane ze

szkiel typu ZBLAN posiadaja duzy potencjal w zastosowaniach jako lasery swiattowodowe.
1.2.3. Szkta chalkogenidkowe

Sa to szkta zawierajace jeden lub wiecej pierwiastkow grupy VI, takich jak selen (Se),
siarka (S), tellur (Te) w polgczeniu z innymi pierwiastkami takimi jak arsen (As), german
(Ge) czy antymon (Sb). Szkta te cechujg si¢ wyjatkowymi wlasciwos$ciami optycznymi

| fizycznymi migdzy innymi szerokim zakresem transmisji od bliskiej do dalekiej
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podczerwieni, wysokim wspotczynnikiem zatamania $wiatta oraz silnymi wtasciwo$ciami
nieliniowymi [16].

Podobnie jak w szktach halogenkowych, najwigkszym problem jest odpowiednie
dobranie sktadu szkla pozwalajagce na utworzenie amorficznego szkta, ktore nie ulegnie
dewitryfikacji w czasie wyciggania wtokna. Zakresy istnienia szkla $wiattowodowego
w uktadach chalkogenidkowych sa niewielkie. W przypadku widkien $wiattowodowych
chalkogenidkowych najbardziej uzyteczny zakres spektralny odpowiada A = 1-8 pm. W tym
obszarze tlumienie optyczne jest mniejsze niz 1 dB/m. Wybrane kompozycje szkiet

pozwalaja uzyskac straty na poziomie kilkudziesigciu dB/km.
1.2.4. Szkia polimerowe

Swiattowody polimerowe (ang. Polymer Optical Fiber) sa specyficzna grupa
swiattowodow wykorzystywanych gléwnie tam, gdzie priorytetem sa niskie koszty,
elastycznosc¢ i tatwos$¢ instalacji. Gtownym materiatem, z ktorego wytwarza si¢ Swiattowody
polimerowe jest poli(metakrylan metylu) (PMMA), ktory otrzymywany jest w reakcji wolno
rodnikowej polimeryzacji [17]. Szkto PMMA charakteryzuje si¢ dobra jako$cig optyczna,
elastycznoscia, dobra odpornoscig chemiczng na zasady, roztwory soli, rozcienczone kwasy,
hydrolize oraz starzenie UV. W celu uzyskania réznicy wspotczynnikow zalamania §wiatta
pomiegdzy plaszczem, a rdzeniem stosuje si¢ domieszki inny polimeréw jak polistyren (PS),
poliweglany (PC) oraz polimery fluorowane (np. CYTOP).

Ze wzgledu na znaczne tlumienie w poréwnaniu do S$wiattowodow ze szkla
krzemionkowego, $wiattowody polimerowe wykorzystywane sg gléwnie jako elementy
dekoracyjne 1 oS$wietleniowe, w przemysle motoryzacyjnym, w systemach audio

(TOSLINK), czujnikach oraz w komunikacji na niewielkie odlegtosci (np. LAN).
1.3. Dyspersja

Jednym z wazniejszych parametrow okreslajacych wlasciwosci propagacyjne
swiattowodu jest dyspersja, ktorg najprosciej mozna zdefiniowac jako zaleznos$¢ parametrow
osrodka od dlugosci fali. Wynikiem obecnos$ci zjawiska dyspersji w §wiatlowodach jest
rozmycie w czasie impulsu §wietlnego propagowanego w $wiattowodzie. W §wiattowodach

jednomodowych, w ktérych nie wystepuje zjawisko dyspersji miedzymodowej', wyroznié

! Dyspersja migdzymodowa to zjawisko, w ktérym rézne mody $wiatta propaguja z rozng predkoscia
w $wiattowodzie, co prowadzi do rozmycia sygnatu.
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mozna dwa gléwne zrodla dyspersji: dyspersja materiatowa (Dm) oraz, dyspersja

falowodowa (Dw) ktorych suma jest tak zwana dyspersja chromatyczna.
1.3.1. Dyspersja materiatowa

Dyspersja materiatowa w $wiattowodach wynika z tego, ze wspotczynniki zalamania
materiatdéw zalezg od dtugosci fali. Jest ona niezalezna od geometrii swiattowodu. Jednym
z parametréw okreslajacych wlasciwosci dyspersyjne szkiet jest liczba Abbego okreslana na
podstawie wspdlczynnikow zalamania §wiatla zmierzonych dla trzech dlugosci fali (linii
Fraunhofera):

e np—589,30 nm (barwa zobtta, linia sodu D),
e nf—486,13 nm (barwa niebiesko-zielona, linia wodoru F),
e nc—656,27 nm (barwa czerwona, linia wodoru C).

Znajac wspotczynniki zatamania $wiatta dla poszczegolnych linii Fraunhofera, liczbe

Abbego mozna obliczy¢ z rownania:

np—1

(1.6)

UD =
ngp —N¢

Liczba Abbego pozwala na klasyfikacje szkiet i innych materiatow optycznych, ale
nie pozwala na analityczne przedstawienie zalezno$ci wspotczynnika zatamania §wiatta od
dhugosci fali. W tym celu wykorzystuje si¢ rownania dyspersyjne, z ktorych najczesciej

stosowane jest rownanie Sellmeiera:

4,02
n?+1= E : = (1.7)
i=1 ‘

AZ_

gdzie Aj to eksperymentalnie wyznaczone wspotczynniki dla dtugosci fal odpowiadajacych
rezonansowej czestotliwosci absorpcyjnej Bi. Obecnie do opisu szkiel, najczesciej stosuje
si¢ wzor Sellmeiera wykorzystujacy trzy rezonansowe dtugosci fal, a wspotczynniki Aj i Bj
najczesciej sg stabelaryzowane.

Dla dalszego opisu dyspersji nalezy zdefiniowac¢ kolejne pojecia zwigzane z falowa
naturg S$wiatla. Wspotczynnik zalamania S$wiatlta danego materialu przedstawia sig

rownaniem:
n=-— 1.8
( )

gdzie ¢ — predkos¢ swiatta w prozni, v — predkos$¢ swiatta w danym materiale.
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W teorii falowej parametr v okreslany jest jako predkos¢ fazowa vp:

c w
vp:_:E (1.9)

gdzie w — czestotliwos¢ kotowa (rad/s) i ff — stata propagacji.

Ze wzgledu na to, ze material §wiattowodu jest materialem dyspersyjnym, nalezy
zauwazy¢, ze impuls §wiatta propagowany w $wiattowodzie nie porusza si¢ z predkoscia
fazowa, ale z tak zwang predkoscia grupowa vg:

_ dw _ 1
Y9 =48 T dpjdw

Jako ze predkos¢ fazowa jest funkcjg czestotliwosci kotowe] @ mozna wprowadzic¢

(1.10)

kolejne rownanie:

Up

" 1— (0/v,)(dv,/dw) (111)

Vg

Impuls $wietlny bedzie podrézowal przez material dyspersyjny (np. rdzen
swiattowodu) z predkoscig grupowa Vg. Dla takiego impulsu mozna zdefiniowaé tzw.

grupowy wspoétczynnik zatamania oznaczany symbolem ng lub N:

c
p—vl N — —
ng 7, (1.12)
Laczac rownania (1.10) i (1.12) otrzymujemy rownanie, ktore wigze ze soba grupowy

wspotczynnik zatamania N z fazowym wspotczynnikiem zatamania n:

Nen+ dn_ Adn
T T T T

Dyspersj¢ materiatowg (Dm) w $wiattowodzie wyrazong w ps/(nm-km), mozna

(1.13)

przedstawi¢ rOwnaniem:

A d*n
p, =-2.22 (1.14)
m 2
c dA
200
A 150 F B
1,48
— 100
1 £
> oL
Ngr E 3
- B 0
&
1,45 2 S Sor A= dgpy = l.jmum\
1 ](](] L L L 1 1 L 1 ]
: : : , 06 08 1.0 12 14 16 18 20
0,5 1.0 15 2,0 Dtugosc¢ fali [pm]

Dlugosé¢ fali [um]

Rysunek 1.3 Fazowy i grupowy wspotczynnik zatamania szkta krzemionkowego w funkcji dhugosci
fali (A) oraz dyspersja materiatowa szkta krzemionkowego (B) [14,18].
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Zaleznosci spektralne fazowego i1 grupowego wspotczynnika zatamania oraz dyspers;ji
materiatowej szkta krzemionkowego przedstawia Rysunek 1.3, na ktérym mozna zauwazy¢
punkt, dla ktorego wynosi ona Dm = 0. Punkt ten okresla tzw. dtugos¢ fali dla zerowe;j

dyspersji materialowej oznaczanej symbolem Azp.
1.3.2. Dyspersja falowodowa

Dyspersja falowodowa zwigzana jest z rozktadem pola elektromagnetycznego modu
w $wiatlowodzie. Dla czgstotliwosci znormalizowanej V bliskiej dlugosci fali odciecia
danego modu, pole elektromagnetyczne tego modu jest rozpostarte w wigkszos$ci w ptaszczu
(n2). Wraz ze wzrostem V, pole elektromagnetyczne modu w wigkszym stopniu zawiera si¢
w rdzeniu (n1) niz w ptaszczu. W zwigzku z tym zdefiniowa¢ mozna parametr zwany
efektywnym wspotczynnikiem zalamania nesr, ktory stosowany jest do opisu propagacji
swiatta w falowodach. Zawiera si¢ on pomigdzy wspolczynnikiem zatamania rdzenia

I ptaszcza, Nn1>nes>N2 (Rysunek 1.4).

C
Meff = (1.15)
14
Rdzen - n, LPy - ner
—— Plaszcz-n, —— LPy -ng

1,465

1,460
1,455
1,450

1,445

1,440

=)
‘O\ IIIITIIIIITII]IIII{,(/‘
/1

Wspdlczynnik zalamania $wiatta, n

0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Dhugo$é¢ fali, A [um]

Rysunek 1.4 Spektralne zaleznosci wspotczynnikow zatamania materiatdéw rdzenia i ptaszcza oraz
efektywnych wspotczynnikow zatamania modow LPo1 i LP11 w $wiattowodzie jednomodowym
(rdzen o $rednicy 8,2 um, A = 0,33%).

Dyspersj¢ falowodowa (Dw) W s$wiattowodzie wyrazong w ps/(nm-km), mozna
przedstawi¢ rOwnaniem:

p, = -4, @ (bV)
W ea | dvz ’
, , (1.16)
_ Mepy — N3
b= n? —n2
1 2
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1.3.3. Dyspersja chromatyczna w swiattowodach

W $wiatlowodach wystepuje jeszcze jeden czlon dyspersji chromatycznej zwigzany
z dyspersja profilu $wiattowodu. W rzeczywistych strukturach réznica pomiedzy
wspotczynnikami zatamania §wiatta materiatu rdzenia i ptaszcza (4) jest zalezna od dtugosci
fali. Ze wzgledu na maly wptyw tego rodzaju dyspersji jest on zazwyczaj pomijany.
Dyspersja w §wiattowodach przedstawiana jest jako suma dyspersji materiatowej 1 dyspersji
falowodowej (Rysunek 1.5). Dyspersja chromatyczna najcze$ciej wyrazana jest
w ps/(nm-km) co oznacza poszerzenie czasowe sygnalu (ps) na jednostke diugosci
$wiattowodu (km) na szerokos$¢ spektralng sygnatu (nm).

Rozpatrujac dyspersje chromatyczng $wiattowodéw mozna wyr6zni¢ dwa zakresy
roznigce si¢ znakiem wartosci wspotczynnika dyspersji Dc. Zakres warto$ci dla De<0 okresla

si¢ jako dyspersja normalna. Zakres, gdy Dc>0 okresla si¢ mianem dyspersji anomalne;j.

calkowita

30 - Dyspersja
materiatowa
20 b |
I
I
10 b ! Dyspersja
1
[}

Dyspersja

Dyspersja chromatyczna [ps/(hnm-km)]

,IO -
falowodowa
20F 20 s ! T
B,>0 Dyspersja Dyspersja B, <0
: normalna anomalna ' °
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Rysunek 1.5 Dyspersja materiatowa, falowodowa oraz catkowita (chromatyczna) klasycznego
$wiattowodu jednomodowego [19].

1.4, Swiattowody o ksztaltowanej dyspersji

Standardowy $wiattowdd jednomodowy posiada zero dyspersji w okolicy drugiego
okna telekomunikacyjnego (1 = 1,31 um). Obecnie standardem telekomunikacji jest trzecie
okno, ktorego diugos¢ fali wynosi 4 = 1,55 pum, dla ktoérej klasyczny $wiattowod
jednomodowy posiada dyspersje wynoszacg okoto 18 ps/(nm-km). Zmiane charakterystyki
dyspersyjnej $wiattowodow uzyskuje si¢ poprzez modyfikacje profilu wspotczynnika

zalamania S$wiatta, a t¢ poprzez: zmiang poziomu domieszek, a zatem roznicy
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wspotczynnikéw zalamania $wiatta, zmiang ksztattu i wielkosci rdzenia oraz dodatek
posrednich warstw plaszcza [18]. Przyktadowe profile §wiattowoddéw jednomodowych
0 ksztaltowanej dyspersji przedstawia Rysunek 1.6.

Pierwsza grupe przedstawiajg struktury na Rysunku 1.6A i 1.6B, ktore sg
zoptymalizowane na zero dyspersji w okolicy 4 = 1,3 um. Pierwsza z nich jest klasyczna
strukturg z profilem skokowym i tak zwanym dopasowanym ptaszczem (MC — ang. Matched
Cladding). Druga z nich posiada posredni ptaszcz z obnizonym wspotczynnikiem zatamania
(DC —ang. Depressed Cladding), ktorego zadaniem jest zwiekszenie sity prowadzenia modu
w $wiatlowodzie oraz zmniejszenie podatno$ci na straty zgigciowe.

Druga grupg sg $wiatlowody z przesunigtym zerem dyspersji w okolice 4 = 1,55 pm.
Profil trojkaty przedstawiony na Rysunku 1.6C charakteryzuje si¢ stratami rz¢du 0,22 dB/km
(A =1,55 um), natomiast ze wzgledu na swoj ksztatt, jego dtugosc¢ fali odcigcia jest w okolicy
0,85-0,90 pm. To powoduje zwigkszong podatno$¢ na straty zgigeciowe, co rozwigzano

dodatkiem ptaszcza posredniego w kolejnym profilu (Rysunek 1.6D).

A nir)

3
A
Y

C

n(r)
A

O ay a, b or

Rysunek 1.6 Wybrane profile $wiattowodow jednomodowych o ksztattowanej dyspers;ji
(opracowane na podstawie [14]).

Innym rozwigzaniem na optymalizacje dyspersji w $wiattowodach jest
zminimalizowanie catkowitej dyspersji w szerokim zakresie spektralnym (1,3—1,6 um).
Tego typu S$wiatlowody charakteryzuja si¢ dwoma zerami dyspersji i sa nazywane
swiattowodami z wyptaszczong dyspersja. Ich profile przedstawione sg na Rysunku 1.6E
i 1.6F. Profil przedstawiony na Rysunku 1.6E jest zblizony do profilu z obnizonym
wspotczynnikiem zatamania (DC) z glowna rdznicg bedaca mniejszg szerokoscia ptaszcza
posredniego. Taki profil powszechnie nazywa si¢ profilem typu-W. Takie struktury podatne

sg jednak na straty zgieciowe, ktore mozna ograniczy¢ dodajac kolejne posrednie warstwy
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ptaszcza (Rysunek 1.6F). Ze wzgledu na zjawiska nieliniowe (mieszanie czterofalowe),

przesunigcie zera dyspersji w okolice zakresu transmitowanych fal nie jest korzystne [15].

Jo

Trojkat + pierscien Piedestat Trapezoid + pierscien
Trzy ptaszcze Cztery plaszcze Pig¢ ptaszczy

Rysunek 1.7 Przyktadowe profile §wiattowodow o niezerowej przesunigtej dyspersji [20].

Zminimalizowanie wplywu zjawisk nieliniowych w $wiattowodach z przesunieta
dyspersja osiagnicto poprzez opracowanie S$wiattowodéw o niezerowej przesunietej
dyspersji (NZDSF — ang. Non-Zero Dispersion Shifted Fiber) (Rysunek 1.7). Tego typu
swiattowody w okolicy trzeciego okna transmisyjnego (4= 1,55 um) majg niewielkag warto$¢é
dyspersji rzgdu plus lub minus kilku ps/(nm-km). Gtéowne ich zastosowanie to sieci

szkieletowe do transmisji danych w systemach DWDM [15].
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Rysunek 1.8 Dyspersja chromatyczna wybranych $wiattowodow z ksztattowana dyspersja [14].

Omawiane powyzej profile wspolczynnika zalamania $wiatla opieraja si¢ na
przesunigciu zera dyspersji w okolice trzeciego okna telekomunikacyjnego. Istnieje tez
grupa Swiattowodow, ktorych zadaniem jest kompensacja dyspersji poprzez uzyskanie
W nich silnie ujemnych warto$ci rzgdu —100 ps/(nm-km). Tego typu struktury uzyskuje si¢
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poprzez bardzo duza réznice wspoOtczynnikow zatamania 4 = 2,8% oraz bardzo mate
wymiary rdzenia ($rednica 1,6 um) [21]. Na podobnej zasadzie dzialajg $wiatlowody
z odwrotng dyspersja (RDF — ang. Reverse Dispersion Fiber) pozwalajace kompensowaé
zarowno wspotczynnik dyspersji jak i jej nachylenie [22]. Przykladowe zaleznoS$ci
spektralne dyspersji chromatycznej wybranych $wiattowodow o ksztaltowanej dyspers;ji
przedstawia Rysunek 1.8.

Zaprezentowane do tej pory struktury §wiattowodow znajdujg zastosowanie gtownie
w telekomunikacji swiattowodowej, gdzie zjawiska nieliniowe s3 niepozadane.
Ksztaltowanie dyspersji chromatycznej w $wiattowodach wykorzystywane jest roOwniez
w zastosowaniach nieliniowych takich jak: generacja solitonéw [23,24], generacja
supercontinuum  [25,26], mieszanie czeterofalowe [27], generacja grzebieni

czestotliwosciowych [28].
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Rysunek 1.9 Zdjecia SEM wysoce nieliniowego $wiattowodu mikrostrukturalnego (A). Dyspersja
chromatyczna $wiattowodu przedstawionego po lewej stronie oraz $wiattowodu kompensujacego

(B) [24].

Jednym z przykladow wykorzystania wysoce nieliniowego swiatlowodu o dyspersji
anomalnej jest generacja przestrajalnego solitonu wykorzystujacego  zjawisko
samoprzesuniecia czestotliwosci solitonu (SSFS — ang. Soliton Self-Frequency Shift) [24].
W eksperymencie wykorzystano wysoce nieliniowy $wiattowod mikrostrukturalny (HNLF)
(Rysunek 1.9A), ktory w zakresie dlugosci fali pompy (4 = 1,56 um) posiada dyspersje
chromatyczng w zakresie anomalnym (Rysunek 1.9B). Rdzen §wiattowodu zostat wykonany
ze szkta krzemionkowego domieszkowanego 18% mol. GeO2, co w potaczeniu z niskimi
wartosciami efektywnego pola modu (Aetf) pozwolito uzyska¢ duze wartosci nieliniowego
wspotczynnika y. Dyspersja §wiattowodu nieliniowego zostata skompensowana przez
swiattowod kompensujacy o dyspersji normalnej (DCF-2000, OFS). Eksperyment pozwolit

uzyskac przestrajalne solitony w zakresie dtugosci fali od 1,7-2,1 um.
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Rysunek 1.10 Dyspersja chromatyczna (A) i dwojlomno$¢ fazowa swiattowodu (B) PM-HNLF oraz
swiattowodu kompensujacego dyspersje (PM-DCF) wraz ze zdjgciami SEM $wiattowodu PM-
HNLF [23].

Podobne rezultaty uzyskano w utrzymujagcym polaryzacje wysoce nieliniowym
$wiattowodzie mikrostrukturalnym (PM-HNLF) [23]. W tym przypadku nieliniowy
swiattowod charakteryzowat sie dyspersja na poziomie 26 ps/(nm-km) dla dtugosci fali
pompy (4 = 1,56 pm) oraz wysoka dwojtomnoécia (5-10~%) (Rysunek 1.10). Odpowiednio
zaprojektowang krzywa dyspersji chromatycznej wykorzystano w $wiattowodzie do
kompensacji dyspersji PM-DCF, ktory charakteryzowat si¢ eliptycznym rdzeniem (3,14 x
2,7 um) i duzg zawartoscig domieszki GeO; (35% mol).
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Rysunek 1.11 Zdjecia SEM nieliniowych $wiattowoddéw mikrostrukturalnych wraz z modelami
uzytymi do symulacji FEM oraz obliczonymi rozktadami pola elektrycznego (A). Dyspersja
chromatyczna obu $wiattowodow przedstawionych po lewej stronie Rysunku (B) [25].

Wykorzystanie dyspersji chromatycznej w rezimie normalnym obejmuje gtéwnie
generacj¢ supercontinuum, do ktoérego wykorzystuje si¢ $wiattowody nieliniowe (Rysunek
1.11). W literaturze [25] pokazano generacj¢ koherentnego superContinuum si¢gajacego
A =122 um w $wiattowodzie mikrostrukturalnym o dyspersji normalnej. Jako pompe
zastosowano laser femtosekundowy o dlugosci fali pompy wynoszacej 1,55 pm.

Analogicznie do generacji przestrajalnych solitondw, roéwniez generacj¢
supercontinuum uzyskano w $wiatlowodzie utrzymujacym polaryzacj¢ [26]. Zastosowany
Swiattowod posiadal rdzen eliptyczny wspomagany przez otwory powietrzne, ktore

pozwolity uzyska¢ dwojtomnosé rzedu 1,5-10* (Rysunek 1.12A). Symulacje FEM pokazaty
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ujemne wartos$ci dyspersji az do dtugosci fali ok. 2,56 um. Ponadto w szerokim zakresie
spektralnym od 1,23 um do 2,56 pm, dyspersja $wiattowodu zawiera si¢ pomiedzy
—20 ps/(nm-km), a 0 ps/(nm-km). W eksperymencie wykorzystano laser femtosekundowy
z dlugoscig fali pompy wynoszacg 1,55 um. W przedstawionym §wiattowodzie uzyskano

spolaryzowane supercontinuum sigegajace dtugosci fali 2,5 pm.
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Rysunek 1.12 Zdjecia SEM nieliniowego S$wiattowodu mikrostrukturalnego utrzymujacego
polaryzacje (A) oraz jego dyspersja chromatyczna (B) [26].
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2. Technologia wytwarzania Swiattowodow

Jednym z najwazniejszych etapéw projektowania $wiattowoddéw jest ocena
mozliwosci technologicznych wytworzenia danej struktury swiattowodu. Jest to szczeg6lnie
istotne w przypadku $wiattowodow mikrostrukturalnych, w ktorych struktury nierzadko sa
skomplikowane, a czasami praktycznie niemozliwe do wytworzenia. W przeciwienstwie do
swiattowodow mikrostrukturalnych, technologia klasycznych $wiattowodow typu all-silica
jest mniej skomplikowana. Do klasy swiattowodow klasycznych nalezg $wiattowody
typu-W z ksztattowana dyspersja chromatyczna.

W tym rozdziale przedstawiono technologie wytwarzania $wiattowodow
krzemionkowych z omowieniem poszczegolnych metod. Opisano szczegbélowo metode
MCVD jako gtowna metode wykorzystywana do wytwarzania Swiattowodow specjalnych.
Ponadto omowiono gtowne wlasciwosci fluoru 1 tlenku boru jako domieszek szkla

krzemionkowego.
2.1. Technologie wytwarzania preform swiattowodowych

Podstawowym materiatem, z ktorego wytwarzane sa $wiatlowody jest optycznie
czyste syntetyczne szklo krzemionkowe (SiO2). W technologii $wiattowodow
wykorzystywane jest ze wzgledu na swoje bardzo dobre wlasciwosci fizyczne i chemiczne.
Szkto krzemionkowe charakteryzuje si¢ szerokim pasmem transmisji od zakresu UV po
bliska podczerwien (NIR). Jest to szczegolnie istotne w telekomunikacji ze wzglgdu na niskg
absorpcje i rozpraszanie $wiatta. Swiattowody wykonane ze szkta krzemionkowego
charakteryzuja si¢ dobra wytrzymato$cia mechaniczng, co czyni je bardzo trwalymi
I odpornymi na uszkodzenia fizyczne. Wynika to glownie z silnych wigzan kowalencyjnych
miedzy atomami krzemu 1 tlenu, ktére tworzg solidng strukture sieciowg odporng na sity
zewngtrzne. Kolejng zaleta szkla krzemionkowego jest wysoka stabilno$¢ termiczna
i chemiczna. Ze wzgledu na wysoka temperature migkniecia (ok. 1600-1700°C)
swiattowody wykonane ze szkla krzemionkowego moga by¢ krotkotrwale narazone na
wysokg temperature [29]. Ponadto szkto krzemionkowe wykazuje bardzo duzg odpornos¢
chemiczng. Jedng z cech charakterystycznych szkla krzemionkowego jest maty
wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej, ktory jest jednym z najnizszych wsroéd znanych

materiatdw [30]. Dodatkowag cechg szkla krzemionkowego jest jego niska wartos$¢
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nieliniowego wspotczynnika zatamania, co jest szczegolnie istotne w przypadku transmisji
sygnatéw w telekomunikacji [31].

Szklo krzemionkowe ze wzgledu na metode wytwarzania mozna podzieli¢ na pigc¢
glownych typow. Kazdy typ szkta rozni si¢ czystoscig i whasciwosciami fizycznymi [32,33].

Typ | — otrzymywane poprzez przetop naturalnych krysztalow kwarcu w piecu
elektrycznym w prézni lub atmosferze gazu obojetnego. Ze wzgledu na uzycie naturalnego
kwarcu, ten typ szkta charakteryzuje si¢ wysokim stopniem zanieczyszczen, gtownie zelaza,
glinu i sodu.

Typ Il — otrzymywany poprzez przetop sproszkowanego kwarcu w ptomieniu palnika
wodorotlenowego. Szkto tego typu ma mniejszg zawarto$¢ AloO3z i Na2O od typu I, ale ze
wzgledu na zaabsorbowang pare¢ wodng wytwarzang w trakcie spalania gazow, szkto to
charakteryzuje si¢ zwigkszong absorpcja w zakresie podczerwieni.

Typ Il — szklo syntetyczne otrzymane w reakcji hydrolizy ptomieniowe;j
czterochlorku krzemu (SiCls). Szkto to charakteryzuje si¢ wysoka czystoscia, ale ze wzgledu
na uzycie palnika wodorotlenowego szklo typu III charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia
grup wodorotlenowych oraz chlorem pochodzacym z rozktadu SiCla.

Typ IV — do szkiel tego typu zalicza si¢ szkla otrzymane w warunkach utleniajacych
np. metodami MCVD, PCVD, FCVD. Takie szkta charakteryzujg si¢ bardzo duza czystoscia
optyczna i s3 wolne od zanieczyszczen grupami wodorotlenowymi.

Typ V — szkto otrzymane w procesie zol-zel z tetraetoksysilanu (TEOS) - Si(OC2Hs)a.
Ze wzgledu na to, Ze ten typ szkla wytwarzany jest w temperaturze pokojowej, pozbawiony
jest on defektow termicznych.

Jako surowce wykorzystywane do produkcji syntetycznego szkla krzemionkowego
wykorzystuje si¢ wybrane ciecze (SiCls, SiBrs) i gazy (SiHas, SiFs) [34] oraz alkoksysilany
(np. TEOS). Ze wzgledu na dostgpnos¢ bardzo czystego SiCls jest on najczeSciej
wybieranym surowcem do produkcji szkta krzemionkowego w technologii swiattowodow.
W nielicznych przypadkach, kiedy wytwarzany w reakcji chlor jest niekorzystny
termodynamicznie, stosowano SiBr4 [35]. Dodatkowg zaleta wykorzystania SiCls jest to, ze
powstajacy w reakcji chlor atomowy uczestniczy w osuszaniu miejsca reakcji i otrzymanego
szkla.

Reakcja tworzenia szkta krzemionkowego zalezy od typu szkta krzemionkowego.
Syntetyczne szkta krzemionkowe typu III 1 IV otrzymywane z par przebiegaja zgodnie

z rownaniami reakcji hydrolizy (2.1) lub utleniania (2.2):
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SiCls ) + 2 H20 (g) = SiO2 s) + 4 HCl (g) (2.1)

SiCls g) + O2(g) = SiO2(5) + 2 Clz (g) (2.2)

Swiatlowody wytwarzane sa z odpowiednio uformowanych szklanych pretow
zwanych preformg, otrzymywanych metodami chemicznego osadzania z par - CVD (ang.
Chemical Vapor Deposition). Metody te opieraja si¢ na reakcji utleniania lub hydrolizy
ptomieniowej prekursoréw szklotworczych np. SiCls, GeCls, BClz, POCIs. Glowny podziat
metod CVD to podzial na metody wewnetrzne i zewngtrzne, co wynika z miejsca, w ktorym
zachodzi proces wytwarzania szkla.

Do metod wewnetrznego osadzania zalicza si¢ metody takie jak:
e MCVD - zmodyfikowane chemiczne osadzanie z par (ang. Modified Chemical Vapor

Deposition),

e FCVD - chemiczne osadzanie z par z wykorzystaniem pieca grafitowego (ang.

Furnace Chemical Vapor Deposition),

e PCVD - chemiczne osadzanie z par z wykorzystaniem plazmy (ang. Plasma Chemical

Vapor Deposition),

e PMCVD - zmodyfikowane chemiczne osadzanie z par z wykorzystaniem plazmy

(ang. Plasma Modified Chemical Vapor deposition).

Do metod zewng¢trznego osadzania zalicza si¢ metody:
e OVD - zewngtrzne osadzanie z par (ang. Outside Vapor Deposition),
¢ VAD - osiowe osadzanie z par (ang. Vapor Axial Deposition),
e POD - plazmowe zewngtrzne osadzanie (ang. Plasma Outside Deposition).

Metoda determinuje jaki typ szkla krzemionkowego jest wytwarzany. W metodach
wewnetrznych wytwarza si¢ szkto typu IV, natomiast szkto typu III wytarzane jest
w metodach zewnetrznych.

W metodach CVD mozna wyrozni¢ cztery charakterystyczne procesy jednostkowe
wystepujace w trakcie wytwarzania preform swiattowodowych, ktére zaleznie od wybranej

metody moga zachodzi¢ réwnoczesnie lub oddzielnie.
I.  Synteza szkla (SiO2) w postaci tzw. sadzy szklanej o $rednicy ziaren 20-200 nm.

Proces ten zalezy od warunkow prowadzenia syntezy oraz wybranej metody
wytarzania preformy S$wiattowodowej. Zaleznie od pozadanego sktadu chemicznego
wytwarzanej warstwy szkla, sktad mieszaniny reakcyjnej bedzie mial wplyw na jako$¢

I rozmiar wytwarzanych ziaren.
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Il.  Formowanie porowatego pre¢ta lub warstw szkla o odpowiednim profilu

wspolczynnika zalamania Swiatla

W tym procesie, kolejno osadzane warstwy szklta o odpowiednim sktadzie
chemicznym beda determinowaty o ksztalcie profilu wspotczynnika zalamania $wiatta
W wytworzonej preformie, a nastepnie w Swiattowodzie. W zaleznosci od skomplikowania

struktury oraz pozadanej doktadnosci osadza si¢ od kilku do nawet 100 warstw szkta.
I11.  Dehydroksylacja porowatej sadzy szklanej

Obecnos¢ wody w szkle §wiattowodowym jest niepozadana glownie ze wzgledu na
duze tlumienie wynikajace z absorpcji grup wodorotlenowych, ktore objawiajg si¢
zwigkszonym tlumieniem sygnatu optycznego szczegdlnie w zakresie bliskiej podczerwieni
(0,95 um, 1,25 um i 1,39 um). Dehydroksylacja porowatej sadzy szklanej jest konieczna

W celu zachowania niskich pozioméw tlumienia w wytwarzanym §wiattowodzie.

IV. Konsolidacja porowatej warstwy sadzy szklanej i otrzymanie nieporowatej

przezroczystej preformy Swiattowodowej

W ostatnim procesie porowata warstwa ulega konsolidacji pod wplywem
podwyzszonej temperatury. Na jakos$¢ 1 wydajno$¢ procesu konsolidacji wpltyw ma lepkos¢

szkla oraz temperatura procesu.

2.2. OVD

W metodzie OVD sadza szklana osadzana jest na powierzchni zewnetrznej preta, ktory
moze by¢ wykonany z grafitu lub tlenku glinu (Al203). Reagenty oraz gazy nosne
wprowadzane sg do wnetrza palnika gazowego wodorotlenowego (H2/O2) lub metanowo-
tlenowego (CH4/O2). W ptomieniu palnika zachodzi reakcja hydrolizy ptomieniowej (2.1)
z wytworzeniem sadzy szklanej, ktora osadza si¢ na powierzchni zewnetrznej preta
utrzymywanego w cigglym obrocie. Aby zapewni¢ osadzanie sadzy szklanej na catej
powierzchni preta, palnik gazowy porusza si¢ wzdluz preta. W skali przemystowej w celu
zwigkszenia wydajno$ci procesu stosuje si¢ szereg palnikow pozwalajacych na osadzanie
sadzy szklanej w kilku miejscach rownoczesnie.

Po osadzeniu odpowiedniej ilosci warstw sadzy szklanej proces osadzania jest
zatrzymywany. W wyniku reakcji spalania gazow w palniku wytwarzana jest para wodna,

ktora absorbuje si¢ wewnatrz porowatej warstwy szklanej. Z tego wzgledu konieczne jest
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przeprowadzenie procesu dehydroksylacji, ktory przeprowadza si¢ z wykorzystaniem Cl
lub SOCI; (w 140°C ulega rozktadowi z wytworzeniem Clz [36]). Dehydroksylacj¢ preformy
prowadzi si¢ w podwyzszonych temperaturach (950-1250°C). Réwnoczes$nie z procesem
osuszania sadzy szklanej nast¢puje jej oczyszczanie z ewentualnych zanieczyszczen
metalami (np. Fe) [37-39]. Reakcje osuszania sadzy szklanej z wykorzystaniem Cl> lub

SOClI> przedstawiaja ponizsze rownania reakcji:

H20 g) + Cl2 gy = 2 HCl () + 0,5 O2 (g) (2.3)
H20 ) + SOCl> () = SO2 () + 2HCl (g (2.4)
SiOH ) + Cl2 () = SiOCl ) + HCl (g) (2.5)

Reakcja osuszania (2.3) osigga rownowage (logio K = 0) w temperaturze ok. 600°C,
natomiast reakcja z wykorzystaniem SOCI. (2.4) juz w temperaturze pokojowej (25°C)
posiada statg rownowagi wielokrotnie wigksza (logio K = 11,4) co sugeruje spontaniczne
zachodzenie reakcji. Rzeczywista temperatura osuszania powinna by¢ duzo wigksza, aby
zniwelowaé ewentualne ograniczenia wynikajace z kinetyki reakcji [40] oraz zapewnié

wigkszy stopien dyfuzji odczynnika osuszajacego do porowatej preformy.

Par
SiCl,, etc. ary ) Porowata preforma
0O reagentow

2
CH,

Palnik

Pret

Rysunek 2.1 Schemat metody OVD [41].

Osuszona i oczyszczona porowata preforma ulega konsolidacji w podwyzszonej
temperaturze (1200-1600°C) tworzac szklang preformg. Po procesie konsolidacji z wnetrza
preformy usuwa si¢ pret, a nastgpnie przeprowadza proces kolapsu, czyli zamykania
preformy. Preformy otrzymane metoda OVD, w ktorych warstwy wewnetrzne sg
domieszkowane obarczone sg obecnoscig tzw. dipu, czyli obnizonego wspolczynnika

zalamania Swiatta wynikajaca z dyfuzji domieszki ze szkta w trakcie procesu kolapsu.
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2.3. VAD

VAD jest odmiang metody OVD, w ktorej dzigki zastosowaniu kilku palnikow, rdzen
i plaszcz moze by¢ wytwarzany zarowno roéwnoczesnie jak i oddzielnie (Rysunek 2.2). W tej
metodzie preforma wytwarzana jest pionowo, a palniki wytwarzajace odpowiednie warstwy
szkla sg nieruchome. Wraz z postepem o0sadzania sadzy szklanej, preforma jest
przemieszczana do gory. Taka konstrukcja urzadzenia pozwala na wytwarzanie stosunkowo
dlugich preform co jest duza zaleta w przypadku produkcji $wiattowodow

telekomunikacyjnych.
C D> Obrot
I Ruch preformy

Palniki

\ Osadzanie materiatu

plaszcza

/ Osadzanie materiatu

. . , rdzeni
Mieszaniny gazow dzenia

reakcyjnych \T
Rysunek 2.2 Schemat metody VAD [18].

W metodzie VAD profil wspotczynnika zatamania Swiatta budowany jest poprzez
odpowiednie dobranie mieszaniny reakcyjnej i rozkladu temperatury ptomienia palnika.
Palniki wykorzystywane w metodzie VAD najczgsciej skladaja si¢ z wielu pierScieni
wykonanych ze szkla krzemionkowego, ktore dostarczajg substraty oraz dozujg
odpowiednig mieszaning gazow palnych. Wlasciwos¢ ta jest szczegdlnie wykorzystywana
w trakcie osadzania rdzenia domieszkowanego GeO:, gdzie manipulujac rozkladem
temperatury na powierzchni preformy mozliwe jest wptywanie na ilos¢ wytwarzanego GeO»
(Rysunek 2.3). Pozwolito to na skomplikowane, lecz optacalne wytwarzanie swiattowodow
gradientowych.

Podobnie jak w metodzie OVD, metoda VAD opiera si¢ na reakcji hydrolizy
plomieniowej, zatem porowata preforma obarczona jest zwigkszong zawarto$cig grup
hydroksylowych w swojej strukturze. Procesy dehydroksylacji i konsolidacji prowadzone sa
w podobny sposob jak w metodzie OVD. Wykorzystujac specyficzng konstrukcje
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wytwarzania preformy VAD mozliwe jest prowadzenie procesoOw dehydroksylacji
I konsolidacji w jednej linii, nad miejscem, w ktorym prowadzi si¢ syntezg szkta. Duzg zaleta
preform wytworzonych metodg VAD jest brak dipu wewnatrz preformy, wynikajacy z braku
etapu kolapsu [41].

Si0,-GeO,
Forma
niekrystaliczna

N

Heksagonalna
forma
krystaliczna

N

| L |
0 200 400 600 800

Temperatura preformy [°C]

Stezenie GeO2 [j.u.]

Rysunek 2.3 Wplyw temperatury preformy na stezenie GeO> w metodzie VAD [42].
2.4, MCVD

Metody zewnetrznego osadzania takie jak OVD i VAD w glowne] mierze
wykorzystywane sg do wytwarzania $wiattowodow telekomunikacyjnych w skali
przemystowej. Wykorzystanie tych metod do wytwarzania §wiatlowoddéw z rdzeniem
wysoko domieszkowanym GeO: (np. 30% mol) jest bardzo utrudnione ze wzglgdu na duze
naprezenia generowane w trakcie osadzania i konsolidacji porowatej preformy. W metodach
zewngtrznego osadzania konsolidacji ulega cata preforma, natomiast w przypadku metod
osadzania wewngtrznego poszczegéOlne, cienkie warstwy szkla sg konsolidowane
pojedynczo co znacznie zmniejsza ryzyko powstawania peknigé. Z tego wzgledu do
wytwarzania wysoko domieszkowanych s$wiattowodow specjalnych stosuje si¢ jedynie
metody wewnetrznego osadzania takie jak MCVD, FCVD 1 PCVD. Metody te sg do siebie
technologicznie bardzo zblizone, a ich gldwng roznicg jest sposob dostarczania ciepta
w miejscu reakcji. Jedna z najbardziej poznanych i szerzej wykorzystywanych metod
w technologii s$wiattowodow specjalnych jest MCVD.

Metoda MCVD wywodzi si¢ z klasycznej technologii CVD uzywanej w przemysle
elektronicznym, ktéora wykorzystano do wytworzenia domieszkowanego szkla
krzemionkowego wewnatrz rury wykonanej ze szkta krzemionkowego [43]. Klasyczne

CVD charakteryzuje si¢ stosunkowo niskim natezeniem przeptywu oraz niskim stezeniem
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reagentéw, aby wymusi¢ reakcje bezposrednio na wewngtrznych $cianach rury ze szkla
krzemionkowego rownoczesnie inhibitujac reakcje w fazie gazowej. Otrzymany $wiattowod
charakteryzowal si¢ stosunkowo niskim tlumieniem na poziomie ok. 22 dB/km. Wadg
zastosowanej metody CVD byta niska szybko$¢ osadzania szkta. Rozwigzaniem okazato si¢
wymuszenie reakcji w fazie gazowej poprzez znaczne zwigkszenie nat¢zenia przeptywu par
1 gazow reakcyjnych.

/\ Obszar reakcji
T %

SiCls, (GeCls, BCls, Gazy
CCl2F2), 02, He ; wylotowe
Obszar osadzania

. / sadzy szklanej .

- B —

/ v Nra z syntetycznego
szkta

Skonsolidowane
warstwy szkta

krzemionkowego

Ruchomy palnik

Rysunek 2.4 Schemat metody MCVD.

Schemat metody MCVD przedstawia Rysunek 2.4. W przeciwienstwie do metod
zewngtrznych, w metodzie MCVD wszystkie procesy jednostkowe zachodza wewnatrz rury
wykonanej z syntetycznego szkta krzemionkowego. Mieszanina reagentow w postaci gazow
I par wprowadzana jest do rury szklanej, gdzie pod wptywem podwyzszonej temperatury,
w tzw. obszarze gorgcym w reakcji utleniania wytwarzane sg czastki sadzy szklanej. Pod
wplywem gradientu temperatur wewnatrz rury, powstajace czastki sadzy szklanej
przemieszczaja si¢ w kierunku wewnetrznych $cian rury. W trakcie ruchu palnika, sadza
szklana osadzona na $cianach rury ulega konsolidacji. Produkty uboczne, nieprzereagowane
reagenty oraz czgs¢ wytworzonej sadzy szklanej wydalana jest z rury. Kazdorazowe
przejscie palnika wzdhuz rury pozwala osadzi¢ jedng warstwe przezroczystego szkla.
Odpowiedni profil wspotczynnika zatamania Swiatta otrzymuje si¢ osadzajac zadang 1los¢
warstw szkta o odpowiednim sktadzie chemicznym. W trakcie procesu rura krzemionkowa
utrzymywana jest w stanie ciaglego obrotu, aby zapewni¢ jednorodnos¢ osadzanych warstw
oraz zapobiec odksztatcaniu si¢ rury. Po osadzeniu wszystkich warstw rure zamyka si¢

w procesie kolapsu otrzymujac produkt koncowy - preform¢ MCVD.
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2.4.1. Substraty

Substraty w formie ciektej (np. SiCls, GeCls) przeprowadzane sg w stan pary
najczesciej za pomoca tzw. sytnikow. Sa to naczynia, w ktorych umieszona jest ciecz, do
ktorej wprowadzany jest gaz nosny (np. O2, Ar, N2), ktory po przej$ciu przez ciecz, nasyca
si¢ jej parami (Rysunek 2.5). Ilo$¢ par zabrana przez gaz nosny zalezy od temperatury
i rodzaju cieczy oraz ci$nienia nad roztworem. Zastosowanie sytnikow pozwala na
dodatkowe oczyszczenie dostarczanego substratu. Wickszo$¢ zanieczyszczen substratow
cieklych stosowanych w technologii §wiattowodow jest w postaci soli chlorkowych, ktore
posiadajg duzo wigksze temperatury wrzenia od gldwnej cieczy. Substraty w stanie
gazowym (np. Oz, CCl2F2, SFs, SiF4) dostarczane sg do uktadu bezposrednio z butli, a ich
natezenie przeptywu regulowane jest skalibrowanymi masowymi kontrolerami przeptywu

(MFC).

Gaz nosny np. Oz Gaz nosny + pary cieczy
——> ] T

A

Ciecz np. SiCls
Rysunek 2.5 Schemat dziatania sytnika.
2.4.2. Aspekty chemiczne

W metodzie MCVD szkto powstaje w reakcji utleniania. W typowym procesie MCVD
w celu przesunigcia rownowagi reakcji w strong produktéw, najczesciej stosuje sie duzy
nadmiar Oz do SiCls. Powers wykazat, ze szybko$¢ reakcji utleniania SiCls w temperaturach
1100-1300°C nie zalezy od stgzenia Oz az do 20-krotnego nadmiaru O [44]. Ponadto
wykazal, ze ponad 99% konwersje SiCls do SiO2 w przypadku 10-krotnego nadmiaru O-
uzyskuje si¢ w przeciagu ok. 0,5 s juz w temperaturze 1300°C (Tabela 2.1).
Reakcji tworzenia SiO2 z SiCls towarzyszy reakcja dysocjacji czagsteczek chloru Cly:
Clz g =2 Cl (g (2.6)
W metodzie MCVD, podczas wytwarzania sadzy szklanej czasteczki chloru ulegaja

dysocjacji w rejonie cieptym rury. Gazy reakcyjne po opuszczeniu strefy goracej ulegaja
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szybkiemu schtodzeniu, a czasteczki chloru atomowego ulegaja rekombinacji do czasteczek

dwuatomowych.

Tabela 2.1 Szybkos¢ reakeji oraz czas konwersji SiCls do SiO> dla wybranych temperatur. Dane dla
temperatur od 1400°C zostaty otrzymane na podstawie ekstrapolacji danych z zakresu temperatur od
1100°C do 1300°C [44].

TEMPERATURA . CZAS KONWERSJI [S]
[°C] SZYBKOSC REAKCIJI [1/S] 90% 99%
1100 0,09 26 51
1200 1,0 2,3 4,6
1300 8,0 2,910t 5810t
1400 51 4,510 9,0-10°2
1500 270 8,5:10°3 1,7-10°2
1600 1170 2,0110°3 4,010
1800 14 500 1,6-10* 3,2:10*
2000 125 000 1,810 3,6-10°°

Waznym aspektem technologii jest redukcja zawartosci grup wodorotlenowych (OH)
w wytwarzanym szkle. W poroéwnaniu do metod zewnetrznego osadzania (OVD, VAD),
w reakcjach wewngtrznego osadzania nie jest obecna para wodna pochodzaca z reakcji
spalania gazow w palniku, co ma istotny wplyw na zawarto$¢ grup OH w szkle.
W rzeczywistosci, preformy wytworzone metoda MCVD réwniez obarczone sa
potencjalnym zanieczyszczeniem grupami OH. Znane sg trzy glowne zrodia grup OH
obecnych w trakcie wytwarzania preformy metoda MCVD [45]: dyfuzja grup OH z rury
krzemionkowej stuzacej jako substrat do warstw osadzanych w trakcie procesu, grupy OH
pochodzace z poczatkowych reagentow 1 gazéw oraz nieszczelnosci w uktadzie dostarczania
reagentOw oraz na tgczeniu przy wprowadzaniu gazéw do rury.

Dyfuzje grup OH z rury krzemionkowe] mozna zminimalizowa¢ poprzez
zastosowanie wysokiej czystosci rur o niskiej zawartosci wody oraz osadzenie tzw. izolacji
optycznej, czyli grubej warstwy czystego syntetycznego szkta krzemionkowego 0 bardzo
niskiej zawarto$ci grup OH. Stosowanie wysokiej czystosci odczynnikdw, zarbwno cieczy
jak 1 gazOdw znacznie zmniejsza zanieczyszczenie szkta grupami OH. Do produkcji szkta
optycznie czystego stosuje si¢ odczynniki o tzw. czystosci swiattowodowej (ang. Optical
Fiber grade) [46—49]. W przypadku ostatniego zrodta grup OH, rozwigzaniem jest doktadne
sprawdzanie szczelno$ci w uktadzie dostarczania reagentow do rury.

Zawarto$¢ grup OH w szkle powigzana jest z reakcja (2.3) statg rownowagi (2.7):

_ (Pch)z : (p02)1/2

- (pHZO) ) (Pczz)

Kou (2.7)
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gdzie, p — ci$nienia czastkowe reagentow.
Stezenie grup OH (Csion) wprowadzonych do struktury szkla w trakcie procesu
przedstawia rownanie (2.8) [50]:
; 1/2
(pll‘lzo) ) (paz)
Csion = 1/4
(Po,)

W powyzszym wzorze p,i,zo oznacza ci$nienie czastkowe H2O w strumieniu gazow

(2.8)

pochodzacej z kazdego ze zrodet (np. HCI). W trakcie osadzania warstw szkla, ilos¢ Cl
wytwarzana w reakcji utleniania SiCls jest wystarczajgca by ok. 4000-krotnie zmniejszy¢
ilos¢ grup OH wprowadzonych do szkta. Ewentualne zanieczyszczenia zawierajace w swojej
czasteczce atomy wodoru sg konwertowane do HCI, ktory nie ulega zatrzymaniu w szkle
i jest uwalniany z rury z gazami wylotowymi. Przeciwnie jest w trakcie kolapsu rury,
podczas ktorego nie jest wytwarzany Clo w reakcji utleniania, co wptywa na przesunigcie
statej rtownowagi reakcji (2.7) w strone tworzenia H2O. Efekt ten niweluje si¢ wprowadzajac

do rury podczas kolapsu Cl, lub SOCl..

105 [ ] Kolaps MCVD 10 ppm H20 w
106 — reagentach

107 [— Osadzanie i
= Kolaps MCVD } konsolidacja MCVD
& 10° +Cl2 1 Konsolidacja
100 sadzy szklanej
10-10 —

l I | \ | l

108 108 104 102 100 10-2 104
L 12

Plo,2/Plg),

Rysunek 2.6 Wptyw warunkow w typowych etapach MCVD na ilo$¢ jonow OH™ wprowadzonych
do szkta, w przypadku ilosci 10 ppm H2O w reagentach poczatkowych [50].

2.4.3. Ruch czgstek — termoforeza

Transport czastek sadzy szklanej powstajacych w procesie MCVD jest mozliwy dzigki
termoforezie. Zjawisko to polega na ruchu czastek zawieszonych w gazie lub cieczy,
w kierunku zmniejszajacej si¢ temperatury. Przyjmuje si¢, ze zjawisko to ma najwigksze
znaczenie w przypadku czastek o rozmiarach ponizej 1 pm, natomiast ma znacznie nawet
dla czastek wigkszych o rozmiarach do 10 pm i gradientow temperatury ok. 50 K/cm [51].

Czastki SiO2 powstajace w procesie MCVD majg rozmiary w zakresie 0,02—0,1 pm

I s§ zawieszone w strumieniu mieszaniny gazoéw i par. W przypadku braku gradientu
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temperatur w rurze, wszystkie powstajace czastki opuscityby rur¢ razem z gazami
wylotowymi. W rzeczywisto$ci wewnatrz rury jak i na jej Scianach wystepuje gradient
temperatur zwigzany z ruchem palnikow wzdtuz szklanej rury (Rysunek 2.7A). Czastki szkta
powstajace w obszarze gorgcym przemieszczajg si¢ z gazami wzdhuz rury napotykajac
chlodniejsze czasteczki gazu. Wypadkowa sita pedu przenoszenia powoduje ruch czastek
w kierunku $cian rury o nizszej temperaturze.

Temperatura rury krzemionkowej w trakcie procesu MCVD kontrolowana jest
pirometrem optycznym, natomiast ze wzgledu na ciggly ruch palnikow, temperatura
w samym $rodku rury nie osigga temperatury mierzonej przez pirometr. Czastki szkta
powstajace w obszarze izotermy reakcji przemieszczajg Wraz z gazami dalej wzdtuz rury,
gdzie w wyniku dalszego ogrzewania gazdw na poczatku mozna zaobserwowac ich ruch
w kierunku $rodka rury wynikajacy z odpychania ich przez cieplejszy obszar palnika. Po
ominig¢ciu obszaru goracego obserwuje si¢ zmiang kierunku ruchu czgstek w strong $cianek
rury. Ruch ten zachodzi w calej objetosci rury konczac si¢ na osadzeniu czastek lub gdy
temperatura gazOw wyrowna si¢ z temperaturg S$cianek rury. W drugim przypadku
powstajace czastki szkta nie osadzajg si¢ i sg usuwane z rury wraz z gazami wylotowymi
(Rysunek 2.7B).

12 0 20 30 40 50 60 67
T : -7 - T
=y
0.8
0.7,
0.6
x 05
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E 0.1 T
g © | =—— Izotermy reakcji
i S\ —l
70044 1600 300 200 700 Palnik'| ™ Obszar ~
Izotermy t osadzania

reakeji - painik

Rysunek 2.7 Przyktadowy rozktad temperatury w obszarze reakcji w rurze krzemionkowej (A) oraz
odpowiadajaca im trajektoria ruchu czastek (B) [51].

Wydajno$¢ osadzania (E) w typowych warunkach procesu MCVD mozna oszacowac
na podstawie rownania (2.9). Najwigkszy wplyw na wydajnos¢ osadzania ma parametr Te,
ktory silnie zalezy od dtugosci drogi i predkosci palnika, temperatury otoczenia i grubos$ci
$cian rury, natomiast nieznacznie od natg¢zenia przeptywu mieszaniny reagentoéw 0raz nie

zalezy od $rednicy rury. Zwigkszenie wydajnosci osadzania potwierdzono eksperymentalnie
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poprzez zmniejszenie temperatury rury szklanej przed palnikiem wykorzystujac chtodzenie
powietrzem [52], chtodzenie woda lub poprzez umieszczenie przed palnikiem generatora
plazmy, ktory wytwarzat bardzo wysoka temperature (9000°C) zwigkszajac wydajnosc
zjawiska termoforezy (metoda hybrydowa - PMCVD) [53].

T
E~08(1--%) (2.9)
TI'Xl’l

gdzie, Te — minimalna temperatura, w ktorej gazy i Sciany rury rownowazg si¢ w obszarze
przed palnikiem; Tix, — efektywna temperatura reakcji.

Ze wzgledu na gradient temperatury, osadzaniu ulegaja jedynie czastki powstajace
W sasiedztwie $cian rury, zatem istnieje pewien krytyczny promien rury (Rd) powyzej
ktorego wszystkie wytworzone czastki szkta ulegng osadzeniu. W typowych warunkach
procesu MCVD w calym obszarze goracym powstaja czastki szkta, a wydajno$¢ osadzania
ograniczona jest wydajnoscig termoforezy (Rysunek 2.8A). Wraz ze zwigkszaniem
nate¢zenia przeptywu reagentdw wystepuje obszar ograniczony promieniem Ry, W ktérym nie
obserwuje si¢ wytworzonych czastek szkta (Rysunek 2.8B). Dalsze zwickszanie nat¢zenia
przeptywu reagentow w przypadku, gdy R>Rq4 wydajno$¢ osadzania ograniczona jest
reakcja chemiczng, a wszystkie wytworzone czastki ulegaja osadzeniu (Rysunek 2.8C).
Parametr Ry zalezny jest od dlugosci obszaru goracego, natgzenia przeplywu reagentdw,

przewodnosci cieplnej mieszaniny reagentow oraz temperatury §cian wewnetrznych rury.

w ! (B) Niekompletna reakcja;
brak wytworzonych czastek

— j————]

Reakcja kompletna; Parametr E  ograniczony Reakcja niekompletna; Parametr E  ograniczony
osadzaniem; Czastki ponizej Rq uwalniane sa z rury osadzaniem; Czastki pomig¢dzy R i Rq uwalniane sg z rury
0 = = — e

(c) Niekompletna reakcja;

brak wytworzonych czastek

_/“\

| /\I
o—— |

Reakcja niekompletna; Parametr E ograniczony

reakcja; Brak czastek uwalnianych z rury

Rysunek 2.8 Trajektoria czastek szkla powstajacych w procesie MCVD w zalezno$ci od
sumarycznego natezenia przeptywu reagentow. Natezenie przeptywu reagentéw typowe dla procesu
MCVD (A); podwyzszone nate¢zenie przeptywu reagentdw — ograniczenia reakcji (B); zbyt duze
natgzenie przeptywu reagentow (C) [51].
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2.4.4. Konsolidacja porowatej warstwy

Znajomos$¢ mechanizmu procesu konsolidacji warstwy porowatej sadzy szklanej
pozwala uzyskiwaé przezroczyste szklo charakteryzujace si¢ brakiem pegcherzy, niskimi
rozproszeniami oraz stabilno$cig st¢zenia domieszek pomigdzy poszczeg6lnymi warstwami
szkta. W metodach zewnetrznego osadzania proces konsolidacji prowadzi si¢ po
zakonczeniu etapu syntezy i osadzania szkla. Pozwala to na dobranic optymalnych
warunkow procesu konsolidacji réznigcych si¢ od tych w trakcie syntezy. Polaczenie
procesu dehydroksylacji 1 konsolidacji pozwala uzyska¢ przezroczysta preforme
pozbawiong pecherzy i defektoéw. W metodzie MCVD konsolidacja porowatej sadzy
szklanej zachodzi rownoczesnie z synteza szkta, osadzaniem i dehydroksylacja. Z tego
wzgledu warunki procesu takie jak temperatura i predkos¢ przesuwu palnika musza byc¢
dobrane w taki sposob, aby kazdy etap procesu zachodzit bez probleméow.

Pierwsze eksperymentalne i teoretyczne rozwazania dotyczace procesu konsolidacji
w metodzie MCVD opublikowat Walker i inni [54]. W pracy przeanalizowali wybrane
kompozycje szkta (SiO2, SiO2-GeOz, Si02-B203 1 SiO2-Ge02-B203) i pokazali, ze
mechanizm konsolidacji warstwy porowatej szkta kontrolowany jest przez spiekanie lepkie
z szybkoscig zalezng od liczby kapilarnej C przedstawionej rownaniem (2.10):

C =nl, % (2.10)
gdzie n — lepkosc¢ szkta; lo — poczatkowy rozmiar pustych obszarow; & — poczatkowy utamek
pustych obszarow; o — napigcie powierzchniowe; ts — czas spiekania.

W tej samej pracy, Walker i1 inni wytlumaczyli proces tworzenia pgcherzy podczas
konsolidacji, ktory jest zalezny od temperatury krytycznej (T) i kompozycji szkta (x) (2.11).

P, = P(T,x);
b 20 (2.11)
* R
gdzie, Py — ci$nienie par najbardziej lotnego sktadnika; Ps — ci$nienie zwigzanie z napigciem
powierzchniowym c; R — promien porow.

W przypadku gdy Py<Ps pory si¢ zamykaja bez tworzenia pgcherzy, natomiast
odwrotnie jest gdy Pv>Ps - obserwuje si¢ tworzenie pecherzy.

Walker i inni zauwazyli réwniez niejednorodno$¢ szybkosci konsolidacji w warstwach
szkta domieszkowanego B0z lub GeO,. Konsolidacja warstw domieszkowanych

przebiegala nieznacznie szybciej w obszarze blizej $cian rury co zostalo wytlumaczone
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nierownomiernym rozktadem stezenia domieszki w porowatej warstwie sadzy szklane;.
Typowe domieszki szkla krzemionkowego zmniejszajg lepko$¢ szkta co ma wptyw na
obnizenie temperatury zeszklenia. W przypadku warstw jednorodnych bez domieszek,
konsolidacja przebiegata praktycznie jednorodnic w calej objeto$ci. Ponadto zauwazyli
wplyw dodatku He na szybko$¢ konsolidacji, bez widocznych zmian w mechanizmie

procesu konsolidacji. Dodatek He zwigkszat przewodnictwo cieplne mieszaniny reakcyjne;j.
2.4.5. Kolaps preformy

Ostatnim etapem wytwarzania preformy jest proces kolapsu, czyli jej zamykania.
Proces kolapsu polega na lepkim plynigciu szklanej rury napedzanym napigciem
powierzchniowym i rdéznicg ci$nien na zewnatrz i wewnatrz rury [55,56]. Odpowiednie
warunki w trakcie procesu kolapsu beda determinowaly jako$¢ geometryczng preformy oraz
ekonomig procesu w przypadku zastosowan komercyjnych.

Szybkos¢ kolapsu (R) zalezy od lepkoSci materiatdow rdzenia i ptaszcza, wymiarow
rury, napiecia powierzchniowego szkta oraz réznicy ci$nieh migdzy wewnatrz 1 zewnatrz
rury (2.12) [57,58].

R~ Po—hit (Rim) i (%) (2.12)
n(T,c,t)

gdzie, Po — cisnienie zewn¢trzne na powierzchni rury; Pi — ci$nienie wewnatrz rury; o —

napiecie powierzchniowe szkta; Rip i Rop — promienie rury odpowiednio wewnetrzny
| zewngtrzny; 7 — lepkos$¢ szkta jako funkcja temperatury, kompozycji i czasu.

Zwigkszenie szybkosci kolapsu jest korzystne glownie ze wzgledéw ekonomicznych.
W zwiazku z niewielkim wptywem temperatury na napigcie powierzchniowe szkta, parametr
ten mozna uzna¢ za stabg zmienng wplywajaca na szybkos¢ kolapsu. Zwigkszenie szybkosci
kolapsu mozna uzyska¢ zwigkszajac temperaturg¢ procesu, co wynika ze zmniejszania si¢
lepkosci szkta. Ta silnie zalezy od kompozycji szkta, gdzie wigkszo§¢ domieszek obniza
lepkos$¢ szkta krzemionkowego. W rzeczywistosci ograniczeniem stosowania zbyt wysokich
temperatur jest znaczne odksztatcanie si¢ rury oraz dyfuzja i ulatnianie si¢ domieszek szkla
z warstw szkla osadzonych najblizej $rodka rury.

W celu zachowania kotowej geometrii preformy wymagana jest odpowiednia kontrola
roéznicy ci$nien pomiedzy wewnetrzng, a zewnetrzng strong rury w trakcie kolapsu [59].
Cisnienie na zewnatrz rury jest wynikiem przeptywu spalanych w palniku gazoéw i zalezy od
jego ksztattu i natezenia przeptywu gazoéw. Cisnienie wewnatrz rury jest zalezne od przyjetej
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techniki prowadzenia kolapsu. W przypadku kolapsu rury, ktora z jednej strony jest otwarta,
ci$nienie bedzie zalezalo od geometrii rury oraz nat¢zenia przeptywu gazéw. Konkurencyjna
metoda polega na zamknigciu rury od strony wylotu gazow 1 regulacji ci$nienia wewnatrz
za pomoca urzadzen zewnetrznych. Wpltyw rdéznicy cisnienia podczas kolapsu na

eliptyczno$¢ rdzenia i ptaszcza przedstawia Rysunek 2.9.
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Rysunek 2.9 Zalezno$¢ eliptycznosci rdzenia i ptaszcza od roznicy cisnien w trakcie kolapsu [59].

Stosowanie wysokich temperatur w trakcie kolapsu rury powoduje powstawanie tak
zwanego dipu, czyli obszaru szkta, w ktorym wspotczynnik zatamania Swiatla jest mniejszy
niz w warstwach sasiednich (Rysunek 2.10). Wynika to z ulatniania si¢ domieszek obecnych
w warstwach szkta potozonych najblizej srodka preformy, w formie lotnych tlenkow np.
GeO, POz, BO,, a w przypadku fluoru w formie SiF4 [60]. W przypadku wigkszo$ci
$wiattowodow najwazniejsza jest reakcja redukcji GeO2 (2.13)

GeO2 ) — GeO () + 0,5 O2 (g) (2.13)

Obecnos¢ dipu w swiattowodzie ma wptyw na jego wlasciwosci optyczne, szczeg6lnie
istotny w przypadku $wiattowodéw wielomodowych [61,62]. Dip wptywa na wiasciwosci
swiatlowodu takie jak: efektywne pole modu [63,64], straty zgigciowe [63-65], dyspersje
chromatyczng [63,66] ,ttumienie [63,67].

Znane sg dwa glowne sposoby na zmniejszenie powstawania dipu. Pierwszy sposob
polega na kontrolowanym wprowadzaniu GeCls do rury w trakcie kolapsu [68]. Powstajacy
w wyniku reakcji utleniania GeO2 kompensuje uwalniajacy si¢ z rury GeO. Technika ta daje
bardzo dobre rezultaty i pozwala otrzymac preformy catkowicie pozbawione dipu, natomiast
wymaga $cistej kontroli warunkéw procesu, szczegdlnie ze wzgledu na wykorzystanie Clz

lub SOCI, jako odczynnikow osuszajacych. Drugi sposob redukcji dipu polega na
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wytrawieniu wewnetrznej warstwy szkla z wykorzystaniem odczynnikéw fluorowych np.
CF4, CCloF,. Trawienie wewnetrznej warstwy przeprowadza si¢ bezposrednio przed

ostatnim etapem zamykania preformy [69,70].
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Rysunek 2.10 Typowe profile wspotczynnika zatamania $wiatta preform wytworzonych metoda
MCVD. W trzech profilach widoczny jest wewnetrzny dip [60].

2.4.6. Dwuetapowy proces MCVD

W klasycznym procesie wytwarzanie preformy metoda MCVD wszystkie procesy
jednostkowe zachodza réwnoczesnie tj. synteza, formowanie profilu, dehydroksylacja
i konsolidacja. Stosujac klasyczne podejscie do syntezy szkiel domieszkowanych metoda
MCVD zaobserwowano ograniczenia gldwnie wynikajace z niekorzystnych zaleznosci
termodynamicznych, szczegdlnie w przypadku syntezy szkta domieszkowanego GeO: i F.
Wykorzystanie metody dwuetapowej pozwala np. zwigkszy¢ wydajnos$¢ reakcji syntezy
i 0sadzania GeOy, na ktoérg niekorzystny wptyw ma nadmiar Cl, wytwarzany w reakcji
utleniania SiCls [71]. Oprocz typowych domieszek metod¢ dwuetapowa z powodzeniem
wykorzystuje si¢ do domieszkowania szkta krzemionkowego F [72,73]. Ponadto metoda ta
wykorzystywana jest do wytwarzania Swiattowodow aktywnych domieszkowanych jonami
ziem rzadkich [74-76].

Dwuetapowy proces MCVD polega na rozdzieleniu etapu syntezy i osadzania szkta
od etapu konsolidacji (Rysunek 2.11). W pierwszym etapie wytwarzana jest porowata
warstwa SiO2 poprzez zastosowanie ruchu palnika w przeciwpradzie do mieszaniny gazow
i par, gtdéwnie SiCls i O2. W ten sposob mozliwe jest uzyskanie grubych warstw SiO»
w wysokich temperaturach, poniewaz wytworzona sadza szklana nie ulega spiekaniu.
W kolejnym etapie odwraca si¢ kierunek palnika, a zamiast mieszaniny SiCls i Oz, do rury

wprowadza si¢ pozadang domieszke np. GeCls, POCl3, lub w przypadku domieszki F, jeden
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z odczynnikoéw fluorujacych. W wysokotemperaturowej reakcji powstaja czastki domieszki
t]. GeO2, P20s itp., ktorymi nasyca si¢ uprzednio wytworzona porowata warstwa SiO».
W wyniku przejscia palnika wzdhuz rury, domieszkowana porowata warstwa ulega

konsolidacji [72].

Sicl,/ 0,
1 —

g ™ Kierunek palnika g““

Kierunek palnika

Rysunek 2.11 Schemat dwuetapowego procesu MCVD [73].

2.4.7. FCVD

FCVD jest metoda wytwarzania preform $wiattowodowych bardzo zblizong do
metody MCVD. Gtéwna rdznicg jest sposob ogrzewania rury, w ktorej zachodza wszystkie
procesy. W porownaniu do metody MCVD, w ktorej zrodiem ciepta jest palnik, w metodzie
FCVD stosuje si¢ piec elektryczny (Rysunek 2.12). Zmiana ta eliminuje niektore wady
zwigzane z uzyciem palnika jak niejednorodnos¢ rozkltadu temperatury w obszarze gorgcym
oraz dyfuzje wody z palnika do preformy. Zwigkszenie jednorodnosci rozktadu temperatury
w preformie ma istotny wptyw na osiowosymetryczng jednorodnos¢ wytwarzanych warstw
szkta, co bezposrednio przektada si¢ na polepszenie wihasciwosci wytworzonych
swiattowodow [77,78].

Potaczenia spawane
Rura szklana

Rura wylotowa

Rura wlotowa

Rysunek 2.12 Uproszczony schemat metody FCVD [78].

Wada metody FCVD jest wysoki wptyw niecentrycznego umieszczenia rury szklanej
w piecu na symetri¢ osadzanych warstw szkta. Zte ulozenie rury powoduje miejscowe
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przegrzewanie si¢ $cian rury. Ze wzgledu na duzy rozmiar pieca w poréwnaniu do rozmiaru
palnika w MCVD, w trakcie procesu wystepuja problemy z zapychaniem si¢ wylotu z rury
szklanej spowodowanym zbyt duzg odlegloscig pieca od miejsca faczenia (Rysunek 2.13).
Temperatura w piecu FCVD jest najwyzsza w samym $rodku, a sam piec jest izolowany co
znacznie zwigksza rdznice temperatury migdzy piecem, a rurg. Piec w pozycji najblizej
laczenia z rurg wylotowa wytwarza duzg ilo$¢ sadzy szklanej, ktora zapycha wylot z rury.
W metodzie MCVD palnik jest niewielkich rozmiaréw, co pozwala przesung¢ go az do
miejsca taczenia, za ktorym wszystkie wytworzone czastki SiO2 opuszczajg rur¢ z gazami
wylotowymi. Ponadto ze wzgledu na duza masg pieca jego zatrzymywanie nie moze by¢
przeprowadzone gwaltownie, aby nie uszkodzi¢ mechanizmu przesuwu. W wyniku
ptynnego zatrzymywania pieca, moga wystapi¢ przegrzania rury, CO ma negatywny wplyw
na ilo$ci uzyskanych domieszek, szczegolnie na koncach preformy.

Odpowiednio kontrolujagc proces FCVD oraz zmniejszajac wptyw negatywnych
efektow, metoda FCVD posiada duzy potencjat do wytwarzania §wiattowoddw specjalnych,

ktoére wymagaja wysokiej doktadnosci wytwarzania i symetrii profilu domieszek.

Obszar silnej termoforezy

A
Reagenty Wylot do skrubera
Wylot gazé
temperatura YO 8az0W

B Obszar termoforezy /
Reagenty \ Wylot do skrubera

— IQI 7

Niska
temperatura

Rysunek 2.13 Poréwnanie osadzania SiO, w okolicy potgczenia rury szklanej z rurg wylotowa
w metodzie FCVD (A) i MCVD (B) [78].

2.4.8. PCVD

Metoda PCVD zostata opracowana w 1975 roku przez przedsigbiorstwo Philips. Jest
to wariant metody MCVD, w ktdrej palnik gazowy zostat zastgpiony generatorem plazmy
(Rysunek 2.14). W wyniku zastosowania nieizotermicznej plazmy mikrofalowej, reakcja
chemiczna nie zachodzi z wytworzeniem sadzy, ale w fazie gazowej, bezposrednio na

wewnetrznych $cianach rury [41]. W trakcie procesu PCVD, pary reagentow dyfundujg do
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$cian rury, gdzie zachodzi heterogeniczna reakcja, w ktorej powstaje nieporowate szkto.
Zastosowanie plazmy zwicksza wydajnos¢ reakcji oraz osadzania zaréwno SiO: jak i GeO-
do warto$ci prawie 100%. Ze wzgledu na to, ze w metodzie PCVD wszystkie procesy
jednostkowe zachodzg w bardzo krétkim czasie, czysto§¢ wytworzonego szkta determinuje
czystos¢ odeczynnikow.

Do wytworzenia plazmy wymagane jest niskie cisnienie rzgdu 10 Torr (0,013 bar),
ktore wytwarzane jest przez pompe na wyjsciu preformy. Aby zapobiec powstawaniu
pekniec, w trakcie procesu rura ogrzewana jest z wykorzystaniem pieca do temperatury ok.
1200°C. Taka temperatura pozwala dostatecznie zapobiec powstawaniu peknieé,
réwnoczesnie nie powodujac reakcji chemicznych indukowanych termicznie [18,53].

W trakcie procesu, ze wzgledu na wysoka jednorodno$¢ wytwarzanej plazmy, nie jest
konieczna ciagla rotacja rury. Ze wzgledu na charakter procesu, komora mikrofalowa moze
by¢ przesuwana wzdtuz rury z wysoka predkoscia rzgdu 7-8 m/min co pozwala na osadzenie

bardzo duzej ilosci (nawet kilkuset) bardzo cienkich (= 0,5 um) warstw szkta [18,53].

2,45 GHz komora

mikrofalowa —— [ — 1200°C piec

| |
GeCly, SiCly, 0y —= | (_ —>—f—Plazma  ——~Pompa (10° bar)
| ' ' | '

Rura szklana

Przemieszczenie

Rysunek 2.14 Schemat procesu PCVD [41].

2.5. Szklo krzemionkowe domieszkowane fluorem

Jedne z pierwszych prac dotyczacych szkla krzemionkowego domieszkowanego
fluorem pojawity si¢ w latach 70 [79-81]. Gtowne zainteresowanie fluorem jako domieszka
szkla krzemionkowego wynika z jego wplywu na zmniejszenie wspdtczynnika zatamania
$wiatla. Szkto krzemionkowe domieszkowane F stosuje si¢ w S$wiattowodach
0 ksztaltowanej dyspersji, §wiattowodach o zwigkszonej odpornosci na promieniowanie [82]
czy tez $wiattowodach przeznaczonych do transmisji w zakresie promieniowania UV.
Ponadto domieszka fluoru wprowadzona do struktury szkta krzemionkowego powoduje

zmniejszenie wybranych wilasciwosci fizycznych szkta tj.: lepkosci [83—-85], gestosci [86],
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wspoélczynnika rozszerzalnosci termicznej (a) [87], absorpcji w UV [88], nieliniowego
wspoélczynnika zatamania (n2) [89] oraz modutu Younga (E) [90].

Domieszkowanie szkta krzemionkowego odbywa si¢ na drodze reakcji chemicznej
pomiedzy czgsteczkami szkla krzemionkowego, a tetrafluorkiem krzemu (SiFa).
W obecnosci atomowego fluoru, w szkle krzemionkowym powstajg centra aktywne (OF)~
oraz (OF)°, w ktorych jeden mostkujacy atom tlenu ulega podstawieniu atomem fluoru.
Ponadto powstajg defekty (F2), w ktorych atomy fluoru podmieniajg tlen tworzac podwojny
mostek fluorowy pomiedzy atomami krzemu. W przypadku ostatniego defektu, wystepuje
on czgséciej przy bardziej domieszkowanych szklach. Zaleznie od ilosci podmienionych
atoméw tlenu w szkle domieszkowanym fluorem mozna wyrdézni¢ dwie komorki
strukturalne: SiOysF oraz SiOzF. W strukturze szkta domieszkowanego F w gtownej mierze
wystepuja struktury SiO1 sF, natomiast ze wzrostem ilosci fluoru w szkle zawarto$¢ struktury
SiO2F rosnie do okoto 20% [91-93].

Ze wzgledu na przewazajacy charakter struktury SiOisF reakcja domieszkowania
szkta krzemionkowego fluorem przedstawia si¢ nast¢pujaco (2.14):

3 SiOz () + SiF4(g) = 4 SiOy5F (5) (2.14)

SiFs4 do $rodowiska reakcji mozna dostarczy¢ na dwa sposoby: wykorzystujac
bezposrednio SiFs [73,84,93,94] lub prekursory fluoru. Sg nimi substancje takie jak
fluorowcopochodne weglowodordéw niezawierajace w swojej strukturze atomoéw wodoru np.
tetrafluorek wegla (CF4), dichlorodifluorometan (CCl2F2) [73,92,95], trichlorotrifluoroetan
(C2ClsFs) [73,94,96,97], heksafluoroetan (C.Fs) [98] oraz inne substancje takie jak
heksafluorek siarki (SFs) [73]. W przypadku wykorzystania prekursorow pierwszym etapem
reakcji jest wytworzenie SiFs w wyniku reakcji prekursora z SiCls (np. (2.15), (2.16)) [97].

SiCls ) + 2 CCl2F2(g) + 2 O2 (g) = SiFs g) + 4 Cl2 () + 2 CO2 (g) (2.15)

SiCls g) + 2/3 SFs () + 2/3 O2 (g) = SiF4 () + 2 Cl2 () + 2/3 SO2 (g) (2.16)

Z tego wzgledu wykorzystanie prekursoréw wigze si¢ z pewnymi ograniczeniami
zwigzanymi z charakterem reakcji. Dla kazdego prekursora istnieje pewny maksymalny
stosunek molowy prekursora do SiCls powyzej, ktorego tworzenie szkla ustepuje,
a pozostata ilos¢ prekursora zaczyna wchodzi¢ w reakcje ze szklem (np. rurg szklang)
trawigc ja co skutkuje zniszczeniem jej struktury. Stosunek ten jest tym mniejszy im wigcej
atoméw fluoru zawartych jest w czgsteczce prekursora. Stosunek ten wigze sie tez
z maksymalng ilo$cia domieszki fluoru, ktéra mozna wprowadzi¢ do szkla
krzemionkowego. Dlatego przy uzyciu prekursoré6w nie mozna uzyska¢ wysokich stezen
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fluoru w szkle krzemionkowym, do ktorych konieczne jest wykorzystanie SiFa.
W poréwnaniu do prekursoré6w bezposrednie wykorzystanie SiF4 niesie za sobg wiele
korzysci. Pierwszg z nich jest minimalny wptyw na ilo$¢ wytwarzanego SiOz, ze wzglgdu
na pomini¢cie reakcji tworzenia SiFs. Drugg korzysScig jest doktadniejsza kontrola procesu
domieszkowania wynikajgca z mniejszej ilo$ci reagentow, reakcji posrednich i produktow
ubocznych. Ze wzgledu na brak reakcji posrednich mozliwe jest uzyskanie wickszych stezen
domieszki, ktéra zalezy od cisnienia czastkowego SiFs w reakcji. Zaleznos¢ ta wynika
bezposrednio z reakcji domieszkowania (2.14), w ktorej jedynym reagentem w stanie
gazowym jest SiFs. 1lo$¢ domieszki fluoru w szkle krzemionkowym jest proporcjonalna do

ci$nienia czgstkowego SiFs podniesionego do potegi ¥4 (2.17):
1

%F ~ [Psm,]z (2.17)

Ze wzgledu na to, ze determinujagcym czynnikiem wplywajacym na ilos¢
wprowadzonego do szkta krzemionkowego fluoru jest cisnienie czastkowe SiF4, charakter
domieszkowania szkla krzemionkowego jest zupelnie inny niz w przypadku innych
typowych domieszek tj. GeO2, P20s, B20a.

Niezaleznie od uzytego zwigzku fluoru, podczas domieszkowania wystepuja reakcje
poboczne, ktorych produktami sg substancje takie jak: SiCIF3, SiClsF, SiOF2, SiCloF2, F,
CIF, COF,, F2 itd. Zmniejszaja one wydajnos¢ reakcji domieszkowania. Najwazniejszym
z nich jest SiCIFs, ktory w porownaniu do reszty wystepuje w najwickszej ilosci, podczas
gdy ci$nienie czastkowe reszty substancji jest na tyle niskie, Ze mozna je pominaé
w rozwazaniach teoretycznych. Reakcja otrzymywania SiCIF3 przedstawia si¢ nastepujaco:

3 SiF4(g) + SiO2¢) + 2 Cl2 (g) = 4 SiCIF3 g) + O2(g) (2.18)

Ponizej omoéwiono wybrane wlasciwosci fizyczne szkla krzemionkowego
domieszkowanego F, majace najwieksze znaczenie podczas projektowania §wiattowodu,

wytwarzania preformy oraz wyciagania.
2.5.1. Wspotczynnik zatamania swiatla

Domieszka fluoru w szkle krzemionkowym powoduje zmniejszenie wspotczynnika
zatamania $wiatta. W przypadku wspotczynnika liniowego zmiana ta wynosi oK.
An=—0,0149 na 1% mol F. Jak opisano wyzej, maksymalny stopien domieszkowania silnie
zalezy od warunkéw domieszkowania, uzytych substratow oraz technologii wytwarzania

preformy.
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Pierwsze korelacje pomigdzy zmiang wspolczynnika zatamania $wiatla, a iloscig
domieszki fluoru w szkle krzemionkowym zostaly zaprezentowane przez grup¢ Kirchhofa
(2.19) [97]. Wzor ten nie byt powigzany z ci$nieniem czastkowym SiFs i zakladat
ograniczenie w postaci najwiekszej ilosci uzyskanej domieszki fluoru rownej w = 0,015.
Uzyskiwane wtedy maksymalne zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w technologii
MCVD rowne byty okoto —0,008.

An = —0,6w (2.19)
gdzie w — utamek molowy SiF4 w kompozycji: (1-w)SiO2 - wSiF4

Doktadniejszg korelacj¢ wprowadzita grupa Andreeva [99] wprowadzajac
bezposrednig zalezno$¢ pomiedzy cisnieniem czastkowym SiFs, a zmiang wspotczynnika

zalamania $wiatta (2.20).

An = —0,42w; w = 0,019(piz,) " (2.20)

W przeciwienstwie do szkta domieszkowanego GeO., domieszkowanie szkta fluorem
powoduje zmniejszenie nieliniowego wspoétczynnika zatamania w stosunku do czystego
szkta krzemionkowego (Rysunek 2.15). W swiattowodach typu-W szkto domieszkowane F
najczesciej obecne jest w bezposrednim sasiedztwie rdzenia, zatem znajomos$¢ nieliniowego
wspotczynnika zatamania obu typow szkta jest istotna, szczeg6lnie w przypadku uktadow

wykorzystujacych lasery wysokiej mocy.
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Rysunek 2.15 Zalezno$¢ nieliniowego wspotczynnika zalamania od roznicy wspoétczynnika
zatamania A dla dwoch typow szkiel: domieszkowanego GeO2 i F[89].

2.5.2. Lepkos¢

Znajomos$¢ lepkos$ci szkta ma istotne znacznie w trakcie wyciggania swiattowodow,

poniewaz roznica w wartosciach lepkosci pomiedzy poszczegdlnymi warstwami szkla
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wplywa na naprgzenia generowane we wioknie w trakcie wyciggania. Napre¢zenia
w wytworzonym $wiattowodzie wynikajg z ré6znych temperatur zeszklenia poszczegdlnych

warstw szkta, zaleznych od ich lepkosci.
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Rysunek 2.16 Zaleznosci energii aktywacji Ea i wspotczynnika przedwyktadniczego lepkosci Inzo
od zawartosci domieszki fluoru w szkle krzemionkowym [83].

Obecnos¢ fluoru w szkle krzemionkowym powoduje zmniejszenie lepkosci i energii
aktywacji co jest zwigzane z ostabiajacym wplywem fluoru na strukturg¢ szkla
krzemionkowego (Rysunek 2.16). Efekt ten jest podobny jak w przypadku domieszki chloru
oraz anionéw wodorotlenowych. Zaleznosci aczace stezenie domieszki F i Cl w szkle
krzemionkowym z energig aktywacji (Ea) i wspolczynnikiem przedwyktadniczym lepkosci
(Inzo) przedstawiajg ponizsze rownania (2.21) i (2.22):

E, =563,0 — 26,02 cp + 1,035 cp% — 25 - ¢y (2.22)
Inny, = —20,04 + 1,159 : ¢z — 0,042 - cx2 + 0,8 ¢ (2.22)

gdzie, cr i cc) — utamki molowe F i Cl w szkle.
2.5.3. Wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej

Syntetyczne szkto krzemionkowe charakteryzuje si¢ jednym z najnizszych
wspolczynnikéw rozszerzalnosci termicznej wynoszacym 5,4-1077 1/K. Wigkszo$é
domieszek szkla krzemionkowego stosowanych w technologii §wiattowodéw powoduje
zwigkszenie wspolczynnika rozszerzalnosci termicznej. Jednym z wyjatkow jest domieszka

F, ktora powoduje jego zmniejszanie (Rysunek 2.17).
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Rysunek 2.17 Wplyw wybranych domieszek szkta krzemionkowego na wspotczynnik
rozszerzalnosci termicznej [87,100].

2.6. Szkto krzemionkowe domieszkowane tlenkiem boru

Tlenek boru jest bezbarwng substancja stalg najczesciej wystepujaca w formie
amorficznej. Ponadto moze wystepowaé w formie krystalicznej a-B203 lub $-B203. Czysty
B2Os charakteryzuje si¢ Stosunkowo niska temperaturg topnienia (450°C) oraz
wspolczynnikiem rozszerzalnosci termicznej wynoszacym 15-107° 1/K [101].

B2O3 jest glowng domieszkg szkta Pyrex, szeroko wykorzystywanego do produkcji
szkta laboratoryjnego, o$wietlenia, naczyn kuchennych oraz w elektronice. Szklo takie
sktada si¢ glownie z dwutlenku krzemu (SiO2) 80%, ok. 13% B203, 4% Na2O lub K-O oraz
niewielkiej domieszki (2-3%) Al.Os [102].

Szkto krzemionkowe domieszkowane B»Os wykorzystywane w technologii
swiattowodow r6zni si¢ skladem od szkla uzywanego komercyjnie, przede wszystkim
brakiem innych domieszek: Na2O/K20 i Al20s3. Poziomy domieszkowania B203 w szkle
krzemionkowym otrzymywanym metodg CVD siegaja ok. 20% mol. Maksymalny poziom
domieszkowania ograniczony jest technologicznie przez napr¢zenia generowane w szkle,
wynikajace ze znacznej roznicy wspotczynnikow rozszerzalno$ci termicznej pomigdzy
szklem domieszkowanym i niedomieszkowanym.

B203, podobnie jak domieszka F zmniejsza wspolczynnik zatamania §wiatta szkla
krzemionkowego do poziomu ok. An = —8-10-10"2 co w zaleznosci od zrodta odpowiada
domieszce od 14 do 26% mol. [103-105]. Duza rozbiezno$¢ w wartosciach wynika
Z niepewnosci pomiaru An spowodowanej wptywem naprezen generowanych w szkle na

wspolczynnik zatamania $wiatta. Maksymalne wartosci An w szkle krzemionkowym
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domieszkowanym B:0s3 sg zblizone do wartosci An mozliwych do uzyskania w szkle
domieszkowanym F wytworzonym metoda MCVD.

Na poczatku rozwoju technologii $wiattowodow, szklo krzemionkowe
domieszkowane B203z wykorzystywano do wytwarzania $wiattowodow jednomodowych
[106] oraz wielomodowych gradientowych [104]. Obecnie jest ono wykorzystywane
glownie jako elementy naprezajace w Swiattowodach dwojtomnych typu PANDA, Bow-Tie,
oraz z eliptycznym ptaszczem posrednim (Rysunek 2.18) [41,107,108]. Dwoéjlomno$é
w tego typu Swiattowodach jest efektem kierunkowych napr¢zen generowanych przez szkto
domieszkowane B20s. Ponadto jest ono réwniez stosowane w swiattowodach specjalnych
wykorzystujacych warstwy z obnizonym wspoétczynnikiem zatamania [106,109]. Yu i Oh
wykorzystujac  specyficzng charakterystyke dyspersyjng szkta krzemionkowego
domieszkowanego B.Oz oraz F, zaprezentowali algorytm sluzacy do projektowania
swiattowodowych filtrow, ktore zaleznie od konstrukcji moga pracowaé jako filtr

gornoprzepustowy lub dolnoprzepustowy [110].

0$ wolna O$ wolna O$ wolna

05§ szybka

Bow-Tie PANDA Eliptyczny
plaszcz

Rysunek 2.18 Przekroje poprzeczne $wiattowodéw dwoéjtomnych wykorzystujacych elementy
napre¢zajace wykonane ze szkta krzemionkowego domieszkowanego B.Os (ciemne obszary) [41].

Domieszkowanie szkta krzemionkowego B203 metodami CVD prowadzi si¢ W reakcji

utleniania trichlorku boru (BCIs) lub tribromku boru (BBr3):
2 BCl3 g + 1,5 O2(g) = B203 (5) + 3 Cla g) (2.23)
2BBr3g + 1,502 (g = B203 ) + 3 Brag) (2.24)
Trichlorek boru (BCl3) jest bezbarwnym gazem o temperaturze wrzenia 12,6°C. Dymi
na powietrzu i jest silnie reaktywny w obecnosci wody. BCls powszechnie stosowany jest

w preparatyce chemicznej jako surowiec do otrzymywania boru, oczyszczania stopow glinu,

magnezu, cynku i miedzi z zanieczyszczen weglikowych, tlenkowych 1 azotkowych. Jest on
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réwniez uzywany do plazmowego trawienia tlenkow metali w przemysle
polprzewodnikowym.

Tribromek boru (BBr3) to bezbarwna, higroskopijna ciecz dymigca w wilgotnym
powietrzu w wyniku zachodzenia gwattownej reakcji hydrolizy. Stosowany jako mocny
kwas Lewisa. Powszechnie uzywany w syntezie organicznej, syntezie farmaceutycznej,
obrébce  zdje¢, domieszkowaniu  poétprzewodnikéw,  plazmowym  trawieniu

poOtprzewodnikow oraz w technologii fotowoltaiczne;.
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Czes¢ doswiadczalna
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3. Obliczenia termodynamiczne procesu wytwarzania szkiel

krzemionkowych

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaty wyniki oraz dyskusja dotyczaca
obliczen termodynamicznych reakcji otrzymywania szkla krzemionkowego oraz szkla
krzemionkowego domieszkowanego fluorem (F) lub tlenkiem boru (B203). Obliczenia
wykonano w programie HSC Chemistry 10. Do obliczen dla wigkszo$ci substancji
chemicznych wykorzystano dane termodynamiczne z bazy danych wbudowanych
W program.

Stan rownowagi uktadow reakcyjnych wytwarzania szkta krzemionkowego obliczono
metoda minimalizacji energii Gibbsa. Reakcje zachodzace w trakcie procesu
technologicznego MCVD zachodza w warunkach niewielkiego nadci$nienia co ma na celu
zapobieganiu odksztalcania si¢ rury podczas jej ogrzewania. W celu uproszczenia obliczen
cisnienie uktadu podczas wszystkich obliczen przyjeto jako rowne 1 bar. Kazda z faz
przyjeto jako mieszaning idealna.

Stale rownowagi reakcji K zostaty obliczone w programie HSC Chemistry 10, ktory

do obliczen wykorzystywat rownanie:

—AGp
= 3.1
InK RT (3.1)
gdzie AGr — energia Gibbsa reakcji (3.2); R — stata gazowa; T — temperatura.
AGp = 2 v:G; (produktéw) — z v,G; (substratow) (3.2)

gdzie vi — wspotczynniki stechiometryczne substancji w reakcji (a, b, c, ...); Gi — energia

Gibbsa substancji w reakeji (a, b, c, ...).

3.1. Szklo krzemionkowe domieszkowane fluorem

Gloéwne reakcje zachodzace podczas procesu wytwarzania szkla krzemionkowego
domieszkowanego fluorem przy uzyciu wybranych prekursorow (CClzF2, SFe) oraz SiF4

przedstawione sg ponizszymi rOwnaniami:

SiCls ) + O2 (g) = SiO2 ) + 2 Cla g) (3.3)
Clag = 2Cl () (3.4)
SiCls ) + 2 CCl2F2(g) + 2 O2 (g) = SiFs (g) + 4 Cl2 () + 2 CO2 (g) (3.5)
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SiCls g) + 2/3 SFes () + 2/3 O2 (g) = SiF4 () + 2 Cl2 () + 2/3 SO2 (g) (3.6)

3 SiF4(g) + SiO2¢) + 2 Cl2 (g) = 4 SiCIF3 (g) + O2(g) (3.7)
SiF4(g) + 3 SiO2s) + 6 Cl2 () = 4 SiCl3F () + 3 O2(g) (3.8)
3 Si02 () + SiF4 (g) = 4 SiO15F (5) (3.9

Ze wzgledu na ograniczone dane literaturowe dotyczace danych termodynamicznych
zwigzku SiOgsF, reakcja (3.9) nie byta uwzgledniana w rozwazaniach termodynamicznych.
W literaturze dostepne sa jedynie: eksperymentalnie wyznaczona stala rownowagi
reakcji (3.9) (logKzo00x = —4,38) oraz standardowa energia tworzenia SiO1sF (AtG%o00x =
—700,9 kJ/mol) [73]. W przypadku linii technologicznej MCVD dostepnej w Pracowni
Technologii Swiattowodow UMCS temperatury uzyskiwane w trakcie typowego procesu
osadzania szkta oscyluja w okolicy 1400°C, natomiast oba parametry dostgpne w literaturze
dotycza temperatury 2000 K (1726,85°C). Roznica ta powoduje, ze dane te majg niewielKki
wplyw na analiz¢ termodynamiczng oraz moga powodowac blad zwigzany z roznica
temperatur. Do przewidywania teoretycznej ilosci domieszki fluoru, duzg i wystarczajaca
informacj¢ niesie ci$nienie czastkowe SiFs, ktore jest bezposrednio powigzane z iloscig
fluoru w szkle (2.17). W przypadku SiCIFs wprowadzono poprawke wartosci standardowe;
energii tworzenia na podstawie danych pochodzacych z literatury [73].

——— SiClyg + 0s = Si0; +2 Clygy

—— Clyy=2Cly,

———— SiClyy+2 05+ 2 CCLF, = SiF, +2 COy + 4 Clyy
1,5 SiCly g + Oy + SFe( = 1,5 SiFy g + SOy +3 Cly

3 SiFy g + Si0,+2 Cly gy = 4 SiClFs ) + O, )
SiF,  + 3 Si0; + 6 Cly = 4 SiCLF ( +3 Oy
T T T T l T T T l T T T T

%
L
LSS SR
X - .
2 20¢ ]
2 of :
g 20f -
5_40: | L L | ! 1 | | ! 1 | ! 1 ! | ! | ]
g, 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Q
—

Temperatura, 7 [°C]

Rysunek 3.1 Zaleznos¢ temperaturowa logarytméw statych roéwnowagi glownych reakcji
chemicznych zachodzacych w trakcie wytwarzania szkla krzemionkowego domieszkowanego
fluorem w procesie MCVD.
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Na Rysunku 3.1 przedstawione sga temperaturowe zaleznosci logarytmow statych
rownowagi reakcji wystepujacych w trakcie wytwarzania szkta domieszkowanego fluorem
w procesie MCVD. Najwiekszg statg rOwnowagi majg reakcje tworzenia SiF4 z prekursorow
fluoru (CCI2F2, SFe). Stata rownowagi reakcji tworzenia SiO2 jest okoto 30-40 rzedow
wielkosci mniejsza od reakcji tworzenia SiFs. Reakcje tworzenia SiFs oraz SiOz do
temperatury 2000°C sg jedynymi reakcjami ze statymi rownowagi reakcji przesunigtymi
w stron¢ tworzenia produktow. W przypadku reakcji dysocjacji Cl, oraz tworzenia
produktow ubocznych trawienia (SiCIsF, SiCIF3) state rownowagi reakcji sg przesunigte
W strong substratow. Stala rownowagi reakcji tworzenia SiCIsF jest okoto 10-30 rzedow
wielko$ci mniejsza od reakcji tworzenia SiClF3 co potwierdza, ze SiCIF3 jest gtéwnym

produktem ubocznym.
3.1.1. Domieszkowanie przy uzyciu dichlorodifluorometanu — CCl,F;

Dichlorodifluorometan (CCl2F2) jest bezbarwnym gazem zaliczanym do grupy
freonow, czyli weglowodorow alifatycznych chloro i fluoropochodnych o nazwie handlowej
Freon 12. Jest to gaz praktycznie bezwonny o temperaturze wrzenia okoto —30°C Kiedys$
masowo uzywany jako ciecz chtodzaca w chlodziarkach i jako gaz no$ny w aerozolowych
kosmetykach oraz do spieniania polimeréw. W latach 90. XX wieku zostatl uznany za gaz
powodujacy niszczenie warstwy ozonowej. W technologii $wiatlowodow jest on
wykorzystywany jako odczynnik, ktorego produkty rozktadu powoduja trawienie szkta oraz
jako prekursor domieszki fluoru.

Analiza produktow rozktadu termicznego CClzF, zostala przeprowadzona
w programie HSC Chemistry metoda minimalizacji energii Gibbsa. Uktad do analizy sktadat
si¢ ze zwigzkow chemicznych bedacych w stanie gazowym oraz statym. Wykorzystano
substancje zawierajace atomy C, Cl, F, O, dostepne w bazie danych programu.

Analiza beztlenowego rozktadu termicznego 1 mola CCIoF2 przedstawiona na
Rysunku 3.2 pokazuje gtowne produkty, ktorymi sg Clo, Cl, CF4 oraz C. W temperaturach
do ok. 500°C gtownymi produktami sag CCls oraz CF4. Powyzej tej temperatury CCls ulega
rozktadowi tworzagc C oraz Clo, ktory powyzej 1000°C ulega dysocjacji do chloru
atomowego. W poréwnaniu do CCls, CF4 jest stabilny w prawie calym zakresie temperatur,
dopiero przy 1900°C jego ilo$¢ ulega niewielkiemu zmniejszeniu. Spadek ilosci CF4

widoczny jest réwniez w okolicy 400°C, co pokrywa si¢ z wytworzeniem niewielkich ilo$ci
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CCIsF i CCIFs, malejacych wraz ze wzrostem temperatury. Analiza ta dodatkowo pokazuje

duza stabilno$¢ termodynamiczng fluorowcopochodnych weglowodorow takich jak CFa.
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Rysunek 3.2 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli produktow termicznego rozpadu
CCI,F> w warunkach beztlenowych. Warunki obliczen: nCCl.F; = 1 mol; T = 25-2000°C.
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Rysunek 3.3 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowe;j liczby moli produktéw termicznego rozpadu
CCl.F2 w warunkach utleniajacych. Warunki obliczen: nCCl;F> = 1 mol; nO; = 1 mol;

T =25-2000°C.
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Rysunek 3.3 przedstawia analiz¢ produktow rozktadu 1 mola CCIl2F2 w obecnosci
1 mola Oz. Do temperatury okoto 600°C glownymi produktami sg Clo, CF4, CO2 oraz
nieprzereagowany O2. W wyzszej temperaturze Cl ulega dysocjacji oraz zwigksza si¢ ilos¢
CO2 wraz z obserwowalnym spadkiem ilosci O, oraz CFs. Rownoczesnie zaczynaja
pojawiac si¢ substancje takie jak COF», CIF oraz atomowy fluor.

W kolejnym kroku analizy termodynamicznej zbadany zostat uktad sktadajacy si¢ z
substancji zawierajgcych atomy Si, Cl, F, O, C. Ukfad ten mial na celu odwzorowanie
procesu osadzania szkla krzemionkowego domieszkowanego fluorem. Ponownie jak w
poprzednich analizach wykorzystano substancje w stanie gazowym oraz statym dostepne w

bazie danych programu.
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Rysunek 3.4 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli produktéw reakcji utleniania
SiCls w warunkach nadmiaru tlenu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO; = 10 moli;
T =25-2000°C.

Reakcja utleniania SiCls w warunkach 10-krotnego nadmiaru tlenu jest mocno
przesunigta w strone tworzenia produktéw. Mozna zaobserwowacé dysocjacje Clz
w podwyzszonych temperaturach oraz bardzo niewielka ilos¢ wytwarzanego CIO i tlenu
atomowego w temperaturach bliskich 2000°C. Trzeba zaznaczy¢, ze obliczenia rOwnowagi
termodynamiczne] nie uwzgledniaja nieidealnosci uktadow np. kinetyki reakcji oraz
transferu masy 1 ciepta. Na podstawie aktualnego stanu wiedzy wiadome jest, ze szybkos¢
reakcji utleniania SiCls w warunkach typowego osadzania szkta krzemionkowego metoda
MCVD jest na tyle duza, ze mozna zatozy¢ jego praktycznie stuprocentowa konwersje do

SiO, [111].
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W ukladzie wytwarzania szkta krzemionkowego domieszkowanego fluorem
mieszanina reakcyjna sktada si¢ z trzech substancji: SiCls, Oz i CCl2F2. W kolejnych
analizach zbadano wplyw parametrow takich jak: stosunek molowy CCIl2F2 do SiCly,
temperatura procesu oraz stosunek molowy O do SiCls. W kazdym przypadku przyjeto stata
liczbe moli SiCls réwng 1 molu.

Pierwszym krokiem analizy domieszkowania fluorem jest wprowadzenie do uktadu
o0 statej temperaturze pewnej ilosci CCloF2. Temperatura uktadu zostata przyjeta jako
1400°C. Jest to temperatura, ktéra odpowiada przyblizonej temperaturze panujacej
W obszarze goracym rury krzemionkowej w trakcie procesu MCVD. W rzeczywisto$ci
W rurze wystepuje gradient temperatury zalezny od rodzaju palnika i szybkosci jego
przesuwu. W samym $rodku rury temperatura jest nizsza od tej panujacej na granicy rury
krzemionkowej. Niestety odwzorowanie rzeczywistej temperatury w rozwazaniach
teoretycznych jest bardzo skomplikowane, dlatego tez w kazdej analizie przyjeto ja jako

stalg wartosc.
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Rysunek 3.5 Zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udzial w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu CCl2F2 od ilosci moli CCI2F, wprowadzonego
do uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 10 moli; T = 1400°C.

Wprowadzenie CCl2F2 do uktadu zawierajacego SiCls oraz Oz powoduje wytworzenie
SiF4, oraz CO2 wraz z rownoczesnym zmniejszeniem ilosci powstajgcego SiO2 (Rysunek
3.5). Wynika to z reakcji (3.5), w ktorej CCI2F2 reaguje z SiCls i O2 wytwarzajac SiFs. Stata

réwnowagi tej reakcji jest mocno przesunigta w strong produktow i ma pierwszenstwo nad

reakcjg tworzenia SiO2 z SiCls. Cata wprowadzona ilo§¢ CCI2F2 ulegta konwersji do SiFa.
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Przy pewnym stosunku molowym CCIF> do SiCls (ok. 1,8) nastepuje zanik wytwarzanego
SiO.. Widoczny jest tez produkt uboczny trawienia szkla, czyli SiCIF3, ktory wystepuje
w pewnym stosunku do SiFs. Ponadto w niewielkich ilo$ciach wytwarzane sg inne produkty
uboczne takie jak SiClsF, CIO oraz Si>OFs. Liczba moli SiClsF oraz SioOFs jest mniejsza
niz 0,01 mola, natomiast C1O wystepuje w liczbie okoto 1,5 mola w catym analizowanym
zakresie. Jedynie SiCIFs wystepuje w znacznej ilosci co wynika z stosunkowo duzej warto$ci
statej rownowagi reakcji (Rysunek 3.1). SioOFg zostato opisane przez grupe Froehlicha jako
produkt uboczny reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego fluorem [98]. Tworzenie
tego zwigzku jest powigzane reakcja pomigdzy czasteczkami szkta krzemionkowego, a SiF4
(3.10) [112]. W obliczeniach dla Si2OFs wykorzystano dane termodynamiczne spoza
wbudowanej do programu bazy danych [113].
SiO2 s) + 3 SiF4(g) = 2 Si20Fs (5) (3.10)
Jak wspomniano wczesniej na ilos¢ domieszki fluoru wprowadzonej do szkla
decydujacy wplyw ma cisnienie czastkowe SiFs (2.17). Z tego wzgledu ilos¢ moli
wytworzonego SiFs nie bedzie odzwierciedlata wydajnosci reakcji domieszkowania, dlatego
konieczna jest dodatkowa analiza cis$nienia czgstkowego substancji biorgcych udziat
w reakcji (Rysunek 3.6).
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Rysunek 3.6 Zalezno$¢ cisnienia czastkowego substancji bioragcych udziat w  reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu CCl2F2 od ilosci moli CCI2F, wprowadzonego
do ukladu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmiang wspotczynnika zatamania §wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls =1 mol; nO, = 10 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.7 Temperaturowa zaleznos¢ rownowagowe;j liczby moli substancji biorgcych udziat w
reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu CCloF2. Warunki obliczen: nSiCls = 1
mol; nO, = 10 moli; nCCI;F, =1 mol; T = 1000—-2000°C.
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Rysunek 3.8 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w
reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu CClzF,. Zblizenie na substancje o malej
liczbie moli. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nOz = 10 moli; nCCIzF2 = 1 mol; T = 1000-2000°C.

Na podstawie ci$nienia czastkowego SiFs (Rysunek 3.6) wykorzystujac roOwnanie

(2.20) mozna obliczy¢ teoretyczng warto$¢ zmiany wspotczynnika zatamania $wiatla.

W przypadku uktadu przedstawionego na Rysunku 3.6 maksymalna zmiana wynosi

An = —0,00363. W przypadku tego uktadu jest to warto§¢ graniczna odpowiadajaca ilosci

CCloF2, powyzej ktorej nie wystepuje wytwarzanie SiO».
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Wplyw temperatury na domieszkowanie szkta krzemionkowego fluorem przy uzyciu
CCl2F2 zostat przedstawiony na Rysunkach 3.7-3.9. W podwyzszonych temperaturach
widoczna jest zwigkszona ilo$¢ wytwarzanego SiClF3 z rownoczesnym zmniejszeniem ilosci
SiFs4. Dodatkowo znacznie zwigksza si¢ stopien dysocjacji chloru. Obie reakcje powoduja
zmniejszenie ci$nienia czastkowego SiFs wraz ze wzrostem temperatury (Rysunek 3.9).
Widoczny jest rowniez spadek ilosci wytwarzanego SiO2 zwigzany z wytwarzaniem SiClFs.
W temperaturze 1800°C pojawiajg si¢ niewielkie ilosci produktow ubocznych tj. CO, F,
SiOF,. Powyzej temperatury 1200°C pojawia si¢ ClO, ktorego ilo$¢ utrzymuje si¢ na
stosunkowo niewielkim poziomie nawet w wyzszych temperaturach.
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Rysunek 3.9 Temperaturowa zalezno$¢ cisnienia czgstkowego gtdéwnych substancji biorgcych udziat
w reakcji domieszkowania szkla krzemionkowego przy uzyciu CCIloF,. Linia przerywana
przedstawia teoretyczng zmiang wspotczynnika zatamania §wiatta. Warunki obliczen: nSiCls =
1 mol; nO; = 10 moli; nCCIzF2 = 1 mol; T = 1000-2000°C.

Analiza wptywu temperatury na proces domieszkowania przy uzyciu CCI2F2 sugeruje,
ze proces korzystniej jest prowadzi¢ w niskich temperaturach. Jednak w przypadku procesu
osadzania szkla krzemionkowego metodami z fazy gazowej (np. MCVD) temperatura
procesu nie moze by¢ za niska, poniewaz moga wystapi¢ problemy z konsolidacja
wytwarzanych warstw szkla. Zbyt niska temperatura spowoduje rowniez zmniejszenie
szybkosci reakcji tworzenia SiO2, a to dodatkowo zmniejsza wydajnos¢ procesu. Optymalna
temperatura osadzania szkla krzemionkowego domieszkowanego fluorem przy
wykorzystaniu CCl2F2 powinna miesci¢ si¢ w zakresie 1200-1400°C.

Poza temperaturg procesu i stosunkiem CCI2F2 do SiCls jednym z parametrow

wplywajacych na ci$nienie czastkowe SiFs jest nadmiar Oz do SiCls. Tlen w reakcji
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wytwarzania SiO> stosuje si¢ w 0k. 10-20 krotnym nadmiarze. Taka ilo$¢ tlenu pozwala na

ustalenie szybkos$ci reakcji utleniania SiCls jedynie wzgledem stezenia SiCls [44].

Zmniejszenie ilosci tlenu spowoduje zwigkszenie cisnienia czastkowego CCl2F».
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Rysunek 3.10 Zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu 1 mola CCIF, od ilosci moli O
wprowadzonego do uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 0-10 moli; nCCI:F, = 1 mol;

T=1400°C.
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Rysunek 3.11 Zalezno$¢ cisnienia czastkowego
domieszkowania szkla krzemionkowego przy uzyciu CCI2F od ilosci moli Oz wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmian¢ wspotczynnika zatamania $wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO; = 0-10 moli; nCCI,F, = 1 mol; T = 1400°C.
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Wplyw liczby moli Oz na wydajno$¢ domieszkowania przedstawiony jest na
Rysunkach 3.10 i 3.11. Zauwazy¢ mozna minimalny stosunek Oz do SiCls (rowny ok. 1,5),
ktory gwarantuje powstawanie SiOz. Ponizej te] wartosci nie jest wytwarzany SiOp,
a niedomiar tlenu powoduje powstawanie substancji takich jak CO. Powyzej tego stosunku
wraz ze zwigkszaniem liczby moli Oz widoczna jest prawie stata liczba moli wytworzonego
SiO2 oraz SiFs. Liczby moli obu substancji nieznanie si¢ zwi¢kszaja wraz ze zwigkszeniem
liczby moli O,. Ponadto widoczne jest zmniejszenie si¢ liczby moli SiCIFz co wynika
z reakcji (3.7), w ktorej zwigkszenie liczby moli tlenu przesuwa rownowage reakcji w strong
substratow. Z perspektywy liczby moli produktéw jest to korzystne natomiast analizujgc
cisnienia czastkowe substancji obserwuje si¢ zmniejszanie ci$nienia czastkowego SiF4
wynikajacego gtownie ze zwigkszajacej si¢ ilosci Oz oraz zwigkszonego stopnia dysocjacji
Cl,. Te dwa zjawiska przewazaja nad niewielkim wzrostem liczby moli SiFa.

Podsumowujac, analiza domieszkowania szkta krzemionkowego fluorem przy uzyciu
CCI2F2 pokazata wpltyw wybranych parametréw na wydajnos¢ procesu. W celu zwigkszenia
wydajnosci zaleca si¢ prowadzi¢ proces w temperaturach rzedu 1200-1400°C. Wskazano
rowniez maksymalny stosunek tej substancji do SiCls wynikajacy z reakcji tworzenia SiFa,
ktora wykorzystuje SiCls (3.5). Ponadto zwigkszenie wydajnosci reakcji domieszkowania
fluorem mozna uzyska¢ zmniejszeniem liczby moli O,. Nalezy jednak uwazac na zbyt duze
zmniejszenie liczby moli O2 w stosunku do liczby moli SiCls, poniewaz moga pojawic si¢
problemy z kinetyka reakcji tworzenia SiO2. Zmniejszanie liczby moli Oz nalezy prowadzi¢
jedynie w pewnym zakresie zaleznym od warunkow reakcji tj. temperatury i ilosci

reagentow.
3.1.2. Domieszkowanie przy uzyciu heksafluorku siarki — SFg

Heksafluorek siarki (SFe) jest bezbarwnym i bezwonnym gazem charakteryzujacym
duzo wigkszg gestoscig w pordéwnaniu do powietrza (okoto 5-krotnie). Ze wzgledu na jego
bardzo dobre wiasnosci dielektryczne, wykorzystuje si¢ go przede wszystkim jako gaz
ochronny w urzadzeniach elektrycznych. Poczawszy od roku 2026 w Unii Europejskiej
uzycie SFs bedzie zakazane w zwigzku z dyrektywa ze stycznia 2024 [114]. Dobrze gasi tuk
elektryczny, jest niepalny, mato aktywny chemicznie oraz nietoksyczny.

W technologii swiattowodow podobnie jak CCl2F2 moze by¢ wykorzystywany jako
odczynnik w procesie trawienia oraz jako prekursor fluoru przy domieszkowaniu szkta

krzemionkowego fluorem.
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Ze wzgledu na analogiczny do CCl2F2 charakter SFs w procesie domieszkowania szkta
krzemionkowego fluorem w ramach prac badawczych przeprowadzono poréwnanie SFe
i CClaF».

Pierwszym krokiem byla analiza termicznego rozkladu SFs w warunkach
beztlenowych i tlenowych. Uklad sktadat si¢ z substancji gazowych oraz statych
zawierajacych odpowiednio pierwiastki S, F (warunki beztlenowe) i S, F, O (warunki
tlenowe).

Wynik analizy produktow rozkladu termicznego SFs w warunkach beztlenowych
przedstawia Rysunek 3.12. Widoczna jest wysoka stabilno$¢ termiczna SFe do temperatury
ok. 1000°C. W wyzszych temperaturach zaczyna si¢ wydziela¢ znaczna ilo$¢ atomowego
fluoru oraz innych fluorkow siarki tj. SF2, SF3, SF4, SFs. Sposrod tych substancji najwicksza
stabilnos$cig charakteryzuje si¢ SFa. W przypadku rozktadu termicznego w obecnosci tlenu,
do temperatury okoto 800°C nie obserwuje si¢ powstawania produktow rozktadu (Rysunek
3.13). Podobnie jak w termicznym rozktadzie beztlenowym powstaje stosunkowo duza ilo§¢
atomowego F. Jednym z produktow rozktadu powstajacych w znacznej ilosci jest SOF4,
ktory w temperaturze powyzej 1500°C ulega rozktadowi. Ponadto obserwuje si¢ tworzenie
fluorkow tionylu (SOF, SOF», SOF4), fluorku sulfurylu (SO2F>), tlenku siarki(1V) (SO.) oraz
fluorkéw siarki (SF2, SF3, SF4, SFs). W porownaniu do CCloF2, SFs wykazuje duzo wigksza
stabilnos$¢ termiczna.
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Rysunek 3.12 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli produktow termicznego
rozpadu SF¢ w warunkach beztlenowych. Warunki obliczen: nSFs = 1 mol; T = 25-2000°C.
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Analogicznie do rozwazan dotyczacych CCIloF2 pierwszym krokiem byto
wprowadzenie SFe do izotermicznego (1400°C) uktadu zwierajacego SiCls (1 mol) i O
(10 moli) (Rysunek 3.14). Wptyw SFe na uktad reakcyjny jest podobny jak w przypadku
CCI2F2 Widoczne jest zwiekszenie stopnia dysocjacji Clz wraz ze zwigkszeniem ilosci Og,
SiF4 oraz SiCIF3. Ze wzgledu na inny rodzaj prekursora, w reakcji (3.6) powstaje SO»
zamiast CO2. Widoczna jest znaczna réznica maksymalnego stosunku prekursora do SiCla,
ktora dla SFs wynosi okoto 0,62 w poréwnaniu do CClzF. dla ktorego stosunek ten wynosit
1,8. Rdznica ta jest 3-krotna co mozna powigzac¢ z 3-krotnie wickszg liczbg atoméw fluoru
w czasteczce SFe w porownaniu do CCloF2. Powyzej maksymalnego stosunku SFe do SiCls,
wobec braku SiCls i SiO2 powstajg substancje takie jak CIF, SO2F2, F. W przypadku
rzeczywistego procesu MCVD sytuacja przekraczajaca maksymalny stosunek SFe do SiCls
nie wystapi ze wzgledu na pochodzace z rury krzemionkowej SiO2. W tym przypadku
bedziemy mieli do czynienia z reakcja trawienia szkta — bedzie zuzywany SiO2 pochodzacy
z rury. W przypadku cis$nienia czastkowego reagentow z uktadu domieszkowania SFe
obserwuje si¢ zalezno$ci analogiczne jak w przypadku uktadu domieszkowania przy uzyciu
CCloF2 (Rysunek 3.15). Jedng z gltownych roznic jest zmniejszanie si¢ cis$nienia
czastkowego Cl i Cl> wraz ze zwigkszaniem iloSci SFe cO jest odwrotne jak w przypadku

CCI2F2 (Rysunek 3.6), co wynika z tworzenia si¢ Cl2 pochodzacego z czasteczek CClaFa.
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Rysunek 3.13 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli produktow termicznego
rozpadu SFe w warunkach utleniajagcych. Warunki obliczen: nSFs = 1 mol; nO; = 1 mol; T = 25—
2000°C.
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Rysunek 3.14 Zalezno$¢ roéwnowagowej liczby moli substancji bioragcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFs od ilosci moli SFs wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO; = 10 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.15 Zalezno$¢ cisnienia czgstkowego
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domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFs od ilosci moli SFs wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmian¢ wspolczynnika zatamania S$wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO2 = 10 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.16 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat
w reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFe. Warunki obliczen: nSiCls = 1
mol; nOz = 10 moli; nSFs = 0,4 mol; T = 1000-2000°C.

Wptyw temperatury w zakresie od 1000°C do 2000°C na uktad domieszkowania szkta
krzemionkowego fluorem przy uzyciu SFe przedstawiaja rysunki 3.16-3.18. Zalezno$¢ ta
jest prawie taka sama jak w przypadku CCI2F2. Niewielka r6znica zwigzana jest z rodzajem

produktow ubocznych, tj. SO, zamiast CO, oraz wystepujacy w nizszych

temperaturach SOs.
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Rysunek 3.17 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli substancji bioracych udziat
w reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFe. ZbliZzenie na substancje o matej
licznie moli. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 10 mol; nSF¢ = 0,4 mol; T = 1000-2000°C.
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Rysunek 3.18 Temperaturowa zalezno$¢ ci$nienia czgstkowego glownych substancji biorgcych

udziat w reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFe. Linia przerywana

przedstawia teoretyczng zmiang wspétczynnika zatamania $wiatla. Warunki obliczen: nSiCls =
1 mol; nO, = 10 moli; nSF¢ = 0,4 mola; T = 1000—-2000°C.

Wptyw liczby moli O2 na uktad reakcyjny przy wykorzystaniu SFe pokazuja Rysunku
3.19 i 3.20. Zastosowanie SFs zamiast CCl2F2 powoduje, ze z termodynamicznego punktu
widzenia wymagana jest mniejsza ilos¢ Oz, wynoszaca w tym przypadku ok. 0,6 mola.
Warto$¢ ta jest zalezna od ilosci wprowadzonego prekursora. Im wigkszy stosunek SFs do
SiCls tym mniej potrzeba Os.

Domieszkowanie szkla krzemionkowego fluorem przy uzyciu SFe przebiega
analogicznie jak w przypadku CCl:F.. Wplyw temperatury, ilosci Oz oraz prekursora
przebiegaja z tymi samymi trendami w obu przypadkach. Gtéwna réznica polega na innym
stosunku molowym prekursora do SiCls, ze wzgledu na inng liczbe atoméw fluoru
w czasteczce prekursora. W przypadku SFe maksymalny stosunek do SiCls wynosi ok. 0,6.
Ze wzgledow ekonomicznych jest to korzystne, poniewaz mniejsza ilos¢ surowca jest
potrzebna do uzyskania zagdanego poziomu domieszkowania. W poréwnaniu do CCl2F brak
wytwarzanego Cl z rozktadu SFe pozwala na uzyskanie wigkszego cisnienia czastkowego

SiF4, a zatem wigkszego stopnia domieszkowania F.
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Rysunek 3.19 Zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli substancji bioragcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu 1 mola SFs od ilosci moli O, wprowadzonego
do uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO; = 0-10 moli; nSFs = 0,4 mola; T = 1400°C.
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Rysunek 3.20 Zalezno$¢ cisnienia czgstkowego substancji biorgcych wudziat w  reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SFs od ilosci moli O, wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczna zmian¢ wspolczynnika zatamania S$wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 0-10 moli; nSFs = 0,4 mola; T = 1400°C.
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3.1.3. Domieszkowanie przy uzyciu tetrafluorku krzemu — SiF,

Tetrafluorek krzemu (SiFs) jest bezbarwnym gazem o wilasciwos$ciach trujacych
I duszacym zapachu. Uzywany jest w przemysle polprzewodnikowym do implantacji jonow
oraz w potaczeniu z monosilanem (SiHs) do osadzania plazmowego krzemionki
fluorowanej. Jest rowniez stosowany jako moderator tempa wytrawiania krzemu
w wytrawianiu plazmowym. W przemys$le $swiattowodowym stosowany jako zrodto
fluorujace szkto krzemionkowe.

Domieszkowanie szkta krzemionkowego przy uzyciu SiF4 znacznie upraszcza uktad
reakcyjny ze wzgledu na pominigcie reakcji tworzenia SiF4 z prekursoréw. Dodatkowa
korzy$cia jest duzo mniejszy wptyw domieszkowania na ilo§¢ wytworzonego SiOz. Jedyna

reakcja, ktora wplywa na jego ilos¢ jest trawienie z wytworzeniem SiClFs.
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Rysunek 3.21 Zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiF4 od ilo$ci moli SiF4 wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO2 = 10 moli; T = 1400°C.

Wptyw SiF4 na izotermiczny (1400°C) uktad zwierajacy SiCls (1 mol) i O2 (10 moli)
przedstawia Rysunek 3.21 i 3.22. Dodatek SiFs nawet w stosunku molowym 10:1
(SiF4:SiCls) nie powoduje zaprzestania wytwarzania SiO2. W przypadku tego uktadu dla 10
moli SiF4 powstaje 60% wyjsciowej ilosci SiO2. Widoczna jest stosunkowo duza liczba moli
SiClFs, ktory jest gtownym produktem trawienia SiO.. Wytwarzanie SiCIFs powoduje
zmniejszenie ilo$ci Clz oraz niewielki wplyw na ilo$¢ moli Cl. Z tego wzgledu mozliwe jest

uzyskanie duzego cisnienia czastkowego SiF4, nawet rzedu 0,40 dla 10 moli SiFs4, co
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pozwala uzyskaé zmiane wspotczynnika zatamania réwng ok. —6.5-103. Takie wartosci sg
praktycznie niecosiggalne w przypadku stosowania prekursorow. W trakcie reakcji
wytwarzane sg produkty uboczne tj. C10 i Si2OFs, ale ich ilos¢ jest stosunkowo mata, rz¢du

0,01 mola. W poréwnaniu do ilosci SiFs, wartos$ci te sg pomijalne.
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Rysunek 3.22 Zalezno$¢ cisnienia czastkowego substancji biorgcych udzial w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiFs od ilosci moli SiF4 wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmian¢ wspolczynnika zatamania S$wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls =1 mol; nO, = 10 moli; T = 1400°C.

Wplyw temperatury procesu na uktad domieszkowania szkta krzemionkowego
fluorem z wykorzystaniem SiFs przedstawiajg rysunki 3.23, 3.24 i 3.25. Zaleznosci sg
analogiczne jak w przypadku CCIzF2 i SFs. W niskich temperaturach nie obserwuje si¢
produktéw ubocznych. Do temperatury ok. 1700 °C widoczne jest zwigkszanie si¢ ilosci
SiCIF3 oraz zmniejszanie ilosci SiF4 i SiO2. Jedynymi produktami ubocznymi powstajacymi
w niewielkich ilosciach sg SiOF2 oraz CIO. W temperaturach pow. 1700°C obserwuje si¢
zmian¢ kierunku zmian iloéci SiF4 oraz SiCIF3 prawdopodobnie zwigzang z tworzeniem
si¢ SIOF.

Wplyw ilosci tlenu na domieszkowanie szkla krzemionkowego fluorem przy
wykorzystaniu SiFs przedstawiaja rysunki 3.26 1 3.27. Zaleznos¢ ta jest bardzo podobna jak
w przypadku prekursoréw. Niewielka roznica w zakresie niedomiaru Oz wynika z braku
reakcji tworzenia SiF4 natomiast powyzej wartosci progowej O2 zaleznoS$ci sg takie same.

Widoczny jest wzrost ilosci Cl, SiO», SiF4 oraz spadek Clz i SiCIFs.

72



— OQ ) — C]g( I SIF4( ) SIOFQ( )
9,20 ;_ T |(g T T T T 2 T T T T T lg| T T T T |g _;
9,10 Ou E
e E
9,00 K
3,00

2,50
2,00

L | L L A

I T R |

Réwnowagowa liczba moli, [mol]

Temperatura, 7 [°C]

1,50
1,00
0,50 L SiFse SiCIF; -
.00 e e R E N TP S —
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Rysunek 3.23 Temperaturowa zalezno$¢ roéwnowagowej liczby moli substancji bioracych udziat
w reakcji domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiFs. Warunki obliczen: nSiCls =
1 mol; nO, = 10 mol; nSiF4 =1 mol; T = 1000-2000°C.
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Rysunek 3.24 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w
reakcji domieszkowania szkla krzemionkowego przy uzyciu SiFs. ZbliZzenie na substancje o malej
licznie moli. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 10 moli; nSiF; = 1 mol; T = 1000—-2000°C.
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Rysunek 3.25 Temperaturowa zalezno$¢ ci$nienia czastkowego glownych substancji bioracych
udziat w reakcji domieszkowania szkla krzemionkowego przy uzyciu SiFs. Linia przerywana
przedstawia teoretyczng zmiang wspotczynnika zalamania §wiatta. Warunki obliczen: nSiCls =
1 mol; nO2 = 10 moli; nSiFs= 1 mol; T = 1000-2000°C.
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Rysunek 3.26 Zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli substancji bioracych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu 1 mola SiF4 od ilosci moli O, wprowadzonego
do uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 0-10 moli; nSiF4 =1 mol; T = 1400°C.
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Rysunek 3.27 Zalezno$¢ ciSnienia czastkowego substancji biorgcych udzial w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiF4 od ilosci moli O» wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmian¢ wspolczynnika zatamania S$wiatla.
Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO, = 0-10 moli; nSiF, = 1 mola; T = 1400°C.

Pomimo wykorzystania SiFs jako zrédla fluorujacego szklo krzemionkowe,
przedstawione analizy nie ukazuja mozliwosci otrzymania pelnego domieszkowania
pozwalajacego na zmiang wspotczynnika zatamania §wiatta rowna ok. —8-1073. Aby uzyska¢
maksymalng domieszke, nalezy dazy¢ cisnieniem czastkowym SiF4 do jedno$ci co
w klasycznej technologii osadzania MCVD nie jest mozliwe, poniewaz zawsze beda pewne
ilosci Cl, Clz, Oz, SiCIF3 oraz innych produktéw ubocznych. Wpltyw znacznego zwigkszenia
nadmiaru SiFs przy rdwnoczesnym zmniejszeniu ilosci Oz z 10 do 3 moli przedstawiaja
rysunki 3.28 i 3.29. Bardzo duzy nadmiar SiFs powoduje zwigkszony stopien trawienia
z wytworzeniem SiCIFs i Si2OFs. Zanik wytwarzania SiO2 obserwuje si¢ w ponad
35-krotnym nadmiarze SiFs. Dodatek takiej ilosci SiF4 nie jest racjonalnie uzasadniony, ze
wzgledu na niewielkg zmian¢ An powyzej pewnej ilosci SiFs. Do ilosci SiFs rownej ok.
10 moli obserwuje sie znaczny wzrost An do poziomu ok. —7,0-1073. Dalsze zwickszanie
liczby moli SiF4 do wartosci 50 moli zwieksza An do poziomu ok. —7,7-:10"% Warto$¢ ta jest
nierzeczywista ze wzgledu na brak wytwarzanego przy tej wartosci SiO2. Rozwigzaniem jest
zastosowanie specjalnej, dwuetapowej metody osadzania szklta opisang szerzej

W rozdziale 2.4.
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Rysunek 3.28 Zaleznos¢ roéwnowagowej liczby moli substancji bioragcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiF4 od ilosci moli SiF4 wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nO; = 3 mol; nSiFs = 0-50 moli; T = 1400°C.

T — 0w —— Chy S

% . Sr .C.I (gl) SE— ?1(;1173(%: . : . ‘SI.QO.Ff‘f),O § g
g ) SiF, - _2’0 5' §
% 0,60 iy 1-4.,0 g ﬁ
< 0,40 1-6.0 272
5 ] ? P
o 0,20 4-8,0&
: 1 | ; , x §
20,00 EmmEE—— ol
@ 0 10 20 30 40 50 = ©
QO N

Liczba moli SiF,, [mol]

Rysunek 3.29 Zalezno$¢ ci$nienia czastkowego substancji biorgcych udzial w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiFs od ilo$ci moli SiFs wprowadzonego do
uktadu. Linia przerywana przedstawia teoretyczng zmian¢ wspolczynnika zatamania S$wiatla.
Warunki obliczef: nSiCls = 1 mol; nO; = 3 mole; nSiF4 = 0-50 moli; T = 1400°C.

Efekt domieszkowania szkla krzemionkowego fluorem przy uzyciu SiFs technika
dwuetapowego osadzania przedstawia Rysunek 3.30. W obliczeniach przyjeto 1000 moli
SiO; jako warstwe porowatg szkta krzemionkowego. Domieszkowanie z uzyciem tylko SiF4
pozwala na uzyskanie maksymalnego ci$nienia czastkowego rownego 0,98. Wynika to
Z tworzenia si¢ niewielkich ilo$ci Si2OFs. Rdéznica pomiedzy An uzyskang z ci$nienia
czastkowego 0,98, a 1,00 wynosi ok. 4-107°. Tak niewielka réznica jest nieznaczna

w zastosowaniu praktycznym, a urzgdzenia do pomiaru rozktadu wspotczynnika zatamania
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$wiatla czesto posiadaja rozdzielczo$é rzedu An = 2-:107* (Photon kinetics, P104 Preform
Analyzer). Domieszkowanie technikg dwuetapowego osadzania mozna wykorzystac
rowniez do wytwarzania szkta krzemionkowego z mniejszg zawartoscig fluoru poprzez

zastosowanie mieszaniny SiF4 z innym gazem np. Oz (Rysunek 3.31).
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Rysunek 3.30 Zalezno$¢ cisnienia czgstkowego substancji biorgcych udziat w  reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiFs od ilo$ci moli SiF4 wprowadzonego do
ukladu w metodzie dwuetapowego osadzania szkla. Linia przerywana przedstawia teoretyczng
zmiang wspOtczynnika zatamania $wiatta. Warunki obliczen: nSiOz = 1000 moli; nSiF4 = 0-10 moli;
T =1400°C.
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Rysunek 3.31 Zalezno$¢ ciSnienia czastkowego substancji biorgcych udzial w  reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu SiF4 od ilosci moli O wprowadzonego do
uktadu w metodzie dwuetapowego osadzania szkla. Linia przerywana przedstawia teoretyczng
zmiang wspolczynnika zatamania $wiatta. Warunki obliczen: nSiO; = 1000 moli; nSiF4 = 1 mol; nO>
= 0-10 moli; T = 1400°C.
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3.1.4. Podsumowanie obliczen termodynamicznych domieszkowania

szkta krzemionkowego fluorem

Domieszkowanie szkta krzemionkowego fluorem prowadzone z wykorzystaniem

wybranych prekursorow (tj. CCloF2 i SFe) oraz SiFs zostalo przedstawione za pomocag

obliczen rownowagi termodynamicznej. Na podstawie przeprowadzonych obliczen

wykazano:

W przypadku uzycia prekursorow fluoru istnieje maksymalny stosunek molowy
prekursora do SiCls powyzej, ktorego nie wystepuje wytwarzanie SiO2. Wynika to
z reakcji tworzenia SiF4 w reakcji czasteczek prekursora z SiCls (3.5) i (3.6). Stosunek
ten zalezy od ilosci atomow fluoru w czasteczce prekursora. W przypadku CCl2F2
stosunek ten wynosi ok. 1,8, natomiast dla SFe jest on rowny ok. 0,6.

Na efektywnos$¢ reakcji domieszkowania wplyw ma temperatura procesu. Zbadano
zakres temperatur od 1000°C do 2000°C. W przypadku kazdego zrodia fluoru
zwigkszenie temperatury powoduje zmniejszenie cisnienia czastkowego SiF4, a zatem
zmniejszenie ilosci uzyskanej domieszki. W kazdym przypadku zaleca si¢ prowadzi¢
domieszkowanie w temperaturze ok. 1200-1400°C. W wyzszych temperaturach
zwigksza si¢ szybko$¢ reakcji trawienia szkta z wytworzeniem SiCIFs. Zaleznie od
zastosowanego zrodla fluoru w temperaturach bliskich 2000°C wydzielaja si¢
produkty uboczne np. CO, F, SiOF.

Ze wzgledu na decydujacy wplyw ci$nienia czastkowego SiF4 na ilo§¢ domieszki F
jedng z mozliwos$ci zwigkszenia wydajnosci domieszkowania jest zmniejszenie ilo$ci
02, co bezposrednio zwickszy ci$nienie czastkowe SiF4. W przypadku kazdego zrodta
fluoru obserwuje si¢ progowa ilos¢ moli Oz zalezng od rodzaju prekursora oraz jego
stosunku molowego do SiCls, powyzej ktorej nadmiar Oz ma niewielki wptyw na ilo§¢
produktow. Zmniejszenie nadmiaru O2 w pewnym, kontrolowanym stopniu pozwala
na zwigkszenie ilosci domieszKi.

Wykorzystanie prekursorow (CClz2F2 i SFe) pozwala na uzyskanie domieszek F na
poziomie ok. 0,9% wag. co odpowiada An = —4.2-1073. Uzycie SFs w poréwnaniu do
CCIoF jest bardziej ekonomiczne ze wzgledu na uzycie mniejszej ilosci gazu w celu
uzyskania podobnego stopnia domieszkowania. Ponadto SFe w poréwnaniu do CCI2F

jest gazem dostgpnym na rynku, a jego koszt jest duzo mniejszy.
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e Uzyskanie wickszego domieszkowania mozliwe jest tylko przy uzyciu SiF4 jako gazu
fluorujagcego. Pomimo uzyskania wigkszego stopnia domieszkowania, uzycie tego
gazu w klasycznym jednoetapowym procesie MCVD nie pozwoli na uzyskanie
najwyzszego stopnia domieszkowania rownego ok. 1,72 % wag. (An = —7,96-1073).
Najwyzszy stopien domieszkowania mozna uzyska¢ poprzez zastosowanie
dwuetapowej techniki osadzania szkta i domieszkowaniu przez warstwe porowatg.
W tym przypadku stosuje si¢ czysty gaz SiFs lub mieszaning SiF4 np. z O2 w celu
uzyskania odpowiedniego stopnia domieszki.

3.2. Szklo krzemionkowe domieszkowane tlenkiem boru

Domieszkowanie szkta krzemionkowego tlenkiem boru (B2O3) przebiega w odmienny
sposob w porownaniu do fluoru. Jak opisano w poprzedniej czgséci, podczas domieszkowania
fluorem szkto krzemionkowe ulegato modyfikacji strukturalnej tworzac SiO1sF, natomiast
w przypadku tlenku boru, domieszka ta pozostaje w szkle jako samodzielne czgsteczki B2Os.
Gléwne reakcje zachodzace w trakcie wytwarzania szkla krzemionkowego

domieszkowanego B20s przedstawione sg nastepujacymi rownaniami:

SiClsg) + O2(g) = SiO2(5) + 2 Cl2 (g) (3.11)

2 BCl3z ) + 1,5 02 () = B203) + 3 Cl2 () (3.12)
2BBr3g + 1,502 = B203(5) + 3Br2g) (3.13)
Cl2g= 2 Cl (g (3.14)

Br2 = 2 Br ) (3.15)

Clz2 )+ Brz (g= 2 BrCl (g (3.16)

B203 (5 = B203g) (3.17)

Do obliczen termodynamicznych dane termodynamiczne substancji bioracych udziat
w powyzszych reakcjach wykorzystano z bazy danych wbudowanej do programu HSC
Chemistry 10.

Rysunek 3.32 przedstawia temperaturowe zaleznosci statych rownowagi gldwnych
reakcji zachodzacych w trakcie domieszkowania szkla krzemionkowego tlenkiem boru.
W catym zakresie analizowanych temperatur reakcje utleniania BClz (3.12) i BBr3 (3.13) sg
silnie przesunigte w stron¢ tworzenia B2O3. Obie reakcje charakteryzuja si¢ stala rownowagi

wigkszg od reakcji utleniania SiCls (3.11). Na Rysunku 3.32 dodatkowo przedstawiono
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krzywa statej rownowagi reakcji utleniania BFs. Stata rownowagi tej reakcji jest silnie
przesunigta w strong substratow, nawet w wysokich temperaturach (logKzoooec = —28,237),
co uniemozliwia wykorzystanie BF3 jako surowca do produkcji B2O3. W ukladzie
reakcyjnym obecne sg rowniez reakcje dysocjacji gazowego Clz oraz Br. Dysocjacja Bra
oraz tworzenie chlorku bromu (BrCl) wystepuje w przypadku uzycia BBr3 jako substratu.
Ze wzgledu na temperature wrzenia B2Os wynoszaca 1860°C, w rozwazaniach

termodynamicznych nalezy wzig¢ pod uwage rowniez reakcje¢ parowania B20:s.

— SiCh (2) + 03 (2) = Si02 + 2 Clz(g) I C12 (2) = 2 Cl (2)
M I 2 BC13 (2) + l,5 03 (2) = B203 + 3 Clz(g) Br3 (2) = 2 BI‘ (2)
%D — 2 BBr3 () + ],5 02 () = Bsz; +3 BI‘2 (2 Brz (g) + Clz () = 2 BrCl
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Rysunek 3.32 Zalezno$¢ temperaturowa statych rownowagi reakcji gtéwnych reakcji chemicznych
zachodzacych w trakcie wytwarzania szkta krzemionkowego domieszkowanego tlenkiem boru
w procesie MCVD.

3.2.1. Domieszkowanie przy uzyciu trichlorku boru — BCl

Analiza produktow rozktadu termicznego BCls w warunkach beztlenowych
przedstawiona jest na Rysunku 3.33. Uktad do analizy sktadat si¢ ze zwigzkéw chemicznych
bedacych w stanie gazowym oraz stalym. Wykorzystano substancje zawierajace atomy
B i Cl dostgpne w bazie danych programu HSC Chemistry. Widoczna jest wysoka stabilno$¢
termiczna BCls, ktory dopiero w temperaturze ok. 1300°C zaczyna ulega¢ rozktadowi
z wytworzeniem BCl, oraz Cl. W temperaturze ok 1800°C widoczne sa niewielkie ilo$ci
BCl oraz Cl>.

Analiza produktéw reakcji utleniania BCls przedstawiona jest na Rysunku 3.34. Ze
wzgledu na duza wartos¢ statej rownowagi reakcji (3.12) obserwuje si¢ catkowita konwersje

BClz do B2O3. W temperaturze ok 1400°C obserwuje si¢ niewielki spadek ilosci B20s, ktory
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powyzej 1600°C ulega znacznemu przyspieszeniu do utworzenia produktoéw ubocznych tj.
BCIO, BO; oraz gazowego B20s3 (). W temperaturze ok. 1770°C B0z ulegto catkowitemu

rozktadowi lub odparowaniu.
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Rysunek 3.33 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli produktow termicznego
rozpadu BCls w warunkach beztlenowych. Warunki obliczen: nBClz = 1 mol; T = 25-2000°C.
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Rysunek 3.34 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli produktow reakcji utleniania
BCls. Warunki obliczen: nBClz = 1 mol; nO, = 10 mol; T = 1000-2000°C.

Analize nadmiaru Oz w stosunku do BCls na uktad otrzymywania B,O3 przedstawiaja
rysunki 3.35 i 3.36. W przypadku uktadu sktadajgcego sie jedynie z BClz i O, wymagana

jest stechiometryczna ilo$¢ Oz, powyzej ktorej nie obserwuje si¢ znacznej zmiany w ilosci
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otrzymywanego B,Os. Widoczna jest zmiana ilosci Clz 1 Cl wynikajaca z dysocjacji tego
gazu pod wptywem zwigkszania ci$nienia czgstkowego O2. Jedynym produktem ubocznym
wystepujacym w obserwowalnej ilosci jest BCIO, ktory tworzy si¢ przy niedomiarze tlenu
wobec BCls. Dopiero w przypadku znacznego nadmiaru Oz w stosunku do BCls
zaobserwowa¢ mozna zmniejszanie si¢ ilosci B2O3s wraz ze zwigkszaniem liczby moli
produktow ubocznych tj. C10, BO2, BCIO oraz B20s3 (g). Przy 100-krotnym nadmiarze O
ilo$¢ wytwarzanego B20O3 ulegata zmniejszeniu jedynie 0 7%. W przypadku rzeczywistego
procesu MCVD zazwyczaj nie stosuje si¢ tak duzego nadmiaru Os.
— B0y, — Clg BCly

1 40 — Oy — Chy — BICICF)@T |
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
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0
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Liczba moli O,, [mol]

Rysunek 3.35 Zaleznos¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji utleniania
BCls od ilosci moli O; wprowadzonego do uktadu. Warunki obliczen: nBCl; = 1 mol; nO; = 0-10
moli; T = 1400°C.

Wptyw wprowadzenia BClz do izotermicznego uktadu SiCla/O- przedstawia Rysunek
3.37. Analizg przeprowadzono w temperaturze 1400°C. Temperatura ta odpowiada
warunkom w trakcie procesu osadzania szkta krzemionkowego metoda MCVD. Ponadto
temperatura ta zostala wybrana na podstawie analizy wykresow z Rysunku 3.34, ktora
wykazata brak rozktadu B>Os w tej temperaturze. Dodanie do uktadu BClz w ilosci od 0 do
1 mola nie wptywa na ilo$¢ powstajacego SiO2. Obserwuje si¢ spadek ilosci O2 wynikajacy

z reakcji utleniania oraz wzrost ilosci Clz bedacego produktem ubocznym reakc;ji.
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Rysunek 3.36 Zaleznos¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji utleniania
BCl; od ilosci moli Oz wprowadzonego do uktadu. Na wykresie nie pokazano O, Cl, i Cl. Warunki
obliczen: nBClz =1 mol; nO, = 0—-100 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.37 Zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli substancji bioracych udziat w reakcji
domieszkowania szkla krzemionkowego tlenkiem boru od ilosci moli BCl; wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nBCls = 0—-1 mol; nO, = 10 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.38 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli produktow reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu BCls. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nBCls
=1 mol; nO, = 10 mol; T = 1000—2000°C.
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Rysunek 3.39 Zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli substancji bioracych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu BCls od ilosci moli O, wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls =1 mol; nBCls = 1 mol; nO; = 0-10 moli; T = 1400°C.

Wptyw temperatury procesu na uktad SiCls/BCl3/O2 przedstawia Rysunek 3.38.
Widoczna jest zaleznos$¢ analogiczna do uktadu utleniania BCls. W calym zakresie
temperatur nie obserwuje si¢ zmiany w ilo$ci wytworzonego SiOx.

Rysunek 3.39 przedstawia wplyw ilosci Oz na domieszkowanie szkla
krzemionkowego przy uzyciu BCls. Nie obserwuje si¢ tworzenia produktéw ubocznych
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Powyzej stechiometrycznej liczby moli Oz nie obserwuje si¢ zmiany ilo§ci wytworzonego

SiO2 i B20s. Widoczny jest jedynie wzrost liczby moli O,, Cl oraz spadek liczby moli Clo.
3.2.2. Domieszkowanie przy uzyciu tribromku boru — BBr3;

Podobnie jak w przypadku BCls przeprowadzono analize rozktadu termicznego BBr3
w warunkach beztlenowych (Rysunek 3.40). Uktad do analizy sktadat si¢ ze zwigzkow
chemicznych be¢dacych w stanie gazowym oraz staltym. Wykorzystano substancje
zawierajace atomy B 1 Br dostgpne w bazie danych programu HSC Chemistry.
W porownaniu do BClz, tribromek boru wykazuje mniejsza stabilnos¢ termiczng
w wysokich temperaturach. W temperaturze 2000°C rozktadowi ulega 29% probki,
natomiast w tej samej temperaturze BClz ulega rozktadowi jedynie w 6%. Mimo to
temperatura poczatku rozktadu BBrs jest praktycznie taka sama jak w przypadku BCls
I wynosi ok. 1300°C. Rozktad BBr3 przebiega z wytworzeniem BBr2, BBr, Brz, Br oraz boru
atomowego (B).

Analiza reakcji utleniania BBr3 przedstawiona jest na Rysunku 3.41. Analogicznie jak
w przypadku BCls, konwersja do B2O3 przebiega praktycznie w 100%, a rozktad B2O3
zaczyna postepowaé od temperatury ok. 1400°C ze znacznym spadkiem ilosci B2Os od
temperatury ok. 1600°C. Produktami ubocznymi zwigzanymi z rozktadem B20O3 s3 BO> oraz
gazowy B20s3 (g). W przypadku uktadu z BBrs powstajaca ilos¢ BBrO jest na tyle niewielka,
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Rysunek 3.40 Temperaturowa zalezno$¢ réwnowagowej liczby moli produktow termicznego
rozpadu BBrz w warunkach beztlenowych. Warunki obliczen: nBBrs = 1 mol; T = 25-2000°C.
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Rysunek 3.41 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowe;j liczby moli produktow reakcji utleniania
BCls. Warunki obliczef: nBBrz =1 mol; nO, = 10 mol; T = 1000—-2000°C.

W przypadku nadmiaru Oz w reakcji utleniania BBrs zachodza takie same zaleznoS$ci
jak w przypadku BCls (Rysunek 3.42 i 3.43). W przypadku niedomiaru O w stosunku do
ilosci stechiometrycznej obserwuje si¢ powstawanie niewielkich ilosci BBrO, ktéry powyzej
stechiometrycznej ilosci Oz catkowicie zanika. Obserwuje si¢ znaczny stopien dysocjacji
Bry, ktory w calym badanym zakresie wyst¢puje w mniejszej ilosci od atomowego Br.
Podobnie jak w przypadku BCls, w obecnosci duzego nadmiaru O2 obserwuje si¢ spadek
ilo$ci powstajacego B203 (6%) zwigzany z powstawaniem BO2, BrO oraz B>O3 (g).

Wptyw ilosci BBr3 na produkty uktadu SiCla/BBrs/O. przedstawiony jest na Rysunku
3.44. Widoczna jest zaleznos¢ analogiczna jak w przypadku uktadu zawierajacego jedynie
BBrs i O2. Rownowaga reakcji otrzymywania B20s3 jest silnie przesunigta w prawg strone.
Ponadto nie obserwuje si¢ wplywu powstawania B203 na ilos¢ SiO2. Gloéwna rdznica
pomiedzy otrzymywaniem B203 z BBrz w porownaniu do BCls jest powstajacy Brz jako
produkt uboczny. Dodatkowo w obecnosci Clz i Cl obserwuje si¢ powstawanie BrCl.
W analizowanym uktadzie nie obserwuje si¢ znacznych ilosci innych produktéw ubocznych.

Wplyw temperatury na uktad SiCls/BBrs/O. przedstawiony jest na Rysunku 3.45.
Wzrost temperatury powoduje zwigkszenie stopnia dysocjacji Clz, Br2 oraz rozktad BrCl.
Do temperatury ok. 1600°C ilo$¢ B20Os3 jest prawie stata, natomiast powyzej tej temperatury
widoczny jest znaczny rozktad do produktéw rozktadu tj. BC1O, BO2, B2O3 (g).

86



[
n
o

TIT T[T T [ TITT[TTT

=

n

o
IIIIIIIIII

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIJIJ

Roéwnowagowa liczba mo

0 2 4 6 8
Liczba moli O,, [mol]

[S—
o

Rysunek 3.42 Zaleznos¢ rownowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji utleniania
BBr3 od ilosci moli O2 wprowadzonego do uktadu. Warunki obliczen: nBBr; = 1 mol; nO, = 0-10
moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.43 Zaleznos¢ réwnowagowej liczby moli substancji biorgcych udziat w reakcji utleniania
BBr; od ilo$ci moli O, wprowadzonego do uktadu. Na wykresie nie pokazano Oz, Br, i Br. Warunki
obliczen: nBBrs; = 1 mol; nO, = 0-100 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.44 Zaleznos¢ rownowagowej liczby moli substancji bioracych udzial w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego tlenkiem boru od ilosci moli BBr; wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nBBrs; = 0-1 mol; nO, = 10 moli; T = 1400°C.
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Rysunek 3.45 Temperaturowa zalezno$¢ rownowagowej liczby moli produktow reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu BBrs. Warunki obliczen: nSiCl; =1 mol; nBBr3
=1 mol; nOz = 10 mol; T = 1000-2000°C.

Wptyw nadmiaru Oz na uktad domieszkowania szkta krzemionkowego tlenkiem boru
przy uzyciu BBrs przedstawia Rysunek 3.46. Powyzej stechiometrycznej ilosci Oz nie
obserwuje si¢ widocznej zmiany ilosci SiOz i B2O3. Wraz ze zwigkszaniem ilo$ci moli O3

zwigksza si¢ stopien dysocjacji Clz, Br2 oraz zwigksza si¢ stopien rozktadu BrCl.
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W analizowanym uktadzie w zakresie niedomiaru Oz wystepuje bardzo duza liczba

produktow ubocznych, gtownie chloro- i bromo- pochodnych boru oraz krzemu.
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Rysunek 3.46 Zaleznos¢ roéwnowagowej liczby moli substancji bioragcych udziat w reakcji
domieszkowania szkta krzemionkowego przy uzyciu BBrz od ilosci moli O, wprowadzonego do
uktadu. Warunki obliczen: nSiCls = 1 mol; nBBrs = 1 mol; nO, = 0-10 moli; T = 1400°C.

3.2.3. Podsumowanie obliczenn termodynamicznych domieszkowania

szkta krzemionkowego tlenkiem boru

Domieszkowanie szkta krzemionkowego tlenkiem boru z wykorzystaniem BClz i BBr3
zostalo przedstawione za pomocg obliczen rownowagi termodynamicznej. Na podstawie

przeprowadzonych analiz wykazano:

e Analizy domieszkowania szkta krzemionkowego tlenkiem boru wykazaty bardzo duze
podobienstwo w chemii procesow w przypadku obu prekursorow tj. BCls i BBra.
Glowna roznica polega na tworzeniu si¢ innych produktow ubocznych, tj. Clz lub Br
wraz z odpowiednimi halogenkami substancjami np. BCIO, BBrO. Ponadto
w uktadzie SiCla/BBr2/O2 tworzy si¢ BrCl.

e Przy wytwarzaniu szklta domieszkowanego metoda MCVD reakcja tworzenia B203
Z obu prekursorow jest silnie przesunieta w stron¢ produktéw. Zwiekszanie liczby
moli B203 powoduje odpowiednio wigksza ilo§¢ tworzonego B2Os3, przy zatozeniu
nadmiaru Ox.

e W warunkach MCVD, do wytworzenia stechiometrycznej ilosci B.O3 wymagana jest
stechiometryczna ilo$¢ O2. W przypadku uktadéw BCls/Oz i SiCla/BCl3/O2 niedomiar
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tlenu powoduje powstawanie niewielkich ilosci BC1IO. W uktadzie BBr3/O. przy
niedomiarze Oz powstaja niewielkie ilosci BBrO. W przypadku uktadu SiCla/BBrs/O;
przy niedomiarze Oz powstaje duza liczba produktow ubocznych. W kazdym
przypadku nadmiar Oz powoduje zmniejszanie ilo$ci powstajgcego B203. Wplyw ten
jest jednak niewielki i wynosi ok. 6-7% ubytku przy 100-krotnym nadmiarze Os.

Do temperatury ok. 1600°C nie obserwuje si¢ znacznego wplywu temperatury na ilos¢
powstajacego B203. Dopiero powyzej tej temperatury nast¢puje znaczny spadek ilosci

B20O3 oraz pojawienie si¢ produktow ubocznych tj. BO2, BCIO, i B203 (g).
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4. Obliczenia numeryczne struktur swiattowodow

Analiza teoretyczna wlasciwosci optycznych $wiattowodow najczesdciej opiera sie¢ na
wykorzystaniu metody elementow skonczonych (FEM — ang. Finite element method)
[107,115-118]. Metoda ta polega na rozwigzaniu problemow brzegowych poprzez
zastosowanie interpolacji poszukiwanej funkcji na zbiorze we¢ziow, ktore powstaja
w wyniku utworzenia siatki tzw. elementéw skonczonych [119]. Dzieki wykorzystaniu tej
metody mozliwa jest analiza teoretyczna parametréw $wiattowodu takich jak: ilo$¢
propagowanych modow, dyspersja chromatyczna, dwojtomnosé, pole modu, straty
falowodowe, straty zgigciowe, czuto$¢ temperaturowa i ci$nieniowa czy tez rozklad
naprezen w Swiattowodzie.

Metode FEM wykorzystano do analizy $wiattowodow typu-W. Poréwnano wpltyw
parametrow geometrycznych oraz rodzaju domieszki (F lub B203) na wilasciwosci

analizowanych §wiattowodow.
4.1. Zalozenia w modelu numerycznym

Obliczenia numeryczne wykonano w programie COMSOL Multiphysics
wykorzystujac modulty Wave Optics i Structural Mechanics. Ze wzglgdu na duzy stosunek
dhugosci $wiattowodu do jego $rednicy, przyjeto dwuwymiarowy model obliczeniowy (2D).
Takie zalozenie znacznie upraszcza model 1 skraca czas obliczen. Niektore zaleznosci
zostaly przeanalizowane z wykorzystaniem wylacznie modutu Wave Optics bez
uwzgledniania efektu elasto-optycznego (EEO). We wszystkich przeprowadzonych
symulacjach rozwazano jedynie mody podstawowe LPo1 oraz w przypadku struktur

dwojtomnych mody polaryzacyjne LPo1™ i LPo2Y.
4.1.1. Dyspersja materiatowa

Ze wzgledu na to, ze symulacje prowadzono w szerokim zakresie dtugosci fali (1)
konieczne bylo uwzglednienie zmian wspotczynnika zatamania od dlugosci fali n(1) dla
wykorzystywanych szkiet. Zaleznosci te dla poszczegolnych kompozycji szkiet najczescie)
opisuje si¢ rownaniem Sellmeiera (1.7). W literaturze znane sg wspotczynniki materiatowe
dla czystych szkiel wykonanych z SiO2 [120] i GeO2[121]. Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢
danych dotyczacych kompozycji szkiet SiO2-GeO2 dostepnych w literaturze, wygodnie jest
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wprowadzi¢ zalezno$¢ interpolacyjna. W przypadku szkta SiO2-GeO: najczesciej stosowang
zaleznoS$cig jest rownanie Clausiusa-Mossottiego (4.1) [122]. Roéwnanie to pozwala na
przedstawienie  dyspersji  materiatowej kompozycji  szkla  opisanej = wzorem:
(1-f) SiO2-f GeO2. Wspodtczynniki materiatowe dla czystego szkta SiO, i GeO; stosowane
w rownaniu (4.1) przedstawia tabela 4.1.

3 3
21 Agi 12 Agil?
=(1- T 9 4.1
i=1 i=1

gdzie, n — wspotczynnik zatamania $wiatta; f — utamek molowy domieszki GeO2; A i B —

wspotczynniki materialowe dla czystego szkta SiO2 i GeO2; A — dlugo$¢ fali w prozni [um].

Pomimo, ze do opisu dyspersji materiatlowej czystego szkta SiO2, najczesciej
wykorzystuje si¢ rOwnanie Sellmeiera (1.7), z powodzeniem mozna wykorzysta¢ rOwnanie
interpolacyjne Clausiusa-Mossottiego przyjmujac parametr f jako rowny zeru. Réznica
w warto$ciach wspolczynnika zalamania S$wiatta szkla krzemionkowego uzyskanych
z réwnan Sellmeiera i Clausiusa-Mossottiego jest rzedu 10~° w szerokim zakresie dlugosci

fali, co jest warto$cig pomijalna.

Tabela 4.1Wspotczynniki materiatowe dla czystego szkta SiO; i GeO,[122].

SiO; GeO;
I Asi Bsi [nm] Agi Bgi [nm]
1 0,2045154578 0,06130807320 0,2271125649 0,06092880420
2 0,06451676258 0,1108859848 0,1099158881 0,1419148170
3 0,1311583151 8,964441861 0,1052670953 10,86114943

W przypadku szkta domieszkowanego fluorem wykorzystano uproszczong zaleznos¢

Clausiusa-Mossottiego przedstawiong roéwnaniem (4.2) [122]:

n? -1 Agi + Crif )22

Z ( Si flf ) ( 4.2)
n?+2

gdzie, n — wspoélczynnik zatamania $wiatta; f — utamek wagowy domieszki F; Asi i Bsi —

wspotczynniki materiatowe dla czystego szkta SiO. (Tabela 4.1); Cqi — wspotczynniki

materiatowe dla szkta krzemionkowego domieszkowanego fluorem (Tabela 4.2); 1 — dtugos¢

fali w prézni [um].
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Tabela 4.2 Wspoétczynniki materialowe dla szkta krzemionkowego domieszkowanego F [122].

Cn Cr Css
—0,05413938039 —0,1788588824 —0,07445931332

Dyspersja materiatowa szkta krzemionkowego domieszkowanego B2O3 jest stabo
opisana w literaturze, a przedstawiane dane sg bardzo rozbiezne. W literaturze mozna
znalez¢ wspotczynniki - Sellmeiera dla  Kilku kompozycji szkta krzemionkowego
domieszkowanego B2Os (Rysunek 4.1A). Widoczne sa duze rozbieznos$ci pomigdzy
poszczeg6lnymi zalezno$ciami (Rysunek 4.1B), np. wartoséci dla 5,2% mol. sa bardzo
zblizone do wartosci na krzywej 13,3% mol. W przypadku kompozycji 3% mol. B2Og,
w zakresie UV jej wspotczynnik zatamania jest wiekszy niz czystego SiO2. W literaturze
najczesciej wykorzystywana jest krzywa 13,3% mol., ponadto jej wartosci An sa najbardziej
zblizone do warto$ci An wymaganych w projektach §wiattowodow typu-W. Z tego wzgledu
zdecydowano si¢ przedstawi¢ zalezno$¢ wspotczynnika zatamania §wiatta od dlugosci fali
wykorzystujac  uproszczone réwnanie Clausiusa-Mossottiego (4.2). Wspotczynniki
materialowe otrzymane w wyniku dopasowania dyspersji materiatowej kompozycji 13,3%

mol B>Oz do réwnania (4.2) przedstawia Tabela 4.3.
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Rysunek 4.1 Zalezno$¢ wspolczynnika zatamania $wiatta od dlugosci fali dla wybranych
kompozycji szkta domieszkowanego B,O3 [110,123,124]. Linia przerywana przedstawia zaleznos¢
interpolowang poza zakresem dtugosci fali, dla ktorych wyznaczono wspotczynniki Sellmeiera (A).
Roznica wspotczynnika zatamania $wiatta pomigdzy szklem krzemionkowym domieszkowanym
B20s i szklem krzemionkowym dla wybranych kompozycji szkta (B).

Tabela 4.3 Wspotczynniki materialowe dla szkta krzemionkowego domieszkowanego B2Os.

Ceg1 Ce2 Ces
—0,038784401 0,02355008 0,205090439

93



Roéznice wspodtczynnika zatamania $§wiatla (An) pomigdzy szklem krzemionkowym

domieszkowanym, a niedomieszkowanym obliczono z réwnania:
An =ny —n, (4.3)
gdzie, ny, n2 — wspotczynnik zatamania §wiatta szkta krzemionkowego domieszkowanego

I niedomieszkowanego.
4.1.2. Wtasciwosci mechaniczne

Uwzglednienie efektu elasto-optycznego w obliczeniach numerycznych FEM wymaga
podania wybranych wtasciwo$ci mechanicznych materialow stosowanych w obliczeniach t].
wspoélczynnika rozszerzalno$ci termicznej (o), wspotczynnika Poissona (v) oraz modutu
Younga (E).

W literaturze dostepne sg dane dotyczace wartosci o, v oraz E dla czystego szkta SiO»
i GeOy (Tabela 4.4). Zalezno$¢ wartosci v i E od ilosci domieszki GeO2 przyjeto jako
zalezno$¢ liniowa, natomiast w przypadku a zmiana ta jest nieliniowa [100]. Ze wzgledu na
to, ze w technologii $wiattowodow ze szkla krzemionkowego, domieszki F i B2Os
wykorzystuje si¢ w niewielkim zakresie stezen, to wptyw tych domieszek na wlasciwosci
mechaniczne szkla przedstawiony zostatl jedynie w ograniczonym zakresie. Zaleznosci te dla
szkta Si0»-B203 przedstawiono w pracy [107]. W przeciwienstwie do domieszek GeO>
i B203, domieszka F zmniejsza wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej domieszkowanego
szkta [87]. Ponadto szkto SiO.-F posiada mniejszy modut Younga w poréownaniu do
czystego szkla krzemionkowego [90]. Jedynym parametrem, ktorego w literaturze nie
znaleziono jest wspolczynnik Poissona dla szkta SiO2-F. Z tego wzgledu przyjeto jego
warto$¢ rowng wspolczynnikowi Poissona czystego szkta krzemionkowego. Zaleznosci o,

v, E od iloéci omawianych domieszek przedstawiono na Rysunku 4.2.

Tabela 4.4 Warto$ci wybranych wtasciwosci mechanicznych czystego szkta krzemionkowego oraz
germanowego.

SiO; GeO;
a [UK] 5,4-10 7 [125] 75,7-107 [100]
v 0,164 [126] 0,210 [127]
E [GPa] 78,3 [125] 45,5 [128]
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Rysunek 4.2 Zalezno$¢ wybranych wiasciwosci mechanicznych domieszkowanego szkta
krzemionkowego w zaleznosci od ilosci wybranej domieszki.

4.1.3. Efekt elasto-optyczny

Wykorzystujac modut Structural mechanics w programie COMSOL Multiphysics
mozliwa jest symulacja rozktadu naprezen w $wiattowodach. Glownym ich zrodtem jest
roéznica we wspotczynnikach rozszerzalno$ci termicznej pomigdzy poszczegdlnymi
elementami $wiattowodu wynikajaca z réznego sktadu chemicznego szkta. Wykorzystujac
wilasciwo$ci mechaniczne wybranych szkiet przedstawionych w rozdziale 4.1.2 oraz
odpowiednich wzoréw mozliwe jest wyznaczenie zmodyfikowanych wspotczynnikow
zalamania $wiatla spowodowanych naprezeniami w §wiatlowodzie.

Analize strukturalng w podmodule Solid Mechanics mozna wykona¢ stosujac jedno
z trzech dostepnych przyblizen dwuwymiarowych tj. ptaski stan odksztatcen (ang. Plane
strain), ptaski stan naprezen (ang. Plane stress) oraz uogdlniony ptaski stan odksztatcen
(ang. Generalized plane strain) [129].

Plaski stan odksztalcen zaktada uktad, ktory jest ograniczony w kierunku pomigdzy
dwiema sztywnymi $cianami. Obiekt natomiast nie musi by¢ ,,dlugi” w kierunku Z.
Gléwnym zatozeniem w tym stanie jest brak przemieszczenia wzdhuz osi Z.

Ptaski stan napr¢zen zaktada, ze skladowe tensora naprezenia odnoszace si¢ do
kierunku Z sa rowne zeru. Jest to dobre przyblizenie w przypadku cienkich obiektow,
ktérych grubos¢ zbliza si¢ do zera.

Uogolniony ptaski stan odksztatcenia jest zmodyfikowang odmiang klasycznego
ptaskiego stanu odksztalcen. W tym stanie zaktada sie, ze analizowany dtugi obiekt moze

rozszerza¢ si¢ osiowo w kierunku Z.
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Do obliczen przyjeto przyblizenie ptaskiego stanu odksztatlcen. Wybdr ten zostat
dokonany na podstawie dwoch argumentow:

e Dlugos¢ swiattowodu (kierunek Z) jest bardzo duza w porownaniu do wymiarow jego
przekroju poprzecznego.
e Swiatlo w $wiattowodzie jest propagowane wzdtuz kierunku Z, zatem naprezenia

W 0Si Z nie majg wptywu na dwojlomno$¢ swiattowodu.

Pierwszym krokiem obliczen jest wyznaczenie naprezen kierunkowych (ox i ay) oraz
$cinajgcych (zxy) wytworzonych podczas ,,chtodzenia” materiatu od temperatury zeszklenia
szkta krzemionkowego (1100°C) do temperatury pokojowej (20°C). Nastepnie
wykorzystujac otrzymane napr¢zenia obliczane sg naprezenia glowne (o1,2) z nastgpujacego
wzoru [130]:

1/2
(ax + ay) + [(ax - ay)z + 4Txy2]

2

Zaktadajac, ze komponenty o1 i 02 naktadajg si¢ z osiami symetrii $wiattowodu mozna

(4.4)

012 =

nastepnie  wyliczy¢ zmodyfikowane wspolczynniki zatamania $wiatta uzywajac
nastepujacych wzorow:

ny =ng + (€101 + C,0,)
le = no + (C10'2 + 620'1) (45)
n; =Ny

gdzie no — izotropowy wspotczynnik zatamania §wiatta nienaprezonego materiatu,
C1 i C2 — wspotezynniki elasto-optyczne.
Zmodyfikowane wspotczynniki zatamania $wiatla obliczone z rownan (4.5) tworzg

diagonalng macierz wspotczynnikéw zatamania $wiatta uzytych w obliczeniach:

n, 0 O
0 n, O (4.6)
0 0 n,

Ze wzglgdu na brak w literaturze wspotczynnikow elasto-optycznych dla szkiet
domieszkowanych GeO2/F/B203, w rownaniach (4.5) wykorzystano wspotczynniki elasto-
optyczne wyznaczone dla czystego szkla krzemionkowego (Tabela 4.5) [131].
W obliczeniach pomini¢to rowniez zalezno$¢ wspolczynnikéw elasto-optycznych od

dtugosci fali.
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Tabela 4.5 Wspoétczynniki elasto-optyczne czystego szkta krzemionkowego.

C: C,
—6,9-10 % 1/Pa —41,9-10 % 1/Pa

4.1.4. Witasciwosci optyczne

Rozwigzaniem symulacji $wiattowodéw metodg FEM sg jego wiasciwosci optyczne.
Wykorzystujac efektywne wspotczynniki zalamania - nefr uzyskanych modow dla
wybranego zakresu dtugosci fali mozliwe jest wyznaczenie takich parametrow jak dyspersja
chromatyczna i dwojtomnos¢ fazowa.

Dyspersja chromatyczna (Dc) moze by¢ obliczona wykorzystujac drugg pochodng Nes
wzgledem A (4.7) [116]:

A d*Re(nef)
c da?
gdzie, 1 — dhugo$¢ fali; ¢ — predkos¢ Swiatta; Re(nefr) — czg$¢ rzeczywista efektywnego

D, = (4.7)

wspotczynnika zatamania $wiatla.

Dyspersje¢ chromatyczng modu podstawowego symulowanych $wiattowodow
obliczono na podstawie nesf modu podstawowego wyznaczonych dla wybranego zakresu
dhugosci fali. Pierwszym krokiem jest dopasowanie wielomianu duzego stopnia (ok. 10) do
uzyskanych wartosci Nef(). Uzyskany wielomian nastgpnie rézniczkowano dwukrotnie
i obliczano dyspersj¢ chromatyczng z rownania (4.7). W celu ulatwienia obliczen

opracowano aplikacj¢ obliczeniowg w oprogramowaniu LabVIEW (Rysunek 4.3).

r ) Fit method Wavelength increments [nm] || Dispersion | Dispersion siope |
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' : A . ) r ) Wavelength increments [nm] 2 e ( T |
Adata column ¥ data colum Heivens | Nefffitted A, Export graph (o 1 1000 -zasze | I e
! 2 Polynomial order g L L5 = o= | (=01 | fooo1 -4sd120 1
" Efom) froo0. e Jloo2 a3 | [ ]
avelength Neft & | = e @, bootgaph
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Rysunek 4.3 Interfejs aplikacji stuzacej do obliczania dyspersji chromatyczne;j.
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W przypadku struktur dwojtomnych, w ktorych wystepuja dwa ortogonalne mody
polaryzacyjne LPor* i LPo1Y wykorzystujac ich nett mozliwe jest obliczenie dwojtomnosci
fazowej (B) z rownania (4.8) [116]:

B = |Negrx — neffyl (4.8)
gdzie neff x 1 Neffy — efektywne wspolczynniki zalamania $wiatta modow polaryzacyjnych
0 polaryzacji x iy.

Wykorzystujgc rozktad pola elektrycznego modu mozna obliczy¢ takie wielkosSci jak
efektywne pole modu (Aeff) oraz stopien uwiezienia modu w rdzeniu (Conf).

Efektywne pole modu (Aefr) obliczono catkujac amplitudg pola elektrycznego (E) Iub

natezenie mocy optycznej (I) po catym modelu $wiattowodu wedtug rownania (4.9) [132]:

_ (J[IE1?dxdy)*  (ff I dxdy)*
T [[IEl*dxdy — [f I2dxdy

Uwigzienie modu (Conf) zostato obliczone dzielac catke amplitudy pola elektrycznego

A

(4.9)

(E) obliczona na powierzchni rdzenia przez catk¢ amplitudy pola elektrycznego (E)

obliczong na calej powierzchni modelu $wiattowodu (4.10):

ff |Erdzer’1 |dxdy

Conf =
fflEéwiat%owoduldXdy

(4.10)

4.2. Swiattowody typu-W

Symulacje numeryczne $wiattowodow typu-W miaty na celu sprawdzenie wptywu
wybranych parametrow geometrycznych na wlasciwosci optyczne $wiattowodu.
W obliczeniach pominigto efekt elasto-optyczny, z tego wzgledu nie jest istotny rodzaj
domieszki obnizajacej wspoOlczynnik zatamania $wiatla (F lub B203). Obie domieszki

w przypadku technologii MCVD pozwalajg uzyska¢ An w zblizonym zakresie wartosci.
4.2.1. Struktura #1 — Rdzen ,, telekomunikacyjny” + trench

Pierwszg przeanalizowang strukturg $wiattowodu typu-W jest §wiatlowdd z rdzeniem
»telekomunikacyjnym”, do ktérego dodano trench o obnizonym wspoiczynniku zalamania
$wiatta. Rdzen jest nisko domieszkowany (3,5% mol GeOz) i ma promien reo = 4,1 um.
Takie parametry rdzenia gwarantujg prac¢ jednomodowa na dtugosci fali 1,55 pm. Promien
ptaszcza wynosi 62,5 um. Dtugo$¢ fali odciecia struktury bez trencha wynosi Ac = 1,25 pm.
Analizg przeprowadzono zmieniajac stosunek promienia trencha (ry) do promienia rdzenia

(rco) wyrazany jako parametr Rt oraz warto$¢ jego zmiany wspotczynnika zalamania 4.
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Analiza ta miata na celu sprawdzenie wplywu warstw szkla o obnizonym
wspotczynniku zatamania $wiatla na wilasciwosci optyczne §wiattowodu typu-W. Profil

wspoéltczynnika zatamania $wiatta analizowanej struktury przedstawia Rysunek 4.4.

= N
- F T I I ! [ T T I 7 g
% 1,450 Neo 0,40 =
= r ] =
; 1,448 - _Feo —10,20 gi §
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Rysunek 4.4 Profil wspotczynnika zatamania §wiatta struktury #1. Linia przerywana przedstawia
strukture bez trencha. Na wykresie przedstawiono profile z warstwami o maksymalnych warto$ciach
promienia trencha. Wartosci podane dlaA = 1,5 um.

Powyzszg strukture przeanalizowano w szerokim zakresie dtugosci fali (1,0-2,4 um)
dla czterech wartosci 4t i dla pigciu wartosci Rt. Diugos¢ fali odcigcia dla kazdego wariantu
struktury przedstawia Tabela 4.6.

Przeprowadzone analizy wykazaty znaczng zmiane¢ dtugosci fali odcigcia, szczegolnie
w przypadku struktur o wigkszej wartosci Ry oraz bardziej ujemnych wartosciach 4:. Dla
pierwszego wariantu struktury (Rt = 1,2; 4t = —0,16%) Ac zmniejszyta si¢ o 0,08 um.
W strukturze o parametrach skrajnie najwigkszych (Rt = 2,0; 4+ = —0,62%) zmiana ta wynosi

az 0,3 um.

Tabela 4.6 Dtugos¢ fali odcigcia dla poszczegolnych wariantow struktury #1.

Ri
e 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
-0,16 1,17 111 1,09 1,08 1,07
e [%] -0,31 1,09 1,03 1,01 1,01 1,01
—-0,47 1,04 0,99 0,98 0,97 0,97
—-0,62 0,99 0,95 0,95 0,95 0,95
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Rysunek 4.5 Spektralne zalezno$ci nerr, Dc, Aerr, Conf dla struktury #1: Ry = 1,2 oraz zmiennej
wartosci 4.

A
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1,0

10

Rysunek 4.6 Rozktady natezenia pola elektrycznego modu podstawowego LPoi w strukturze #1:
0 Rt = 1,2 oraz zmiennej warto$ci 4; dla wybranych dtugosci fali.

o]

Rysunek 4.5 przedstawia spektralne zaleznosci net, D¢, Aett, Conf, dla struktury o statej
warto$ci Rt = 1,2 oraz dla r6znej wartosci 4t. Wraz ze zwigkszeniem réznicy wspotczynnika
zalamania w trenchu obserwuje si¢ zmniejszanie Neff w calym analizowanym zakresie
dhugosci fali. Zmiana ta jest tym wigksza im bardziej mod wycieka z rdzenia. Zmiana
wartosci Neff wplywa na ksztatt dyspersji chromatycznej. R6znica ta jest bardziej widoczna
dla 2 > 1,4. Widoczne na Rysunku 4.5 zwigkszenie Conf z rownoczesnym zmniejszeniem
Aets w zakresie krotszych diugosci fali wynika z przesunigcia Ac w strong kréotszych dtugosci
fali. Obecno$¢ trencha w strukturze powoduje, ,,stabsze trzymanie” modu w rdzeniu. Im
wigksza 4t tym mniejszy jest stosunek uwiezienia modu w rdzeniu (Rysunek 4.6). Pomimo
tego, ze struktura bez trencha charakteryzuje si¢ Ac wigkszg niz struktur z trenchem to wcigz

wykazuje ona lepsze trzymanie modu w rdzeniu w poréwnaniu do struktur z trenchem.
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Rysunek 4.7 Spektralne zalezno$ci Nerr, Dc, Aerr, Conf dla struktury #1: Ry = 1,6 oraz zmiennej
wartosci 4.

A

[um] Bez trencha A1=-0,16% 4t=-0,31% =-0,47% =-0,62%

o[o[o]olo
d O

[
Rysunek 4.8 Rozktady natezenia pola elektrycznego modu podstawowego LPgi w strukturze #1:
0 Rt = 1,6 oraz zmiennej warto$ci 4; dla wybranych dtugosci fali.

W przypadku struktury o stosunku Rt = 1,6 zwickszenie 4t powoduje wiekszy wptyw
na wiasciwosci propagacyjne $wiattowodu. Juz dla 4¢ = —0,31% obserwuje si¢ znaczne
przesunigcie dlugosci fali odcigcia modu podstawowego do ok. 2,2 um. Struktura z 4; =
-0,62% nie propaguje modu podstawowego powyzej 4 = 1,8 um. Zanik propagacji dla
struktur z trenchem bardziej domieszkowanym wynika ze zblizania si¢ warto$ci Nets O
warto$ci wspolczynnika zalamania plaszcza, czyli czystego szkta krzemionkowego. Jest to
widoczne na Rysunku 4.7 w zakresie 2 > 1,8 um. Rysunek 4.8 przedstawia wplyw trencha
fluorowego na rozktady natezenia pola elektrycznego modu podstawowego. Widoczne jest
zwigkszone rozmywanie si¢ modu poza rdzen, szczegdlnie w przypadku wigkszych zmian

wspotczynnika zatamania w trenchu.
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Rysunek 4.9 Spektralne zalezno$ci Nefr, Dc, Aer, Conf dla struktury #1: 4, = —0,16% oraz
zmiennej wartosci R:.

Bez trencha Ri=1,2 Ri=14 Ri=1,6 Ri=1,8 Ri=2,0

{0 O 0000

A
[um]

00 0 0 0

Rysunek 4.10 Rozktady natg¢zenia pola elektrycznego modu podstawowego LPo1 W strukturze #1:
0 4y = —0,16% oraz zmiennej wartosci Ry dla wybranych dlugosci fali.

Rysunek 4.9 przedstawia spektralne zaleznosci otrzymane dla struktury o statej
wartosci 4t = —0,16% oraz zmiennym stosunku R:. Zmiany charakteru krzywej dyspersji
chromatycznej wynikajace ze zwigkszenia stosunku R: sg bardziej widoczne w zakresie
dhuzszych dlugosci fali. Widoczne jest zmniejszanie Ac wraz ze zwigkszaniem wartosci Ry,
co jest porownywalne do wartosci uzyskanych w poprzednich analizach. Zmiany te sg
mniejsze niz w przypadku statego R: i zwiekszania Ar. Rozklady natezenia pola
elektrycznego modu podstawowego dla wybranych dtugosci fali przedstawia Rysunek 4.10.
Zmiany w rozkladzie natezenia pola elektrycznego sa stosunkowo niewielkie, nawet

w przypadku 4 = 2,0 um.

102



4.2.2. Struktura #2 — Rdzen wysoko domieszkowany + trench

Swiatlowody w zastosowaniach nieliniowych takich jak generacja supercontinuum
powinny charakteryzowac si¢ duzym efektywnym wspotczynnikiem nieliniowosci y (4.11).

_2m my
A Aeff

14 (4.11)

gdzie n2 — nieliniowy wspotczynnik zatamania materiatu.

Zwigkszenie warto$ci wspoélczynnika nieliniowo$Ci mozna uzyskaé poprzez
zwickszenie ilo§¢ domieszki GeO2 W rdzeniu, ktora wpltywa bezposrednio na zwigkszenie
nieliniowego wspolczynnika zalamania szkta krzemionkowego (n2). Ponadto na
wspotczynnik nieliniowy ma rowniez wplyw efektywne pole modu (Aeff), ktore mozna
zmniejszy¢ poprzez odpowiednie zmniejszenie promienia rdzenia wraz ze zwigkszeniem
ilosci domieszki GeOx.

W poréwnaniu do poprzedniej struktury z rdzeniem telekomunikacyjnym (3,5% mol.
GeOg; reo = 4,1 um), znacznie zwigkszono ilo§¢ GeO2 w rdzeniu do 20% mol. Promien
rdzenia przyjeto jako rowny reo = 1,76 um, co pozwolito uzyskac¢ Ac = 1,29 um. Podobnie
jak w poprzedniej analizie, w strukturze #2 sprawdzono wplyw zmiany wspolczynnika
zalamania w trenchu A¢ oraz stosunku promienia trencha do promienia rdzenia (Rt) na
wlasciwosci  optyczne $wiattowodu. Profil analizowanej struktury przedstawia
Rysunek 4.11.

'-~."n 1’480 L 7 T T T T I g
= L 4 5]
: i LS H200 2
2 1470 - 4 . CE?
g Lo, 1,50 E S
£ 1,460 1,00 5. g
S sobol 1o 32
2 1,450 -0,16% 1050 22
& F=0.31% ng | =2
S 0, 0,00 £ 3
2 C—0,47% X Iy _ 19 )
5 LA0E [ o ) " 105058
B‘ C o T | et 2 '_'l.é:
~10 -5 0 5 10 =}

b

Promien, » [pm]

Rysunek 4.11 Profil wspolczynnika zatamania $wiatta struktury #2. Linia przerywana przedstawia
strukture bez trencha. Na wykresie przedstawiono profile z warstwami o maksymalnych warto$ciach
promienia trencha. Wartosci podane dla A = 1,5 pm.
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Strukture #2 przeanalizowano w szerokim zakresie dlugosci fali (1,0-2,4 um) dla

czterech wartosci 4t oraz pieciu wartosci Ry. Dtugos¢ fali odciecia dla kazdego wariantu

struktury przedstawia Tabela 4.7. Zmiana Jc wynikajgca z obecnosci trencha fluorowego jest

mniejsza niz w przypadku struktury #1. W wariancie o najwigkszych parametrach (4t =

—0,62%, Rt = 3,0) zmiana wyniosta 0,17 um, co jest warto$cig ok. dwukrotnie mniejszg jak

w przypadku struktury #1 o skrajnie najwigkszych parametrach. Wynika to z lepszego

prowadzenia modu w rdzeniu wysoko domieszkowanym oraz innego stosunku An rdzenia

i trencha w obu strukturach.

Tabela 4.7 Dtugosci fali odciecia dla poszczegolnych wariantow struktury #2.

Rt
Ac 1,2 1,6 2,0 2,5 3,0
—0,16 1,29 1,26 1,25 1,23 1,23
-0,31 1,27 1,23 1,20 1,19 1,18
¢ [%]
—0,47 1,25 1,19 1,17 1,16 1,15
—0,62 1,23 1,16 1,14 1,13 1,13
— Beztrencha — 4,=-0,16% A,=-0,31% — A,=-047% A, =-0,62%
ét1a470:"|"'|"'r”w”‘|"'|" 20 9 ESO_"'I"'I"'I“‘“‘1"'I"'_0>7C:
5 r i i % r 40,6 =
§ S 1460 = 1o Y8 = 40F N\—— — 0" 3
28 - 1" Ta 2 F /405 &
2 - - gt /1 g
22 1450F 120% & E 30 Hoa &
> - 1 . = r 1
X : 1 5% 2 Ho3 &
2 E 1,440 —H-40=< v 20 ] i
%3 A H02 §
mN ‘l430—\\JIIIIIIIIM\\\‘\\JIIIIIIII7_60 \?J g 10-_ IIIIIIIIL\\‘\\\JIIIIIII.()‘l\ﬁ.’.>
T 1214 1,6 1,8 2 2224 D1 12141,61,8 2 2224

Dhugosé fali, A [um]

Dlugoéé fali, A [um]

Rysunek 4.12 Spektralne zalezno$ci Netr, Dc, Aetr, Conf dla struktury #2: Ry = 1,2 oraz zmiennej

wartos$ci 4.
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Rysunek 4.13 Spektralne zaleznos$ci Nesr, De, Aetr, Conf dla struktury #2: Ry = 1,6 oraz zmiennej

wartosci 4.
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Rysunek 4.14 Spektralne zalezno$ci Nesr, De, Aetr, Conf dla struktury #2: Ry = 2,0 oraz zmiennej

wartos$ci 4.
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Rysunek 4.15 Spektralne zalezno$ci nNer, Dc, Aerr, Conf dla struktury #2: Ry = 2,5 oraz zmiennej

wartos$ci 4.
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Rysunek 4.16 Spektralne zalezno$ci Nesr, De, Aetr, Conf dla struktury #2: R = 3,0 oraz zmiennej
wartosci 4.

ZaleznoS$ci spektralne Nefr, D¢, Aefr, Conf dla struktury #2 dla staltych wartosci Rt oraz
réznych wartosci At przedstawione sg na wykresach 4.12-4.16. Ze wzgledu na wysoki
stopien domieszkowania rdzenia oraz jego maty promien, mod podstawowy jest silnie
trzymany w rdzeniu. Nawet niewielki trench o stosunku Rt = 1,2 pozwala na modyfikacje¢
krzywej dyspersji chromatycznej, bez znacznego wptywu na Aefs 0raz Conf (Rysunek 4.12).
Jest to istotne z punktu widzenia projektowania $wiattowodu, poniewaz bez znacznego
wplywu na propagacje mozliwa jest zmiana charakteru dyspersji chromatycznej.
W przypadku wigkszego stosunku Rt = 1,6 zmiana dyspersji chromatycznej spowodowana
zwigkszeniem A jest bardziej zauwazalna (Rysunek 4.13). Stosujac odpowiednie parametry
(Rt = 1,6; 4t = —0,47%) mozna uzyskac¢ ptaskg dyspersj¢ chromatyczng w zakresie 1 = 1,3—
1,9 um. Podobnie jak w poprzednim wariancie (Rt = 1,2), rowniez w przypadku Rt = 1,6,
wplyw na Aefr I Conf jest nieznaczny praktycznie w catlym analizowanym zakresie
spektralnym (Rysunek 4.13). Dla Rt = 2,0 wplyw trencha fluorowego na dyspersje¢
chromatyczng jest jeszcze wigkszy, rowniez bez znacznych zmian w przypadku Aefr I Conf
(Rysunek 4.14). Dla struktury o parametrach Ry = 2,0 i 4t = —0,31% uzyskano ptaska
dyspersje chromatyczng w zakresie 4 = 1,4-2,0 um. Dalsze zwickszanie parametru Rt do
wartosci 2,5 oraz 3,0 powoduje znaczng zmiang ksztattu krzywej dyspersji chromatycznej.
W przypadku duzych wartosci At (—0,47% i —0,62%) krzywa dyspersji chromatycznej
w zakresie 4 > 1,8 zaczyna si¢ znacznie ugina¢ w kierunku wartosci ujemnych (Rysunek
415 i 4.16). Duzy promien trencha pozwala wptywac¢ na ksztatt krzywej dyspersji
chromatycznej w szerszym zakresie dtugosci fali, co umozliwia uzyskanie ptaskiej dyspers;ji
chromatycznej w jeszcze szerszym zakresie spektralnym niz przy wykorzystaniu mniejszego

promienia trencha. Dla parametrow Ry = 3,0 i 4t = —0,31% uzyskano ptaska dyspersj¢
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chromatyczng w zakresie od ok. 1,4 um do 2,4 um. Struktury o stosunku Rt=2,5 1 3,0 wcigz
wykazuja dobre prowadzenie modu podstawowego bez znacznych zmian w wartosciach Aesf
i Conf. Jedynie w przypadku wariantow (Rt = 2,51 3,0) i 4t =—0,62%, widoczne jest znaczne

zwickszenie Aefr | zmniejszenie Confdlai~ 2.4 um.

4.2.3. Struktura #3 — Zmiana promienia rdzenia przy zachowaniu

ksztattu profilu

Jednym ze specyficznych sposobow ksztaltowania dyspersji chromatycznej
Swiattowodu jest zmiana promienia rdzenia przy zachowaniu profilu wspotczynnika
zalamania. Jako profil odniesienia przyjeto wariant struktury #2 o parametrach: Ry = 2,0;
At = —0,31%. Zachowujac ksztatt profilu tj. 4 w rdzeniu i trenchu oraz stosunek promienia
trencha do promienia rdzenia (Rt), zmieniano promien rdzenia (reo) tak, aby Ac zmieniata

warto$¢ o ok. 0,1 um. Diugosci fali odcigcia analizowanych struktur przedstawia Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Dtugosci fali odciecia dla poszczegdlnych wariantow struktury #3.

leo 1,21 1,35 1,49 1,62 1,76 1,90 2,03
Ac 0,83 0,93 1,02 1,10 1,20 1,29 1,38

Rysunki 4.17 i 4.18 przedstawiaja spektralne zalezno$ci Nefr, Dc, Aefr, Conf struktury #3
dla réznych wartosci reo. Rysunek 4.19 przedstawia rozktady natezenia pola elektrycznego
w analizowanym zakresie spektralnym dla struktur #3 o r6znym promieniu rdzenia. Ze
wzgledu na to, ze ksztalt profilu w kazdym wariancie jest taki sam to zmiana promienia
rdzenia powoduje przesunigcie Ac w strone krotszych lub dtuzszych A. Inne wartosci Ac
przektadaja si¢ bezposrednio na zmiang efektywnych wspolczynnikéw zatamania modu
(nerf) dla danej dtugosci fali. Im mniejszy promien rdzenia tym Ac jest mniejsza, co powoduje,
ze zakres spektralny propagacji jednomodowej przesuwa si¢ w strong krotszych 1. Efekt ten
jest szczegblnie widoczny w przypadku matych promieni tj. 1,21 1 1,35 um, dla ktorych nes
w zakresie A = 2,2-2.4 um zbliza si¢ do warto$ci wspotczynnika zatamania Swiatta ptaszcza
(SiO2) co powoduje, ze prowadzony mod coraz bardziej wycieka z rdzenia do plaszcza
Swiattowodu.

Pomimo zmiany zakresu propagacji jednomodowej, dla kazdego wariantu struktury #3
mozliwe jest uzyskanie plaskiej dyspersji chromatycznej w pewnym zakresie spektralnym

(Rysunek 4.17). Struktury z rdzeniem o promieniu: 2,03, 1,90, 1,76 pm wykazuja ptaska
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dyspersj¢ chromatyczng w szerokim zakresie spektralnym od ok. 1,3-1,4 um do 2,4 pm.
Dzigki zmianie promienia rdzenia mozliwe jest uzyskanie dyspersji chromatycznej
w zakresie zarowno anomalnym (D¢>0) jak i normalnym (Dc<0). Dalsze zmniejszanie
promienia pozwala uzyska¢ coraz mniejsze wartosci dyspersji chromatycznej przy
zachowaniu ptaskiego charakteru krzywej dyspersyjnej. Ze wzgledu na przesunigcie zakresu
pracy jednomodowej w strone krotszych 4, krzywa dyspersyjna ulega znacznemu przegieciu
w zakresie matych wartosci Conf.

Istotne ze wzgledu zastosowan nieliniowych $wiattowodow jest to, ze dla kazdego
wariantu re, efektywne pole modu At zachowato relatywnie niskie wartosci, CO ma
znaczenie w przypadku wspoétczynnika nieliniowosci y. Dla kazdego wariantu, w zakresie
ptaskiej dyspersji chromatycznej oraz propagacji modu podstawowego wartosci Aefr dla

kazdego wariantu mieszcza si¢ w zakresie do ok. 40 pm?.
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Rysunek 4.17 Spektralne zaleznosci Nesr i D¢ dla struktury #3 z réznym promieniem rdzenia (Ico).
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Rysunek 4.18 Spektralne zaleznosci Aerr | Conf dla struktury #3 z réznym promieniem rdzenia (Ico).
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Rysunek 4.19 Profile wspotczynnika zatamania $wiatla oraz rozktady nat¢zenia pola elektrycznego
modu podstawowego LPy dla analizowanych promieni rdzenia (reo) struktury #3. Wspoétezynniki
zatamania $wiatla podane sg dla A = 1,5 pm.
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4.2.4. Struktura #4 — Wplyw dyfuzji domieszki na doktadnos¢ modelu

numerycznego

Rzeczywisty profil wspotczynnika zalamania $wiatta w wytworzonym $wiattowodzie
bardzo rzadko odpowiada idealnemu profilowi skokowemu, co wynika z dyfuzji domieszek
w trakcie wytwarzania i obrobki preformy, a nastepnie wyciggania $wiattowodu. Typowe
domieszki szkta krzemionkowego ulegaja dyfuzji zaleznie od warunkéw procesu
wytwarzania preformy. Z tego wzgledu w trakcie projektowania $wiattowodow typu-W
nalezy wzig¢ pod uwage dyfuzje domieszek, poniewaz moze ona wptywaé na wiasciwosci
optyczne wytworzonego $wiattowodu.

W celu sprawdzenia wptywu dyfuzji domieszki w trenchu, przeprowadzono obliczenia
numeryczne struktur z uwzglednieniem tej dyfuzji. Jako strukture¢ odniesienia przyjeto
wariant struktury #2 o parametrach: Ry = 2,0; 4t = —0,31%. Przeanalizowano pie¢ struktur
roéznigcych si¢ ksztattem 1 miejscem dyfuzji. Kazda ze struktur przeanalizowano w szerokim
zakresie diugosci fali (1,0-2,4 um). Rysunek 4.20 przedstawia profile wspotczynnika

zatamania $wiatla przyjetych wariantow struktury #4.
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Rysunek 4.20 Zblizenia na profile trencha z uwzglednieniem réznego wariantu dyfuzji domieszki.
Warto$ci wspotczynnikéw zatamania podane sg dla A = 1,5 pm.
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W celu implementacji zmiany wspolczynnika zalamania §wiatta innej niz skokowa
konieczne jest zastosowanie funkcji analitycznych.
Najprostszy przypadek zmiany liniowej wykorzystuje rownanie proste;j:

n(r) =Ar+n; (4.12)

gdzie, Ai — wspotczynnik kierunkowy prostej; r = /x? + y? — wspodtrzedna radialna;
ni — warto$¢ N w przecieciu z osig Z.

W przypadku eliptycznej geometrii opisywanej warstwy rdwnanie przyjmuje postac:

n(x,y) =+ J (Ai*x2) + (A 2y2) + (4.13)

gdzie, Aix i Aiy— wspotczynniki kierunkowe prostych w osi X i Y; nj— warto$¢ wspotczynnika
zatamania w przeci¢ciu z osig Z. W zalezno$ci czy zmiana jest rosngca czy malejaca, przed
pierwiastkiem nalezy umiesci¢ znak odpowiednio + lub —.

Rownania (4.12) i (4.13) przedstawione w tej formie sg poprawne jedynie dla
pierwszej warstwy od $rodka modelu (punkt (0,0)). W celu wykorzystania tych wzoréw do
opisu kolejnych warstw, w obu wzorach nalezy na koncu wzoru wprowadzi¢ poprawke
bedaca przesunigciem wartosci przecigcia 0Si Z.

Bardziej uniwersalnym wzorem pozwalajacym na opisanie zmiany parametru

zardwno liniowej jak i gradientowej jest wzor:
r\9
n(r)=n; |1-2A (;) (4.14)
i

gdzie, ni — poczatkowy wspolczynnik zatlamania $wiatla opisywanej warstwy;
A — znormalizowana zmiana wspotczynnik zatamania $wiatta (1.3); r — wspohrzedna
radialna; ri — szeroko$¢ opisywanej warstwy; g — wspotczynnik gradientu.

Podobnie jak w poprzednim przypadku, rownanie (4.14) mozna dostosowaé do

eliptycznej geometrii warstwy:

n(x,y) =n; [1—2A (4.15)

gdzie, ni — poczatkowy wspotczynnik zatamania $wiatta opisywanej warstwy;
4 — znormalizowana zmiana wspotczynnika zatamania §wiatta (1.3); rix i riy — szerokosci

opisywanej warstwy w osi X i Y; g — wspotczynnik gradientu.
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Zmieniajac parametr g oraz modyfikujac nawias w obu wzorach, mozliwa jest zmiana
ksztattu gradientu i kierunku zmian danego parametru (Rysunek 4.21). W przypadku

niewielkich warto$ci 4, przyjmujac wartos¢ g = 1 mozna uzyskac liniowg zmian¢ parametru.

— g=2 — g=0,5
A>0 A<0
ny [ ] —— -\\\
\.\ // I/’/ \\“-.
1) ) -
10 10 10 1
(..)E (1-..) (..)E (1-...)¢

Rysunek 4.21 Sposoby modyfikacji gradientu zmiany wykorzystujac rownanie (4.14) lub (4.15).

Do opisania warstw innych niz pierwsze, rownania (4.14) i (4.15) modyfikuje si¢
dodajac parametr q, bedacy stosunkiem szeroko$ci warstwy poprzedzajacej opisywang
warstwe do szeroko$ci opisywanej warstwy. Jezeli we wzorze zastosowano modyfikacje
(1-...)9 to parametr q poprzedza znak + (...+q)?, w innym przypadku (...—q)°".

Rysunki 4.22 i 4.23 przedstawiaja zaleznosci spektralne neff, D¢, Aetf, Conf dla
struktury #4 z wybranymi wariantami dyfuzji tj. wewnetrznej liniowej, zewngtrznej
liniowej, obustronnej liniowej oraz obustronnej gradientowej. W przypadku nesr, Aefr i Conf
zmiana jest marginalna. Zdecydowanie wigksze zmiany obserwujemy dla dyspersji
chromatycznej omawianych wariantow dyfuzji. Krzywa dyspersji chromatycznej wariantu
uwzgledniajacego dyfuzje zewnetrzng catkowicie pokrywa si¢ z dyspersja chromatyczng
wariantu bez uwzgledniania dyfuzji. Jezeli uwzgledniona zostanie dyfuzja wewngtrzna to
zmiana dyspersji chromatycznej jest znaczna i siega réznicy D¢ = —2,3 ps/(nm-km).
Dyspersja wariantu struktury #4 z uwzglednieniem dyfuzji obustronnej praktycznie pokrywa
si¢ z wariantem z dyfuzja wewngtrzng. W rzeczywistosci zmiana profilu domieszek
w swiattowodzie nie jest liniowa co wynika z charakteru dyfuzji. Wariant struktury #4
z uwzglednieniem obustronnej dyfuzji gradientowej wykazuje inny charakter krzywej
dyspersji chromatycznej w poréwnaniu do wariantu z dyfuzjg obustronng liniowg. Dowodzi
to, ze istotne jest dokladne odwzorowanie modelu, szczegdlnie w przypadku
optymalizowania struktury pod katem dyspersji chromatyczne;j.

Rysunek 4.24 przedstawia rozktad nat¢zenia pola elektrycznego modu podstawowego

w strukturze #4 z przyjeta dyfuzjg gradientowg obustronng. W takiej strukturze wewngtrzna

strona trencha jest znacznie ,,widoczna” przez mod w calym analizowanym zakresie
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spektralnym, natomiast cze$¢ zewnetrzna jest odczuwana w mniejszym stopniu. Obserwacja

ta potwierdza zmiany krzywych dyspersji chromatycznej na Rysunku 4.22.
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Rysunek 4.22 Spektralne zalezno$ci Nesr I Dc dla struktury #4 z réznym wariantem przyjetej dyfuzji
(A). Roznica dyspersji chromatycznej De struktur dla poszczegdlnych wariantow dyfuzji od struktury
bez przyjetej dyfuzji (B).
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Rysunek 4.23 Spektralne zaleznosci Aerr | Conf dla struktury #4 z roznym wariantem przyjetej dyfuz;ji
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Rysunek 4.24 Profil wspotczynnika zatamania §wiatta oraz rozktady pola elektrycznego modu
podstawowego LPo; dla struktury #4 z dyfuzja obustronng gradientowa.
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4.2.5. Podsumowanie

Ksztattowanie krzywej dyspersji chromatycznej w $wiattowodzie typu-W mozna
uzyska¢ poprzez zmian¢ profilu wspotczynnika zatamania Swiatla tj. zmiang
szerokosci warstwy z obnizonym wspotczynnikiem zatamania §wiatla (trench) oraz jej
glebokosci (An).

W przypadku $wiattowodu z rdzeniem ,,telekomunikacyjnym” mozliwo$ci zmiany
dyspersji chromatycznej sa mocno ograniczone i nawet niewielki trench powoduje
znaczne zmniejszenie dlugosci fali odcigcia modu podstawowego. W przypadku
rdzenia wysoko domieszkowanego (20% mol. GeO2) nawet dla duzych szerokoS$ci
trencha i jego glebokosci (An) nie uzyskuje si¢ tak znacznych zmian w zakresie

propagacji modu podstawowego.

Obecnos¢ trencha w $wiattowodzie powoduje przesuniecie Ac w strong krotszych
dhugosci fali. Przesunigcie zalezy od szerokosci i glebokosci trencha. Im wigksza
szerokos$¢ trencha oraz im wigksza roznica wspotczynnikow zatamania §wiatta tym Ac
jest krotsza.

Wiasciwosci optyczne, w szczegolnosci dyspersje chromatyczng mozna réwniez
ksztaltowa¢ poprzez zmiang promienia rdzenia przy zachowaniu ksztattu profilu
swiattowodu. Odpowiednie dobranie glebokosci i szerokos$ci trencha, a nastgpnie
jedynie zmiana promienia rdzenia pozwala na przestrajanie dyspersji chromatycznej

w szerokim zakresie warto$ci.

Szczegotowos¢ odwzorowania profilu wspotczynnika zatamania Swiatta ma istotne
znaczenie w przypadku projektowania Swiattowodow pod katem ksztattowania

dyspersji chromatycznej.
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4.3. Wybdr domieszki obnizajacej wspotczynnik zatamania

Swiatta w §wiattowodach typu-W

W technologii $wiattowodéw typu-W oprocz odpowiednich parametrow
geometrycznych istotny jest dobor domieszek szkta krzemionkowego. W przypadku
rdzenia, ktéry posiada wspotczynnik zalamania $wiatta wickszy niz czyste szkto
krzemionkowe praktycznie zawsze stosuje si¢ tlenck germanu - GeO;. Jako materiat
obnizajacy wspotczynnik zalamania $wiatta w tzw. trenchu, czyli warstwie o obnizonym
wspotczynniku zatamania $wiatta mozna stosowaé fluor albo tlenek boru (B203).
W technologii MCVD obie domieszki pozwalaja uzyska¢ podobng zmiang wspotczynnika
zalamania $wiatta (An), natomiast maja one odmienny wplyw na wtasciwosci mechaniczne
szkta. Wplyw ilo$ci danej domieszki na wlasciwosci mechaniczne domieszkowanego szkta
krzemionkowego (a, E, v) zostal opisany w rozdziale 4.1.2. W ponizszym rozdziale
przeanalizowano wptyw wyboru oraz ilosci domieszki obnizajacej wspotczynnik zatamania
na rozktad naprezen w §wiattowodzie oraz ich wplyw na wiasciwosci optyczne wynikajace
z efektu elasto-optycznego.

Swiattowéd przedstawiony w ponizszych analizach ma rdzen wysoko domieszkowany
(20% mol. GeO3) o promieniu 1,76 um. W poszczegdlnych analizach zmieniano parametry:
rodzaj i ilos¢ domieszki w trenchu (F lub B203), szeroko$¢ trencha oraz ksztalt rdzenia
(kotowy i eliptyczny). WartoSci wybranych wiasciwosci optycznych i mechanicznych

kompozycji szkta wykorzystywanych w symulacjach przedstawia Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Wartosci wybranych wtasciwosci mechanicznych i optycznych wybranych kompozycji
szkta krzemionkowego stosowanych w obliczeniach.

Szklo n (1,5 pm) An a 107 [1/K] E [GPa] v
SiO; 1,4446 - 54 78,3 0,164
20% mol. GeO, 1,4720 0,0274 26,92 71,74 0,173
0,5% wag. F 1,4424 —0,0022 5,01 76,04 0,164
1,0% wag. F 1,4402 —0,0044 4,62 73,78 0,164
1,5% wag. F 1,4380 —0,0066 4,24 71,52 0,164
2,0% wag. F 1,4357 —0,0089 3,85 69,27 0,164
5% mol. B,O3 1,4426 —0,0020 10,14 67,63 0,177
10% mol. B,O3 1,4406 —0,0040 14,88 58,33 0,189
15% mol. B,O3 1,4386 —0,0060 19,62 50,38 0,201
20% mol. B,O3 1,4366 —0,0080 24,36 43,79 0,212
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4.3.1. Struktura #1 — rdzen kolowy; zmienna ilos¢ domieszKi

W pierwszej analizowanej strukturze przyj¢to stale wymiary rdzenia i trencha
(Rt = 2,0) natomiast zmieniano ilo$§¢ domieszki w trenchu w zakresie od 0 do 2% wag. F lub
od 0 do 20% mol. B20s. Rozklady napr¢zen glownych o1, w analizowanej strukturze
przedstawiajg Rysunki 4.25-4.28.

Gléwnym zrodiem naprezen w rdzeniu jest domieszka GeO,. Dodatek domieszki F
w trenchu powoduje stopniowy spadek naprezen w rdzeniu z wartosci ok. 106,8 MPa (0,0%
wag. F) do 100,8 MPa (2,0% wag. F). W przypadku domieszki B203 juz 5% dodatek
powoduje zmniegjszenie naprezen do ok. 101,1 MPa. Dalsze zwigkszanie ilosci domieszki
B20s do poziomu 10% i 15% powoduje zmniejsza napr¢zenia do ok. 98 MPa. W przypadku
20% domieszki B2Oz obserwuje si¢ zwickszenie naprezen w rdzeniu w poréwnaniu do
mniejszych domieszek. Odwrécenie kierunku zmian przy 20% domieszce B2O3 wynika
z podobnego do obecnego w rdzeniu wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej warstwy
Si02-B203, co generuje naprezenia podobne do tych w rdzeniu. W takim przypadku
napre¢zenia w rdzeniu nie ulegaja relaksacji jak w przypadku mniejszych domieszek B2Os.

Dodatek F powoduje zmniejszenie napr¢zen o1 w warstwie trencha i plaszcza.
Podobnie naprezenia o2 ulegaja zwigkszeniu w trenchu, natomiast w plaszczu obserwuje si¢
ich spadek. Odwrotne zmiany obserwuje si¢ w przypadku domieszki B20s3, ktora zwigksza

naprezenia 61 zardOwno w warstwie trencha jak 1 plaszcza.
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Rysunek 4.25 Radialny rozktad napr¢zen gtéwnych w strukturze #1 dla rdznej ilosci domieszki F
w trenchu.
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0% wag. F 0,5% wag. F 1,0% wag. F 1,5% wag. F 2,0% wag. F

Rysunek 4.26 Rozktady napre¢zen glownych w strukturze #1 dla roznej ilosci domieszki F w trenchu.
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Rysunek 4.27 Radialny rozktad napre¢zen gtownych w strukturze #1 dla roznej ilosci domieszki B2Os3
w trenchu.

0% mol B,Os; 5% mol B,0Os; 10% mol B,0Os; 15% mol B,0s 20% mol B,0Os

Rysunek 4.28 Rozktady naprezen gtdéwnych w strukturze #1 dla roznej ilosci domieszki B>Oz w
trenchu.
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4.3.2. Struktura #2 — rdzen kotowy; zmienna wartosc¢ Ry

Struktura #2 posiada stalg ilos¢ domieszki F (1,0% wag.) lub B2O3 (10% mol.) w
trenchu. Wielkoscig zmienng byt stosunek promienia trencha do promienia rdzenia (Ry).
Rozktady napr¢zen glownych w strukturze #2 przedstawione zostalty na Rysunkach
4.29 — 4.32.
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Rysunek 4.29 Radialny rozktad naprezen gtownych w strukturze #2 z domieszka F, dla réznych
stosunkow Ry
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Rysunek 4.30 Rozktady napr¢zen glownych dla wybranych wariantéw struktury #2 z domieszka F
dla r6znych stosunkow R.

W przypadku domieszki F zwiekszanie Rt powoduje zmniejszenie napr¢zen w rdzeniu
jedynie do poziomu ok. 103,2 MPa. Najwigksze roznice warto$ci naprezen w rdzeniu
obserwuje si¢ przy niewielkich warto$ciach Ri. Zwigkszanie stosunku R: nieznacznie
wplywa na zmniejszenie naprezen w regionie trencha i ptaszcza.

Domieszka B20Os podobnie jak domieszka F, wraz ze zwigkszaniem stosunku Rt

powoduje zmniejszanie naprezen w rdzeniu do wartosci ok. 95,4 MPa. Zmiany naprezen sa
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wigksze dla mniejszych wartos$ci Rt. Zwickszanie Ry powoduje zmniejszanie naprezen o1
w trenchu, natomiast w plaszczu obserwuje si¢ ich zwigkszanie. Rozpatrujac drugie
napr¢zenia gtowne o2 zmiany te sa zblizone — naprgzenia w trenchu rosng, natomiast

W plaszczu malej3.
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Rysunek 4.31 Radialny rozktad napre¢zen glownych w strukturze #2 z domieszka B20s, dla roznych
stosunkow R.

Ri=1,25 Rt=2,00 Rt = 3,00 Rt =4,00 Rt = 5,00

02

Rysunek 4.32 Rozktady naprezen gtdéwnych dla wybranych wariantow struktury #2 z domieszka
B20s dla réznych stosunkow R.

4.3.3. Struktura #3 — rdzen eliptyczny,; zmienna eliptycznosé (e)

Ze wzgledu na duzg popularno$¢ swiattowodow dwojtomnych wynikajaca z ich wielu
zalet i zastosowan istotne jest poznanie mechanizmu powstawania dwodjtomnosci w takim
Swiattowodzie. Jedng ze struktur $wiattowodoéw dwojlomnych jest $wiattowod z rdzeniem
eliptycznym, w ktorym zrédlem dwojtomnosei jest zardwno efekt geometryczny jak i

naprezeniowy. Rdzen eliptyczny opisuje si¢ parametrem zwanym eliptyczno$cig €
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definiowanym jako stosunek promieni lub $rednic rdzenia w kierunku osi dtugiej do osi

krotkie;j.

Analiza struktury #3 polegata na sprawdzeniu wplywu eliptycznosci (e) rdzenia

| trencha na rozktad naprezen gtdéwnych. Struktura charakteryzowata sie statg warto$cig Rt =

2,0 oraz iloscig domieszek F (1,0% wag.) lub B2O3 (10% mol.). Dluzsza 0§ elipsy zostala

przypisana wzdtuz osi X, natomiast krotsza o$ wzdtuz osi Y. Wymiary elipsy (rx, ry) zostaly

wyznaczone na podstawie promienia rdzenia kotowego przy zachowaniu réwnych pol

powierzchni obu geometrii. Dzigki temu niezaleznie od przyjetej eliptycznosci, pole

powierzchni rdzenia i trencha jest zawsze takie samo.
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Rysunek 4.33 Rozktad naprezen gtownych wzdhuz osi X struktury #3 z domieszka F dla roznej

eliptycznosci rdzenia i
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Rysunek 4.34 Rozktad naprezen gtownych wzdhuz osi Y struktury #3 z domieszka F dla roznej
eliptycznosci rdzenia i trencha.
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Rysunek 4.35 Rozktad dwojtomnos$ci naprezeniowej wzdtuz osi X struktury #3 z domieszka F dla
roznej eliptycznosci rdzenia i trencha.

Rysunek 4.36 Rozktady naprezen glownych oraz dwojtomnosci napr¢zeniowej struktury #3 z
domieszka F dla r6znej eliptycznosci rdzenia i trencha.
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Rysunek 4.37 Rozktad napr¢zen gldwnych wzdtuz osi X struktury #3 z domieszka B,O3 dla r6znej

eliptycznosci rdzenia i trencha.
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Rysunek 4.38 Rozktad napr¢zen glownych wzdtuz osi Y struktury #3 z domieszka B,O3 dla roznej
eliptycznosci rdzenia i trencha.
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Rysunek 4.39 Rozktad dwojtomno$ci naprezeniowej wzdtuz osi X struktury #3 z domieszkg B2O3
dla r6znej eliptyczno$ci rdzenia i trencha.

Rysunki 4.33 1 4.34 przedstawiaja rozklady naprezen gltownych struktury #3
z domieszkg F. W przypadku rdzenia kolowego naprgzenia rozktadaja si¢ jednakowo
w kazdym kierunku, zatem nie jest generowana zadna dwdjlomnos$¢ naprgzeniowa
w rdzeniu (Rysunek 4.35). Zmiana geometrii rdzenia i trencha z kotowej na eliptyczna
powoduje, ze rozklad naprezen przestaje by¢ osiowosymetryczny. Mozna wtedy
zaobserwowac¢ zmian¢ w rozkladzie naprezen, w szczegdlnosci w rdzeniu, gdzie wystepuje
roéznica w wartosciach o1 i 2. Zwigkszanie eliptycznosci powoduje zwigkszenie pierwszego
napre¢zenia glownego w rdzeniu, natomiast zmniejszenie drugiego naprezenia gtdéwnego.
Roznica ta skutkuje pojawieniem si¢ dwojtomnosci naprezeniowej w rdzeniu (Rysunek
4.35). W przypadku eliptycznosci rownej 1,5, dwodjtomnos¢ naprezeniowa w rdzeniu wynosi
1,42:10% Rysunek 4.36 przedstawia rozklady naprezen glownych oraz dwdjtomnosci

naprezeniowej dla struktury #3 z domieszka F.
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Rysunek 4.40 Rozktady naprezen glownych oraz dwojtomno$ci naprezeniowej struktury #3
z domieszka B>0s3 dla rdznej eliptycznosci rdzenia i trencha.

Naprezenia glowne w strukturze #3 z domieszka B2O3 przedstawiaja rysunki 4.37
i 4.38. Ze wzgledu na naprezenia generowane w trenchu struktury eliptyczne charakteryzuja
si¢ mniejszymi naprezeniami w rdzeniu, co skutkuje mniejsza dwojtomnos$cia naprezeniowa
w rdzeniu (Rysunek 4.39). Ponadto w poréwnaniu do trencha domieszkowanego F, trench
domieszkowany B203 generuje dwdjtomnos¢ na granicy trencha i ptaszcza. Ze wzgledu na
to, ze mod w ograniczonym stopniu propagowany jest na granicy trencha i ptaszcza, zmiana
ta ma niewielkie znaczenie. Rysunek 4.40 przedstawia rozktady napr¢zen glownych oraz

dwdjtomnosci naprezeniowej dla struktury #3 z domieszkg B2O:s.
4.3.4. Struktura #4 — rdzen eliptyczny; zmienna ilos¢ domieszki

Analiza struktury #4 polegata na sprawdzeniu wptywu ilosci domieszki w trenchu na
rozktad naprezen gtownych. Struktura charakteryzowata si¢ stalg wartoscig Ry = 2,0 oraz
eliptycznoscia rdzenia i trencha e = 1,5. Na Rysunkach 4.41 i 4.42 przedstawione zostaty
rozktady naprezen glownych struktury #4 z domieszkg F. W strukturze z eliptycznym
rdzeniem i trenchem dodatek domieszki F do trencha powoduje taki sam efekt jak
w przypadku rdzenia kotowego. Im wigksza domieszka F tym mniejsze napre¢zenia
generowane sg w rdzeniu, trenchu i ptaszczu. Pomimo tego, ze zaréwno o1 jaK i o2 ulegaja
zmniejszeniu, to ich zmiana w kierunku X i y nie jest taka sama co do wartosci. Z tego

wzgledu zmianie ulega dwojtomno$é naprezeniowa w rdzeniu (Rysunek 4.43). Zmiana Bnap
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pomigdzy wariantem bez domieszki F, a iloscig 2,0% wag. jest stosunkowo niewielka i

wynosi ok. —6-10°. Rysunek 4.44 przedstawia rozktady naprezen glownych oraz

dwojtomnosci napr¢zeniowej dla struktury #4 z domieszka F.
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Rysunek 4.41 Rozktad napr¢zen gtownych wzdhuz osi X struktury #4 dla r6znej ilosci domieszki F

w trenchu.
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Rysunek 4.42 Rozktad naprezen glownych wzdtuz osi Y struktury #4 dla réznej ilosci domieszki F

w trenchu.
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Rysunek 4.43 Rozktad dwojtomnosci naprezeniowej wzdtuz osi X struktury #4 dla roznej ilosci

domieszki F w trenchu.
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Rysunek 4.44 Rozktady naprgzen gtownych oraz dwdjtomnosci naprgzeniowej struktury #4 dla
roznej ilosci domieszki F w trenchu.

Podobnie jak w przypadku F, domieszka B2O3 w eliptycznej strukturze powoduje takie
same efekty jak w przypadku rdzenia kotowego (Rysunki 4.45 1 4.46). Zwigkszenie ilosci
B203 najpierw powoduje stopniowe zmniejszanie napr¢zen w rdzeniu, a powyzej pewnej
ilosci domieszki naprezenia w rdzeniu rosng. Ponadto generuja si¢ dodatkowe naprezenia
w trenchu oraz plaszczu z czystego SiO2. W rozkladzie dwdjtomnos$ci naprezeniowej
obserwuje si¢ do$¢ znaczne zmniejszenie wartosci Bnap wraz ze zwigkszaniem st¢zenia B2O:s.
W przypadku 20% domieszki B2O3 Bnyp W rdzeniu uleglo zmniejszeniu o ok. —1-107°
(Rysunek 4.47). Dodatkowo zaobserwowac¢ mozna zmiang charakteru rozktadu Bnap Wraz ze
zwigkszaniem ste¢zenia B20s3, gdzie wystgpuje zmniejszenie Bnap W trenchu oraz zwigkszenie

w ptaszczu swiattowodu (Rysunek 4.48).
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Rysunek 4.45 Rozktad napr¢zen gtownych wzdtuz osi X struktury #4 dla réznej ilosci domieszki
B2Os w trenchu.
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Rysunek 4.46 Rozktad naprezen glownych wzdtuz osi Y struktury #4 dla réznej ilosci domieszki
B20s w trenchu.
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Rysunek 4.47 Rozktad dwoéjtomnosci naprezeniowej wzdtuz osi X struktury #4 dla réznej ilosci
domieszki B>O3 w trenchu.

0% mol Ban 5% mol BzOs 10% mol BzOs 15% mol BzO3 20% mol Ban

S

Rysunek 4.48 Rozktady naprezen gtownych oraz dwojlomnosci naprezeniowej struktury #4 dla
roznej ilosci domieszki B,Oz w trenchu.
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4.3.5. Struktura #5 — rdzen eliptyczny; zmienna wartosc¢ Ry

Podobnie jak w przypadku geometrii kotowej, tak w przypadku geometrii eliptycznej
istotny jest wplyw szeroko$ci trencha na rozktad naprezen. Jest to o tyle istotne, Ze
w strukturach dwojlomnych wykorzystujacych rdzen eliptyczny napr¢zenia w rdzeniu beda
determinowaty warto$¢ dwdjtomnosci swiattowodu.

Analiza struktury #5 polegata na sprawdzeniu wptywu stosunku promienia trencha do
promienia rdzenia (R:) na rozktad napr¢zen gtownych. Struktura charakteryzowata si¢ statg
eliptycznos$cig rdzenia i trencha e = 1,5 oraz ilo$cig domieszek F (1,0% wag.) lub B203 (10%
mol.).

Rysunki 4.49 i 4.50 przedstawiajg rozktady naprezen glownych w strukturze #5
z trenchem domieszkowanym F. Zmiany naprezen wynikajace ze zwigkszania szeroko$ci
trencha wykazuja takie same kierunki zmian jak w przypadku struktury z kotowym rdzeniem
i trenchem. Wraz ze zwigkszaniem wartosci Rt naprezenia gtowne (o1 i 02) w rdzeniu ulegaja
zmniejszeniu. Powyzej pewnej wartosci Rt zmiany te sg bardzo mate i w przypadku R = 5,00
napr¢zenia w rdzeniu wynosza odpowiednio o1 = 123,5 MPa i g2 = 82,8 MPa. W warstwie
trencha i plaszcza obserwowalne zmiany sg niewielkie. Zwigkszanie wartosci Ry ma
niewielki wplyw na dwojlomnos¢ naprezeniowa w rdzeniu (Rysunek 4.51). Ksztatt rozktadu
Bnap W rdzeniu ulega najwigkszym zmianom do warto$ci Rt wynoszacej 2,0. Powyzej zmiany
te sg niewielkie. Na Rysunku 4.52 przedstawione sa rozktady naprezen gtéwnych
I dwojtomnosci naprezeniowej struktury #5 z domieszka F.

Rysunki 4.53 i 4.54 przedstawiajg rozktady naprezen gtownych w strukturze #5
z trenchem domieszkowanym BOz. Kierunek zmian naprgzen gtdéwnych w rdzeniu jest
identyczny jak w przypadku domieszki F. Najwigksza zmiang¢ mozna zaobserwowaé w
warstwie trencha i ptaszcza §wiattowodu. Podobnie jak w przypadku domieszki F, zmiana
dwojlomnosci naprezeniowej W rdzeniu jest niewielka (Rysunek 4.55). Najwigksze zmiany
obserwuje si¢ do wartosci Rt = 2,0. Rysunek 4.56 przedstawia rozktady napr¢zen gtoéwnych

i dwojtomnosci naprezeniowej struktury #5 z trenchem domieszkowanym B2Os.
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Rysunek 4.49 Rozktad napr¢zen gtdéwnych wzdtuz osi X struktury #5 z domieszka F dla roznych

stosunkow R:.
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Rysunek 4.50 Rozktad naprezen gtéwnych wzdtuz osi Y struktury #5 z domieszkg F dla roznych

stosunkow R;.

. — 1,25 1,75 2,50 3,50 4,50
S 10—y 150 — 200 —— 300 4,00 5,00
-9 : T T T I T T ‘ T T 1’4\6 II II i \, ‘I | I‘ I\ i II II ::
5 ~ ’C 145 =k
NT - 1,44 =
= - 1,43 =
= 6 1,42 : =F
= - s s by s 394
o & C 1,41 ]
2 of 4F L5 20 25 3
: - -
E  2f .
\g 0 C 1 1 1 | — 1 3
- 0 2 8 10

Wspotrzedna, x [pm]

Rysunek 4.51 Rozktad dwojtomnos$ci naprezeniowej wzdtuz osi X struktury #5 z domieszkg F dla

réznych stosunkow R.
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Rysunek 4.52 Rozktady naprezen glc')wnych oraz dwoﬂomnosm naprc;zemowej struktury #5
z domieszka F dla roznych stosunkow R;.
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Rysunek 4.53 Rozktad naprezen glownych wzdtuz osi X struktury #5 z domieszkg B2Os dla r6znych
stosunkow R.
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Rysunek 4.54 Rozktad naprezen glownych wzdtuz osi Y struktury #5 z domieszkg B2Os dla ro6znych
stosunkow R;.
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Rysunek 4.55 Rozktad dwojtomnosei naprezeniowej wzdhuz osi X struktury #5 z domieszka B2Os
dla réznych stosunkow R:.
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Rysunek 4.56 Rozktady naprezen glownych oraz dwdjtomnosci naprezeniowej struktury #5
z domieszka B>0s3 dla ré6znych stosunkéw R;.

4.3.6. Struktura #6 — porownanie wplywu domieszki w trenchu na

wiasciwosci optyczne Swiattowodu

W  poprzednich podrozdziatach opisano wplyw wybranych parametrow
geometrycznych oraz rodzaju domieszki w trenchu na rozktady naprgzen w §wiattowodach
typu-W. W niniejszej czgsci opisano wptyw domieszki na ich wiasciwosci optyczne. Do
obliczen wykorzystano modut Wave Optics oraz Structural Mechanics. Wtasciwos$ci
optyczne symulowanych struktur zostaty obliczone zaré6wno z uwzglgdnieniem efektu
elasto-optycznego (EEO), jak i bez niego. Parametry $wiattowodow wykorzystanych
w symulacjach przedstawia Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 Wybrane parametry struktury #6 wykorzystane w symulacji.

Promien Promien Eliptycznos¢
rdzenia [pum] trencha [pm] (e)
1,55 2,80 1,0
1,90/1,27 3,43/2,29 15

Domieszka
GeO2 w rdzeniu
[% mol.]

35,0

Domieszka
trencha

1% wag. F
11% mol. B,0s
1% wag. F
11% mol. B,O3

Zc [um]

~1.45
~1.45
~1.58
~1.58

Swiattowod charakteryzowat si¢ wysoko domieszkowanym rdzeniem z domieszka

35% mol. GeO2. Ze wzgledu na inny ksztatt dyspersji materiatowej szkta domieszkowanego

F i szkta domieszkowanego B2O3, stezenia domieszki F i BoOs w trenchu przyjeto w taki

sposob, zeby ich wspolczynniki zalamania §wiatta byly bardzo zblizone do siebie dla 4 =

1,5 um (Rysunek 4.57B). Ilosci domieszek w trenchu wyniosty 1% wag. F lub 11% mol.

B2Oz3. Stosunek promienia trencha do rdzenia wynosit ok. 1,8 (Rysunek 4.57A). Strukture

zbadano zaré6wno w przypadku kotowej jak i eliptycznej geometrii rdzenia i trencha.

Wymiary elipsy rdzenia i trencha obliczono przy zachowaniu pola powierzchni rdzenia

I trencha obu geometrii. Wybrane parametry materialowe i optyczne kompozycji szkiet

wykorzystanych w symulacjach przedstawia Tabela 4.11.
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Rysunek 4.57 Profil wspotczynnika zatamania $wiatta struktury #6 z geometrig kotowa. (A)
Zalezno$¢ wspotczynnika zatamania §wiatta od dtugosci fali czystego szkta krzemionkowego oraz
domieszkowanego F lub B>Os (B).
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Tabela 4.11 Wtasciwosci mechaniczne i optyczne kompozycji szkta krzemionkowego stosowane w
obliczeniach struktury #6.

Szklo n (1,5 pm) An a 107" [UK] E [GPa] v
SiO; 1,4446 - 5,40 78,30 0,164
35% mol. GeO, 1,4923 0,0483 39,86 66,82 0,180
1,0% wag. F 1,4402 —0,0044 4,62 73,78 0,164
11% mol. B,O3 1,4402 —0,0044 15,83 56,63 0,191

W pierwszym kroku przeprowadzono symulacje rozktadu naprezen struktury
z rdzeniem i trenchem o0 geometrii kotowej w trzech wariantach réznigcych si¢ domieszka
w trenchu: brak domieszki, F lub B2O3. Rozktad napr¢zen gtownych struktury #6 z kotowa

geometrig rdzenia i trencha przedstawiaja Rysunki 4.58 i 1.59.
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Brak domieszki 1F Domieszka F . Domieszka B,O;
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Wspotrzedna radialna, » [um]

Rysunek 4.58 Radialny rozktad naprezen glownych struktury #6 z kolowa geometrig rdzenia
i trencha. Pionowe kropkowane linie przedstawiaja granice warstw.
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Rysunek 4.59 Rozktady naprezen gtdwnych struktury #6 z kotowa geometrig rdzenia i trencha.
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Znaczne naprezenia w rdzeniu wynikaja z duzej ilosci domieszki GeO: i w przypadku
wariantu bez domieszki w trenchu, napre¢zenia w rdzeniu wynosza 168,1 MPa. Domieszka
F w trenchu powoduje niewielki spadek naprezen w rdzeniu (164,1 MPa) oraz trenchu i
ptaszczu. W przypadku domieszki B,O3 obserwuje si¢ znaczny spadek naprezen w rdzeniu
(152,2 MPa) oraz wzrost pierwszych naprezen W trenchu domieszkowanym B20Os i ptaszczu.
W przypadku drugich naprgzen glownych obserwuje si¢ ich wzrost w warstwie trencha oraz
spadek w ptaszczu.

Znajac rozktady naprgzen struktury #6 z kotowa geometrig rdzenia i trencha
domieszkowanego F lub B203 przeprowadzono symulacje z wykorzystaniem modutu Wave
Optics. Spektralne zaleznosci Nefr, Dc, Aetf I Conf analizowanej struktury przedstawione sg

na Rysunkach 4.60 i 4.61.
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Rysunek 4.60 Zaleznos¢ efektywnego wspotczynnika zatamania $wiatta i dyspersji chromatycznej
od dhugosci fali dla struktury #6 z kotowa geometrig rdzenia i trencha.

Na Rysunku 4.60 widoczna jest niewielka roznica w wartosciach Nett pomiedzy
strukturg z trenchem F 1 B2O3, ktora wynika z r6znego ksztattu dyspersji materiatowej obu
kompozycji szkta (Rysunek 4.57B). Powyzej 4 = 1,5 um wspolczynnik zatamania $wiatta
szkta domieszkowanego B2O3 jest mniejszy od szkta domieszkowanego F co powoduje, ze
mod podstawowy jest stabiej prowadzony w poréwnaniu do struktury z trenchem
domieszkowanym F. W obu przypadkach po uwzglgdnieniu EEO w calym zakresie
spektralnym obserwuje si¢ zmniejszenie wartosci Neft. Porownujac krzywe dyspersji
chromatycznej obu struktur widoczne sg duze rdznice pomiedzy ich warto$ciami. Wptyw
EEO na ksztalt i wartos¢ dyspersji chromatycznej jest stosunkowo niewielki i w obu

przypadkach nie przekracza wartosci ok. 1,75 ps/(nm-km).
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W przypadku spektralnej zaleznosci Aers I Conf wpltyw domieszki oraz EEO jest
nieznaczny (Rysunek 4.61). W przypadku obu domieszek wartosci Aeff i Conf obliczone
z uwzglednieniem EEO pokazujg, ze mod podstawowy LPo; jest stabiej prowadzony niz
w przypadku struktury nie uwzgledniajacej EEO. Roznice sg widoczne jedynie w zakresie

dhuzszych 4, natomiast s3 one na tyle male, ze mozna uznac je za nieistotne.
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Rysunek 4.61 Zaleznos¢ efektywnego pola modu i uwiezienia modu od dtugosci fali dla struktury
#6 z kotowa geometrig rdzenia i trencha.

Kolejnym krokiem byta analiza struktury #6 z eliptyczng geometrig rdzenia i trencha
(e = 1,5). Rozktady naprezen gtownych tej struktury przedstawione sa na Rysunkach 4.62
1 4.63. Ze wzgledu na eliptyczng geometri¢ rdzenia i trencha obserwuje si¢ zmiang wartosci
o1 |1 62 wobec wariantu z geometrig kotowg. Domieszka F ma niewielki wptyw na rozktad
naprezen, natomiast B2Os powoduje zmniejszenie rdznicy naprezen w rdzeniu pomiedzy
naprezeniami glownymi.
—— o) - pierwsze napr¢zenia gtowne - X ——— o) - pierwsze naprezenia glowne - Y
——— 0, - drugie naprezenia glowne - X —-—--—= g, - drugie napre¢zenia glowne - Y
250_""]'3'"I'}"‘I""I""_ :""1'E"'['i"'l""l"": :""I‘i"'I'i"'l""l""
200 1F — pomieszkaF JF ; pomieszka B,O;

150 F
100

Brak domieszki

—50

Naprezenia gtowne, o, [MPa]
o

Wspétrzedna radialna, r [pum]

Rysunek 4.62 Rozktad naprezen glownych struktury #6 z eliptyczng geometrig rdzenia i trencha.
Pionowe kropkowane i przerywane linie przedstawiaja granice warstw odpowiednio w kierunku
XiY.
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Rysunek 4.63 Rozktad dwojlomnosci napr¢zeniowej struktury #6 z eliptyczng geometrig rdzenia
i trencha.
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Rysunek 4.64 Rozktady naprezen gtownych i dwojtomnosci naprgzeniowej struktury #6 z eliptyczna
geometrig rdzenia i trencha.

Eliptyczna geometria rdzenia 1 trencha generuje dwojlomno$¢ naprezeniowa
W poszczegdlnych warstwach $wiattowodu (Rysunek 4.63 i 4.64). Domieszka F w
poréwnaniu do struktury bez domieszki w trenchu powoduje niewielki spadek Bnap W rdzeniu
0 ok. —5-107°, natomiast domieszka B203 0 ok. —2-10°°,

Rysunek 4.65 przedstawia spektralng zalezno$¢ nefr i D¢ dla struktury #6 z eliptyczna
geometrig rdzenia i trencha. Ze wzgledu na eliptyczng geometri¢ rdzenia obserwuje si¢
separacje modu podstawowego LPo1 na dwa mody polaryzacyjne LPo1* i LPo1Y. Separacja ta
wigze si¢ z dwoma roznymi ksztaltami krzywych nest oraz Dc. Ksztatt krzywych Dc dla

obu domieszek jest bardzo podobny jak w przypadku struktury z kotowa geometrig.
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W przypadku obu domieszek widoczna jest niewielka réznica w krzywych ness 1 Dc

wynikajaca z uwzglednienia EEO.
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Rysunek 4.65 Zalezno$¢ efektywnego wspotczynnika zatamania swiatta i dyspersji chromatycznej
od dtugosci fali dla struktury #6 z eliptyczng geometrig rdzenia i trencha. Linie ciagte i przerywane
odpowiadaja polaryzacyjnym modom podstawowym odpowiednio LPor*i LPo1Y.
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Rysunek 4.66 Zaleznos$¢ efektywnego pola modu i uwiezienia modu od dtugosci fali dla struktury
#6 z eliptyczna geometria rdzenia i trencha.

Rysunki 4.66 i 4.67 przedstawiajg spektralne zalezno$ci Aeff i Conf dla struktury #6
Z eliptyczng geometrig rdzenia 1 trencha. Podobnie jak w przypadku kotowej geometrii,
warto$ci obu parametrow sg do siebie bardzo zblizone. W zakresie dlugich A widoczna jest
niewielka roznica w Aerf dla obu domieszek trencha. Na podstawie krzywych Aesr i Conf
mozna wywnioskowac, ze mod polaryzacyjny LPo1” jest stabiej prowadzony, co obserwuje
si¢ poprzez mniejsze wartosci Conf i wicksze wartosci Aefr. Ponadto zaobserwowaé mozna
wicksze warto$ci Aerf 1 mniejsze wartosci Conf dla obu domieszek w strukturach
uwzgledniajacych EEO (Rysunek 4.67). Zjawisko to zostalo zaobserwowane rowniez
w przypadku struktury #6 z kotowa geometrig rdzenia i trencha.
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Rysunek 4.67 Zaleznos¢ efektywnego pola modu i uwiezienia modu od dtugosci fali dla struktury
#6 z eliptyczna geometrig rdzenia i trencha. Linie ciagle i przerywane odpowiadaja polaryzacyjnym
modom podstawowym odpowiednio LPo* i LPoyY,

Jednym z najwazniejszych parametrow swiattowodoéw dwojlomnych jest spektralna
zalezno$¢ dwojlomnosci fazowej (B). Zaleznos$¢ ta przedstawiona jest na Rysunku 4.68.
W przypadku struktur dla obu domieszek nie uwzgledniajacych EEO wartosci B sg prawie
takie same w catym zakresie spektralnym. Widoczna jest roznica dla 4 > 1,8 um wynikajaca
z réznego ksztattu dyspersji materiatowej obu kompozycji szkla wykorzystanych jako
materiat w trenchu (Rysunek 4.57B). Po uwzglednieniu EEO wartosci B dla obu domieszek
drastycznie ulegaja zwigkszeniu. W przypadku struktury domieszkowanej F wartosci sa
wieksze o ok. 0,5-10%. Mniejsze wartosci B dla struktury domieszkowanej B-Os wynikaja
m.in. ze zmniejszonej dwojlomnosci naprezeniowej Bnap W rdzeniu spowodowanej

napr¢zeniami z trencha domieszkowanego B2Os.
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Rysunek 4.68 Zalezno$¢ dwojtomnosci fazowej od dlugosci fali dla struktury #6 z eliptyczna
geometrig rdzenia i trencha.
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4.3.7. Podsumowanie

Glownym zrodlem naprezen w rdzeniu jest domieszka GeOz, szczegolnie w przypadku
duzych ilosci tej domieszki.

Domieszka F w trenchu ma niewielki wplyw na naprezenia gtdéwne we wszystkich
warstwach swiattowodu. Wynika to gtdéwnie z tego, ze powoduje niewielkie zmiany
w wartosci wspotczynnika rozszerzalnos$ci termicznej szkta krzemionkowego.
W poréwnaniu do wickszosci domieszek szkta krzemionkowego, F powoduje jego
zmniejszenie.

Domieszka B2Oz powoduje znaczne zwigkszenie wspoOlczynnika rozszerzalno$ci
termicznej szkta krzemionkowego. Skutkuje to wigkszym wptywem domieszki B-O3
na napre¢zenia w rdzeniu, trenchu 1 ptaszczu.

Zwigkszanie szerokosci trencha niezaleznie od uzytej w niej domieszki powoduje
zmniejszanie naprezen gtownych w rdzeniu. Najwieksza zmiang obserwuje si¢ przy
matych szerokosciach trencha.

W przypadku struktury z eliptyczng geometrig rdzenia i trencha obserwuje si¢ bardzo
zblizone kierunki zmian rozktadu naprezen gléwnych jak w strukturze z geometrig
kotowa. Ze wzgledu na wigkszy wpltyw domieszki B2Os na naprezenia gtowne
W rdzeniu, $wiattowody z trenchem domieszkowanych B20Os charakteryzuja si¢
mniejszg dwojtomno$cia materialowa 1 fazowa w pordwnaniu do analogicznej
struktury swiattowodu z trenchem domieszkowanym F.

Wybdr domieszki trencha ma bardzo niewielki wplyw na wybrane wiasciwosci
optyczne $wiattowodu tj. Aer | Conf. W przypadku dyspersji chromatycznej obserwuje
si¢ znaczne roznice pomiedzy strukturami roznigcymi si¢ domieszka trencha. Roznica
ta wynika gléwnie ze wzgledu na inny ksztalt dyspersji materialowej szkta
domieszkowanego F i B2Os.

Dodatkowe naprezenia generowane przez domieszke B0z mogg powodowac
problemy podczas wytwarzania preformy oraz w trakcie wyciggania Swiattowodu.

W rozdziale 3 przeprowadzono obliczenia termodynamiczne, ktore wykazaly, ze
synteze¢ szkla domieszkowanego fluorem (F) lub tlenkiem boru (B203) mozna
skutecznie przeprowadzi¢ w warunkach typowego procesu MCVD. Obie domieszki
stosowane w metodzie MCVD pozwalaja osiaggna¢ porownywalne wartos$ci zmiany
wspolczynnika zatamania $wiatta (An =~ —8:10%). W niniejszym rozdziale oméwiono

réznice w wplywie obu domieszek na naprezenia generowane podczas wytwarzania
138



preformy. Domieszka B20Os powoduje znaczne naprezenia w szkle krzemionkowym,
co wynika gléwnie z wyzszego wspodtczynnika rozszerzalnosci termicznej szkta
krzemionkowego domieszkowanego B2O3 w porownaniu do czystego szkia
krzemionkowego. Znaczne naprezenia w warstwie trencha domieszkowanego B20s
zwickszaja ryzyko powstania peknie¢ w szkle podczas produkcji preformy oraz
wyciggania $Swiattowodu. W przeciwienstwie do B»Os, domieszka F wywiera
minimalny wptyw na zmian¢ wlasciwosci mechanicznych szkta, co przektada si¢ na
niewielkie napre¢zenia generowane w $wiattowodzie. Dodatkowo, w przypadku
swiattowodow dwojtomnych z rdzeniem o geometrii eliptycznej, domieszka B2Os ma
wickszy wplyw na dwodjlomnos¢ fazowa niz domieszka F. Na podstawie
przedstawionych analiz, domieszka F zostata wybrana jako preferowana domieszka

do obnizania wspotczynnika zatamania $wiatla w Swiattowodach typu-W.

139



5. Wytwarzanie preform domieszkowanych fluorem

Na podstawie wnioskow wyciggnietych z analiz termodynamicznych domieszkowania
szkta krzemionkowego F 1 B203 oraz obliczen numerycznych rdéznych struktur
swiattowodow  zaplanowano i przeprowadzono serie doswiadczen zwigzanych

z wytworzeniem preform domieszkowanych fluorem.

5.1. Zatozenia dla wytwarzania preform domieszkowanych

fluorem

e Preformy $wiattowodowe z warstwami szkta domieszkowanego fluorem wykonano
wykorzystujac lini¢ technologiczng MCVD.

e Temperatura procesu osadzania mierzona byla przez zewngtrzny pirometr optyczny.

e Syntezy wykonywano wewnatrz rury z syntetycznego szkla krzemionkowego
0 $rednicy zewng¢trznej i wewngtrznej, odpowiednio 25 mm i 23 mm.

e Liczbe moli substratow w formie gazowej lub w formie pary obliczano z rownania
stanu gazu idealnego.

e Jako gaz nos$ny dostarczajacy SiCls do uktadu reakcyjnego wykorzystano Oo.

e Natezenie przeptywu SiCls (Vs;¢,,) dostarczanego do rury obliczono z ponizszego

réwnania [133]:

Ps"ia4 u(sicl,)
- PgiCl4u(5iCl4)

gdzie Vsicis — natezenie przeptywu odparowanego SiCls; Vo2 — natgzenie przeptywu

Vsict, = Vo, P (5.1)
c

O2; P¢ — catkowite ci$nienie nad roztworem; Psici4 — preznos¢ par SiCls nad roztworem;

u(SiCl,) — wspotezynnik nasycenia tlenu parami SiCls.
e Pr¢zno$¢ par SiCls obliczono z rownania Antoine’a (5.2) wykorzystujac
wspotczynniki dostepne w literaturze [134].

B
log. P = A — (—> 5.2
0810 T+C ( )

gdzie P — prezno$¢ par [bar]; T — temperatura [K]; A, B, C — wspodtczynniki Antoine’a

charakterystyczne dla danej substancji.
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A=4,00329 |

0.8 p_ 1149,847 )
C = -43,044 1

Cis$nienie pary nasyconej, P [bar]

0 10 20 30 40 50
Temperatura, 7 [°C]

Rysunek 5.1 Wykres zalezno$ci ci$nienia pary nasyconej SiCls od temperatury SiCls obliczony za
pomoca roéwnania Antoine’a (5.2) na podstawie wspotczynnikow podanych na wykresie.

e Temperatura sytnika SiCls wynosita 31°C.

e Jako substancje fluorujace wykorzystano CCI2F2, SFe i SiFa.

e Do mieszaniny reakcyjnej dodano hel (He) w ilosci 1500 ml/min.

e Parametry procesow wytwarzania preform opieraly si¢ na zalozeniach uzyskanych
Z obliczen termodynamicznych.

e Wydajno$¢ reakcji domieszkowania sprawdzano na podstawie pomiaru rozktadu
wspolczynnika zatamania $wiatta w otrzymanej preformie, ktory mierzono za pomoca
analizatora preform York Preform Analyser P102. Zmiana wspotczynnika zatamania
swiatta odniesiona jest do wspotczynnika zatamania S$wiatla czystego szkla
krzemionkowego. Doktadnos$¢ pomiaru An wynosi +0,0001.

e Teoretyczna zmiana wspotczynnika zatamania §wiatta obliczona zostata na podstawie
rownania (2.20). Cisnienie czgstkowe SiFs zostalo obliczone w programie HSC
Chemistry 10 na podstawie parametrow syntezy.

e Eksperymentalng wydajnos¢ osadzania szkta (ae) obliczono na podstawie wzorow:

L0
¢

gdzie: Qe — eksperymentalna szybko$¢ osadzania szkta; Qi — teoretyczna szybkosé

(5.3)

osadzania szkla.

Q: = Ngict, * Msio, " R (5.4)
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gdzie: ng;c;, — liczba moli SiCls uzyta do syntezy; Mg;o, — masa molowa SiO;

R — stosunek stechiometryczny SiO. do SiCls w reakcji utleniania SiCla.

T[(rb)z - .u(ra)z (55)
N

gdzie: rpi ra — promienie wybranych warstw szkta?; N — ilo§¢ warstw ograniczonych

CSA =

promieniami ryi ra.
Qe =CSA v, p (5.6)

gdzie: vp — predkos¢ przesuwu palnika; p — gestos$¢ szkla.

e Ze wzgledu na niewielkg zawarto$¢ domieszki F w otrzymywanych warstwach szkta
w obliczeniach wydajno$ci osadzania szkta M i p przyjeto dla czystego SiOx.

e Warto$¢ odniesienia wydajnosci osadzania szkla krzemionkowego przyjeto jako
aref = 0,68. Jest to typowa wydajno$¢ osadzania szkta w procesie MCVD wynikajaca
z ograniczonego zachodzenia procesu termoforezy. Czg$¢ produktow stalych jest
porywana z rury krzemionkowej przez gazy wylotowe [51].

o Efektywne tworzenie SiO; (as;0,) Obliczono na podstawie wzoru:

Nsio,

Asio, = (5.7)

Nsici,
gdzie: ng;o, — liczba moli SiO2 uzyskanego w danej syntezie na podstawie obliczen

termodynamicznych; ng;;, — liczba moli SiCls uzytego w danej syntezie.

e Teoretyczna wydajnoS¢ osadzania szkfa (a.rr) uwzgledniajgca efektywne tworzenie

SiO» obliczono ze wzoru:

Uy = Qref * Usio, (5.8)

2 Ze wzgledu na dyfuzje domieszki F w szkle krzemionkowym promienie warstw SiO2-F przyjeto w
potowie ich wysokosci (An).
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5.2 Wytworzenie preform

5.2.1. Preforma #1

W pierwszym eksperymencie zaplanowano sprawdzenie wpltywu niewielkiego
stosunku CClI2F2 do SiCls (ok. 0,65) na proces osadzania szkta. Z obliczen teoretycznych
wynika, ze taki stosunek powinien da¢ widoczng zmiang An z niewielkim wpltywem na
obnizenie ilo$ci wytwarzanego szkla — ag;p, = 0,68. Parametry procesu przedstawiono

w tabeli 5.1.

Tabela 5.1 Parametry preformy #1.

vp [mm/min] T[°C] Prekursor N

120 1400 CClyF; 4

Vsict, [ml/min] Vectyr, [IM/min] Vg, [mI/min] Ve [Mml/min]
159,65 100 2105 1500

Ngicy, [Mmol] N¢er,r, [MMOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 86,07 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsic1, Qt [g/min]

0,65 13,63 0,379

W trakcie syntezy przyjeto T = 1400°C oraz vp = 120 [mm/min]. Po osadzeniu
zaplanowanej ilosci warstw domieszkowanego szkla SiO2-F osadzono dodatkowa warstwe
czystego SiOg, ktorej zadaniem byto odseparowanie warstw domieszkowanych F od wnetrza
rurki przez co skutecznie powstrzymano swobodng dyfuzje fluoru poza szklo w trakcie
procesu kolapsu. Otrzymana szklana preforma nie zawierala pecherzy.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.2. W tabeli 5.2 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #1.

Tabela 5.2 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #1.

Ane Ant 0,

—0,0030 —0,00301 0,68

CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,515 0,137 0,36 0,46
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Rysunek 5.2 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #1.

W trakcie eksperymentu osadzono 4 warstwy SiO»-F. Jednak ze wzglgdu na duzg
dyfuzje F w szkle zaobserwowano rozmycie profilu domieszki oraz zmniejszenie An
w centrum preformy. Uzyskana An wyniosta —0,0030 i wykazuje bardzo dobra zgodnos¢
z warto$cig teoretyczng. Eksperymentalna wydajno$¢ osadzania warstw szkta SiO.-F byta
mniejsza w pordwnaniu do warto$ci teoretycznej (0,46) 1 wyniosta 0,36, co pokazuje, ze

uzycie prekursora powoduje zmniejszenie ilosci powstajacego SiOx.
5.2.2. Preforma #2

Ze wzgledu na zaobserwowane rozmycie profilu domieszki uzyskane w preformie #1
zdecydowano si¢ na zwigkszenie ilosci osadzonych warstw SiO2-F z 4 na 10. Dodatkowo
w celu lepszego odseparowania warstw domieszkowanych F, zwiekszono liczbe warstw
czystego SiO2 z 1 na 3. W trakcie syntezy przyjeto T = 1400°C oraz vp = 120 mm/min.

Parametry procesu przedstawiono w tabeli 5.3.

Tabela 5.3 Parametry preformy #2.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

120 1400 CClzF2 10

Vsict, [Ml/min] Vectyr, [MI/min] - Vg, [mI/min] Ve [Mml/min]
159,65 100 2105 1500

Ngicy, [Mmol] N¢er,r, [MMoOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 86,07 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsic, Qt [g/min]

0,65 13,63 0,379
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Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.3. W tabeli 5.4 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #2.

Tabela 5.4 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #2.

Ane Ant A0,
—0,0030 —0,00301 0,68
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,638 0,169 0,45 0,46
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Rysunek 5.3 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #2.

Zwigkszenie ilosci osadzonych warstw nie wplyneto na uzyskang warto$¢ An
natomiast zauwazono zmian¢ w wydajnosci osadzania szkla (oe), ktéra zwigkszyla sig¢

z wartosci 0,36 do 0,45 zblizajac si¢ do teoretycznej warto$ci (at) wynoszacej 0,46.
5.2.3. Preforma #3

Nastgpnym krokiem badan bylo sprawdzenie jak mniejszy stosunek CCI2F2 do SiCls
(ok. 0,41) wptynie na An. Zgodnie z obliczeniami termodynamicznymi zmniejszenie
stosunku prekursora do SiCls powinno skutkowa¢ zmniejszeniem uzyskanej An oraz
zwickszeniem wydajnosci osadzania szkla (ae), co wynika ze zwigkszenia iloSci

powstajacego SiO». Parametry procesu przedstawiono w tabeli 5.5.
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Tabela 5.5 Parametry preformy #3.

vp [mm/min]
120

Vsici, [Ml/min]

159,65

Ng;cy, [mMmol]
6,313
Xp/Xsici,
0,41

T[C]

1400

Vecyr, [MI/min]
63

N¢er,r, [MMOI]
2,576
Xo,/Xsici,

13,63

Prekursor
CClyF;

Vo, [ml/min]
2105

ng, [mmol]
86,07

Q¢ [g/min]
0,379

N

10

Ve [MI/min]
1500

ny. [mmol]
61,33

W trakcie syntezy preformy #3 przyjeto T = 1400°C oraz v, = 120 mm/min. Zmianie

ulegto nat¢zenie przeptywu CCl2F2 ze 100 na 63 ml/min, co poskutkowato zmniejszeniem

si¢ stosunku CCI2F2 do SiCls z 0,65 na 0,41.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.

Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.4. W tabeli 5.6 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #3.

Tabela 5.6 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #3.

-0—44-£+ e e A

Ane
—-0,0027
CSA [mm?]
0,589

Ant
—-0,00270
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Rysunek 5.4 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #3.
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Uzyskana w preformie #3 wartos¢ An = —0,0027 bardzo dobrze zgodzita si¢
Z teoretycznymi przewidywaniami. Teoria przewiduje, ze zmniejszenie stosunku prekursora
do SiCls powinno zwickszy¢ ilo$¢ powstajacego SiO2. W tym przypadku uzyskano
odwrotny efekt i wydajno$¢ osadzania byta mniejsza (ae = 0,41) od tej uzyskanej
w preformie #2 (o = 0,45), w ktorej stosunek prekursora do SiCls byt wigkszy. Roznica ta
moze wynika¢ z niedoktadnos$ci odczytu szerokosci warstw SiO»-F oraz rdéznego stopnia

dyfuzji domieszki F w szKle.
5.2.4. Preforma #4

Rozwazania teoretyczne przedstawione w rozdziale 3.1 pokazuja, ze zwigkszenie
ilosci F w szkle krzemionkowym mozna uzyska¢ poprzez zmniejszenie temperatury procesu
domieszkowania. W celu sprawdzenia tej zaleznosci w nastgpnym kroku eksperymentalnym
wytworzono preforme, w ktorej warstwy SiO»2-F osadzono w temperaturze nizszej od tej

stosowanej w poprzednich syntezach. Parametry procesu przedstawiono w tabeli 5.7.

Tabela 5.7 Parametry preformy #4.

vp [mm/min] T[°C] Prekursor N

120 1350 CClyF; 10

Vsict, [Ml/min] Vectpr, [IMI/min] Vo, [mI/min] Ve [MI/mMin]
159,65 63 2105 1500

Ng;cy, [Mmol] N¢er,r, [MMOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 2,576 86,07 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsic, Qt [g/min]

0,41 13,63 0,379

W trakcie syntezy preformy #4 przyjeto parametry syntezy takie same jak dla preformy
#3 ze zmiang temperatury procesu z 1400°C na 1350°C. Zmniejszenie temperatury
osadzania szkta wigze si¢ z ryzykiem pojawienia si¢ pecherzy w skonsolidowanym szkle.
Z tego wzgledu przed osadzaniem warstw SiO2-F, dla sprawdzenia osadzono jedng warstwe
czystego SiO2 w obnizonej temperaturze. Stwierdzono, ze obnizenie temperatury nie
spowodowato pogorszenia konsolidacji szkta. Podj¢to decyzje o osadzeniu zaplanowanej
ilosci warstw SiO2-F w obnizonej temperaturze.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.5. W tabeli 5.8 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #4.
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Tabela 5.8 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #4.

Ane Ant A0,

—0,0029 —0,00270 0,80

CSA [mm?] Qe [9/min] ae at

0,541 0,144 0,38 0,54
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Rysunek 5.5 Profil zmiany wspotczynnika zatamania §wiatta w preformie #4.

W porownaniu do poprzedniej preformy (#3) uzyskano wigkszg domieszke F, co
obserwuje si¢ jako wigksza warto$¢ An réwng —0,0029. Termodynamika procesu
domieszkowania szkta krzemionkowego fluorem pokazuje, ze zmniejszenie temperatury
procesu zwigksza cisnienie czgstkowe SiFs, a zatem domieszke F. Teoretyczna An obliczona
na podstawie parametrow z preformy #4 wynosi —0,0027. Uzyskana zmiana An wynikajaca
ze zmniejszenia temperatury procesu jest wieksza niz przewiduje to teoria. Mniejsza
temperatura procesu wptywa na zmniejszenie dyfuzji domieszki w trakcie syntezy, co
przetozylo si¢ na wigkszag An. Dodatkowo w pordéwnaniu do poprzedniej preformy,
zmniejszenie temperatury procesu spowodowato niewielkie zmniejszenie wydajnosci
osadzania szkla (ae) z wartosci 0,41 na 0,38, co wynika ze zmniejszenia efektywnosci

termoforezy wynikajace z mniejszej roznicy temperatur.
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5.2.5. Preforma #5

Zmniejszenie temperatury procesu w trakcie wytwarzania preformy #4
Z powodzeniem zwigkszyto ilo$¢ uzyskanej domieszki F w szkle. Kolejnym krokiem byto
sprawdzenie wplywu predkosci przesuwu palnika na domieszkowanie szkla

krzemionkowego fluorem. Parametry procesu przedstawiono w tabeli 5.9.

Tabela 5.9 Parametry preformy #5.

Vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 CClzF 10

Vsict, [Ml/min] Vectpr, [IMI/min] Vo, [mI/min] Ve [Mml/min]
159,65 63 2105 1500

ng;cy, [Mmol] N¢er,r, [MMOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 2,576 86,07 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]

0,41 13,63 0,379

Parametry syntezy preformy #5 w porownaniu do poprzednich syntez réznily sig
zmniejszeniem predkosci przesuwu palnika vp z 120 mm/min na 100 mm/min. Zmniejszenie
predkosci przesuwu palnika mialo na celu zwigkszenie czasu reakcji domieszkowania
poprzez zwigkszenie czasu przebywania mieszaniny reakcyjnej w obszarze goracym rury.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.6. W tabeli 5.10 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #5.

Tabela 5.10 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #5.

Ane Ant Asio,

—0,0027 —0,00270 0,80

CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,663 0,146 0,39 0,54

Uzyskana warto$¢ An jest rowna wartos$ci teoretycznej co oznacza zmniejszenie ilosci
F w szkle w porownaniu do poprzedniej preformy #5. Mniejsza predkos¢ przesuwu palnika
powoduje wigksze przegrzanie wngtrza preformy, co ze wzgledu na dyfuzj¢ wptyngto na

zmniejszenie ilosci uzyskanej domieszki. Zmniejszenie predkosci przesuwu palnika
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wplyneto na grubos$¢ osadzanych warstw szkla SiO2-F, przy zachowaniu zbliZzonej

eksperymentalnej wydajno$ci osadzania szkta.
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Rysunek 5.6 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #5.

5.2.6. Preforma #6

W nastepnym kroku badan sprawdzono wptyw zmodyfikowanych wartosci predkosci

przesuwu palnika oraz temperatury procesu (vp = 100 mm/min; T = 1350°C) na

domieszkowanie szkta krzemionkowego F w przypadku stosunku CClF2 do SiCls

wynoszacym 0,65. Parametry te poza vp i T sg powtdrzeniem preformy #2 oraz sa

przedstawione w tabeli 5.11.

Tabela 5.11 Parametry preformy #6.

vp [mm/min] T [°C]

100 1350

Vsict, [ml/min] Veetyr, [Ml/min]
159,65 100

Ngicy, [Mmol] Ny, r, [MMol]
6,313 4,089

Xr/Xsicl, Xo,/Xsici,

0,65 13,63

Prekursor N

CCl,F 10

Vo, [ml/min] Ve [Mml/min]
2105 1500

ng, [mmol] ny. [mmol]
86,07 61,33

Qt [g/min]

0,379
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Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.7. W tabeli 5.12 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #6.

Tabela 5.12 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #6.

Ane Ant A0,

—0,0030 —0,00301 0,68

CSA [mm?] Qe [9/min] ae at

0,449 0,099 0,26 0,46
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Rysunek 5.7 Profil zmiany wspotczynnika zatamania §wiatta w preformie #6.

W preformie #6 uzyskano identyczng wartos¢ An jak w przypadku preformy #2
(—0,0030). Dla przyjetego w tej syntezie stosunku CCI2F2 do SiCls uzyskano mniejsza
wydajnos¢ osadzania szkta w porownaniu do tej uzyskanej w preformie #2. W przypadku
stosunku CClIF2 do SiCls rownym 0,65 rownoczesna zmiana prgdkosci przesuwu palnika
| temperatury palnika spowodowata znaczne ograniczenie wydajnosci termoforetyczne;.
W srodkowej czgsci preformy widoczny jest znaczny dip wynikajacy ze zwigkszonego

stopnia dyfuzji domieszki F do $rodka preformy.
5.2.7. Preforma #7

W poprzednich preformach sprawdzono wptyw wybranych parametrow syntezy (tj.
stosunku CClI2F2 do SiCls, predkosci przesuwu palnika vp, temperatury procesu T oraz ilo$ci

osadzanych warstw szkta N) na domieszkowanie szkta krzemionkowego F. Na zwigkszenie
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An bezposredni wplyw ma zwigkszenie stosunku CClF2 do SiCls oraz zmniejszenie
temperatury procesu. Zmniejszenie predkosci palnika zmniejszyto uzyskang An natomiast
wptyneto na zwigkszenie grubosci osadzanych warstw. Nastepnym krokiem optymalizacji
domieszkowania szkta krzemionkowego F bylo sprawdzenie wptywu stosunku Oz do SiCls

na wlasciwosci wytworzonego szkta. Parametry procesu przedstawione sa w tabeli 5.13.

Tabela 5.13 Parametry preformy #7.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 CCl,F 10

Vsici, [Ml/min] Vectyr, [MI/Min] Vo, [ml/min] Ve [Mml/min]
159,65 100 700 1500

ng;cy, [Mmol] N¢er,r, [MMoOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 28,62 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]

0,65 4,53 0,379

W preformie #7 zaplanowano trzykrotne zmniejszenie sumarycznego natgzenia
przeptywu O2 (z 2105 na 700 ml/min). Taka zmiana wigze si¢ ze zmniejszeniem stosunku
O2 do SiCls 2 13,63 do 4,53. Zmiana ta wynika z rozwazan termodynamicznych w rozdziale
3.1, ktore wykazaly, Ze jednym ze sposobdw na zwigkszenie wydajnos$ci domieszkowania
fluorem jest zwigkszenie ci$nienia czastkowego SiF4 np. poprzez zmniejszenie nadmiaru O..

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.8. W tabeli 5.14 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #7.

Tabela 5.14 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #7.

Ane Ant A0,

—0,0035 —0,00371 0,68

CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,770 0,170 0,45 0,46

Wedlug obliczen termodynamicznych zmiana nadmiaru Oz do SiCls zwigkszyta
cisnienie czastkowe SiFs ponad dwukrotnie co przeklada si¢ na teoretyczna An rownag
—0,00371. Eksperymentalna warto§¢ An w preformie #7 wyniosta —0,0035, co pomimo
mniejszej zgodno$ci z teorig, potwierdza wplyw nadmiaru Oz na wydajnos¢

domieszkowania. Ponadto zauwazy¢ mozna, ze uzyskany w preformie #7 profil warstw
152



szkta SiO2-F jest ptaski, co jest odmienne w poréwnaniu do poprzednich preform. Wynika
to z faktu, ze w preformie #7 po warstwach domieszkowanych F osadzono szkto
domieszkowane GeO,. Warstwy te tworzyly barier¢ ograniczajacg dyfuzje domieszki
F podczas kolapsu, ktory zachodzi w podwyzszonych temperaturach. Ponadto zauwazy¢
mozna znaczne zwigkszenie CSA warstw SiO»-F oraz ich eksperymentalnej wydajno$ci

osadzania szkla.
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Rysunek 5.8 Profil zmiany wspotczynnika zatamania §wiatta w preformie #7.
5.2.8. Preforma #8

W poprzedniej preformie potwierdzono wptyw nadmiaru Oz do SiCls na zwigkszenie
wydajnosci domieszkowania F. W ramach syntezy preformy #8 kontynuowano
optymalizowanie procesu domieszkowania szkta krzemionkowego F przy uzyciu CCl2F2
poprzez zmiang stosunku CClzF2 i Oz do SiCls. W ramach jednej preformy sprawdzono trzy

warianty parametrow osadzania. Parametry procesu przedstawione sa w tabelach 5.15-5.17.

Tabela 5.15 Parametry preformy #8, pakiet #1.

vp [mm/min] T[°C] Prekursor N

100 1350 CClzF2 5

Vsict, [Ml/min] Vectyr, [MI/min] - Vg, [mI/min] Ve [Mml/min]
159,65 159 500 1500

Ngicy, [Mmol] N¢er,r, [MMoOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 6,501 20,44 61,33

X/ Xsici, Xo,/Xsicl, Qt [9/min]

1,03 3,24 0,379
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Tabela 5.16 Parametry preformy #8, pakiet #2.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N
100 1350 CClzF; 5
Vsici, [Ml/min] Veciyr, [IMI/min] - Vg, [ml/min] Ve [MI/min]
159,65 159 700 1500
Ng;cy, [mMmol] N¢er,r, [MMOI] ng, [mmol] Ny [Mmol]
6,313 6,501 28,62 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [9/min]
1,03 4,53 0,379

Tabela 5.17 Parametry preformy #8, pakiet #3.
vp [mm/min] T[°C] Prekursor N
100 1350 CClyF; 5
Vsict, [ml/min] Vee,r, [IMimin] - Vg, [mi/min] Ve [MI/mMin]
159,65 100 1400 1500
ng;cy, [Mmol] N¢er,r, [MMoOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 57,24 61,33
Xr/Xsici, Xo,/Xsici, Qt [g/min]
0,65 9,07 0,379

W preformie #8 osadzono 3 pakiety po 5 warstw SiO»2-F roznigce si¢ parametrami
osadzania. Kolejno$¢ osadzania warstw zostata ustalona wedtug malejacej teoretycznej
wartos$ci An. Pakiet #1 zaktadat najwiekszg warto$¢ Ant rowng —0,00425. W celu uzyskania
takiej zmiany jeszcze w wigkszym stopniu zmniejszono nadmiar Oz do SiCls (do wartosci
3,24) oraz zwigkszono stosunek CCloF2 do SiCls (do wartosci 1,03). W pakiecie #2 przyjeto
uzyty wczesniej nadmiar Oz do SiCls réwny 4,53 natomiast zastosowano zwigkszony
stosunek CCl2F2 do SiCls (réwny 1,03). Dla takich parametrow teoretycznie mozna uzyskac
Ant rowng —0,00406. W ostatnim pakiecie stosunek Oz do SiCls przyjeto jako rowny 9,07,
natomiast CCloF2 do SiCls jako réwny 0,65, co powinno pozwoli¢ uzyskaé Ant rowng
—0,00327.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.9. W tabelach 5.18 — 5.20 przedstawiono
wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #8.
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Tabela 5.18 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #8, pakiet #1.

Ane Ant A0,
—0,0043 —0,00425 0,48
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at

0,33

Tabela 5.19 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #8, pakiet #2.

Ane Ant Ao,
—0,0039 —0,00406 0,48
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at

0,33

Tabela 5.20 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #8, pakiet #3.

Ane Ant a0,
—0,0036 —0,00327 0,68
CSA [mm?] Q¢ [g/min] ae at
- 0,46
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Rysunek 5.9 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #8.

Pomys$lnie osadzono wszystkie warstwy SiO.-F. Ze wzgledu na brak warstw

izolujacych  (SiO2) pomiedzy kolejnymi pakietami utrudnione jest odroznienie
poszczegolnych pakietow. Jedynie pakiet #1 wyraznie odroznia si¢ od reszty pakietow.
Stopien domieszkowania (An) pakietow #2 i #3 jest trudny do oszacowania, a odczyty ich
wartosci sg objete duza niepewnoscig ze wzgledu na dyfuzj¢ domieszki z pakietu #1. Jedynie
An pakietu #1 jest pewng wartoscig, ktora dobrze zgadza si¢ z warto$cig teoretyczng. Ze
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wzgledu na dyfuzje nie jest mozliwe oszacowanie wydajnosci osadzania szkla
poszczegb6lnych pakietow. Pomimo problemow z rozroznieniem warstw widoczna jest
korelacja stosunku molowego CCI2F2 i Oz do SiCls ze zmiang ilosci domieszki F w szkle

krzemionkowym.

5.2.9. Preforma #9

Ze wzgledu na znaczng niepewno$¢ w odczycie wartosci An pakietu #3 z poprzedniej
preformy zdecydowano si¢ na powtorzenie syntezy szkta SiO2-F z parametrami pakietu #3

preformy #8. Parametry procesu przedstawione sg w tabeli 5.21.

Tabela 5.21 Parametry preformy #9.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 CCl,F 15

Vsict, [ml/min] Vee,r, [IMimin] - Vg, [mi/min] Ve [MI/mMin]
159,65 100 1400 1500

ng;cy, [Mmol] N¢er,r, [MMOI] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 57,24 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]

0,65 9,07 0,379

Jedyng zmiang w stosunku do parametrow pakietu #3 preformy #8 jest zwigekszenie
ilosci osadzony warstw z 5 na 15. Wynika to z faktu, ze warstwy SiO2-F byly znacznie
oddalone od $rodka preformy.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.10. W tabeli 5.22 przedstawiono wyniki
eksperymentalne uzyskane dla preformy #9.

Tabela 5.22 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #9.

Ane Ant A0,
—0,0034 —0,00327 0,48
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at

i - - 0,33
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Rysunek 5.10 Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta w preformie #9.

W preformie #8 pakiet #3 byl objety najwigkszym bledem odczytu ze wzgledu na
dyfuzje domieszki z warstw o wigkszym stopniu domieszkowania. Powtorzenie syntezy
pakietu #3 w preformie #9 pozwolito uzyska¢ An réwnag —0,0034, co w poréwnaniu do
poprzedniej preformy jest blizsze wartosci teoretycznej rownej —0,00327. Ze wzgledu na
duza $rednice otrzymanej preformy i duzag odlegtos¢ warstw SiO2-F od srodka preformy
oszacowanie szerokos$ci warstw SiO2-F bylo znacznie utrudnione, co uniemozliwito

obliczenie wydajnosci osadzania szkta.
5.2.10. Preforma #10

W poprzednich syntezach jako substancj¢ fluorujaca wykorzystywano CClzF2.
Teoretyczne zalozenia opracowane w rozdziale 3.1 zostaly pomys$lnie potwierdzone
w eksperymentach. W preformie #10 zmieniona zostata substancja fluorujaca na SFg, ktory
podobnie jak CCI2F2 jest prekursorem w domieszkowaniu szkta krzemionkowego fluorem,
zatem powinien wykazywac bardzo zblizone zalezno$ci. Parametry procesu przedstawione
sa w tabelach 5.23 1 5.24.

W ramach syntezy preformy #10 przyj¢to dwa warianty syntezy w postaci pakietow
#1 1#2 roznigcych sie natgzeniem przeptywu SiCls i SFe. W obu pakietach stosunek SFs do
SiCls byt rowny ok. 0,32. W przypadku prekursora jakim jest SFs maksymalny stosunek
molowy do SiCls wynosi ok. 0,6 co wynika z wigkszej ilosci atoméw fluoru w czasteczce

prekursora. Gtowna r6znica pomiedzy pakietami jest inne sumaryczne natgzenie przeptywu
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SiCls i SFe. Pomigdzy pakietem #1 i #2 osadzono dwie warstwy czystego SiO2 majace na

celu odseparowanie warstw SiO»-F.

Tabela 5.23 Parametry preformy #10, pakiet #1.

Vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 SFs 5

Vsici, [Ml/min] Vg, [ml/min] Vo, [ml/min] Ve [Mml/min]
319,31 100 700 1500

Ngicy, [Mmol] ngg, [mmol] ng, [mmol] ny. [mmol]
12,62 4,089 28,62 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsicl, Qt [g/min]

0,32 2,27 0,759

Tabela 5.24 Parametry preformy #10, pakiet #2.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 SFe 5

Vsict, [ml/min] Vs, [ml/min] Vo, [ml/min] Ve [MI/min]
159,65 50 700 1500

Ngicy, [mMmol] nggp, [mmol] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 2,044 28,62 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]

0,32 4,53 0,379

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.11. W tabelach 5.25 i 5.26 przedstawiono
wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #10.

Tabela 5.25 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #10, pakiet #1.

Ane Ant 0,

—0,0042 —0,00458 0,51

CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,824 0,182 0,24 0,35
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Tabela 5.26 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #10, pakiet #2.

Ane Ant 0,

—0,0033 —0,00413 0,51

CSA [mm?] Q¢ [9/min] ae at
0,402 0,089 0,23 0,35

Ze wzgledu na brak MFC skalibrowanego na gaz SFs, konieczne bylo zastosowanie
wspotczynnika konwersji wobec CCloF,, ktory wynosi ok. 0,7413. Zastosowanie
wspotczynnika konwersji wigze si¢ z niepewnoscig wartosci natezenia przeptywu gazu

rzedu = 5-10%.
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Rysunek 5.11 Profil zmiany wspotczynnika zalamania §wiatta w preformie #10.

Eksperymentalne warto$ci An mocno odbiegaja od warto$ci teoretycznych, co moze
wynika¢ z zastosowania MFC, ktory nie zostat skalibrowany na gaz SFs. Roznica pomig¢dzy
eksperymentalng, a teoretyczng wartoscig An jest wieksza w przypadku pakietu #2. W obu
pakietach stosunek SFs do SiCls byt taki sam, natomiast roznity sie one stosunkiem O do
SiCls oraz iloscig SiCls. W przypadku pakietu #1, w ktorym natezenie przeptywu SiCls
wynosito 500 ml/min otrzymano ponad dwukrotnie grubsze warstwy w poréwnaniu do
pakietu #2 (250 ml/min). Potwierdzajg to warto$ci CSA oraz Qe uzyskane dla obu pakietow.
Ponadto wartos$ci ae obu pakietoéw sa zblizone co pokazuje, ze wydajnos$¢ osadzania w tym
zakresie Q¢ jest niezalezna od grubosci warstwy dla takiego samego stosunku molowego SFs
do SiCls. Wyniki te sugeruja wplyw grubosci osadzanych warstw na ilos¢ uzyskanej

domieszki fluoru.

3 Np. 100 ml/min CCIzF, = (100 ml/min)-0,741 = 74,1 ml/min SF
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Na ilo$¢ domieszki F w szkle wptyw bezposredni ma ci$nienie czastkowe SiF4, ktore
zalezy tylko od stosunkow molowych reagentow, zatem porownujac pakiet #1 1 #2 jedyna
réznicg wplywajgcg na wydajno$¢ domieszkowania jest stosunek Oz do SiCls. Roznica
pomiedzy teoretyczna An uzyskana dla obu pakietow wynosi 4,5-104, natomiast réznica
w eksperymentalnych wartosciach wyniosta 9,0-10~%. Wplyw grubosci osadzanych warstw
szkta zostanie oméwiony w dalszej czg$ci pracy.

Ze wzgledu na charakter domieszkowania analogiczny do CCI2F2 nie kontynuowano

badan z wykorzystaniem SFe.
5.2.11. Preforma #11

Kolejnym krokiem w optymalizacji domieszkowania szkta krzemionkowego F byto
wykorzystanie SiFs jako odczynnika fluorujacego. Rozwazania teoretyczne przewidujg
uzyskanie duzo wigkszych domieszek F w szkle jedynie przy wykorzystaniu SiFs. Poza
zwickszeniem wydajno$ci domieszkowania, wykorzystanie SiFs powinno zmniejszy¢
wpltyw reakcji domieszkowania na ilo§¢ powstajacego szkla. Parametry procesu

przedstawione sg w tabeli 5.27.

Tabela 5.27 Parametry preformy #11.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 SiF4 10

Vsict, [ml/min] Vsip, [Ml/min] Vo, [ml/min] Ve [Mml/min]
159,65 200 700 1500

Ngicy, [Mmol] ng;p, [Mmol] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 8,178 28,62 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]

1,30 4,53 0,379

W trakcie eksperymentu osadzono 10 warstw szkla SiO.-F z wykorzystaniem SiFa.
Stosunek molowy SiF4 do SiCls wynosit ok. 1,30. Dla przyjetej wartosci natezenia
przeptywu SiCls nie mozna bylo zastosowaé wigkszego stosunku substancji fluorujacej do
SiCls ze wzgledu na ograniczenia wynikajace z maksymalnego natgzenia przeptywu MFC.
Podobnie jak w przypadku SFe koniecznie byto zastosowanie wspolczynnika konwersji

wobec CClaF», ktory wynosit 1,01. W celu uproszczenia przyjeto go za rowny 1,00.
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Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.12. W tabeli 5.28 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #11.

Tabela 5.28 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #11.

Ane Ant a0,

—0,0051 —0,00521 0,99

CSA [mm?] Q¢ [9/min] ae at

0,762 0,168 0,44 0,67
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Rysunek 5.12 Profil zmiany wspotczynnika zalamania §wiatta w preformie #11.

Uzyskana w preformie #11 Ane wykazuje dobrg zgodno$¢ z wartoscig teoretyczng
i wynosi —0,0051, co jest najwicksza uzyskang zmiang wspotczynnika zatamania sposrod
wykonanych poprzednio preform. Otrzymane warstwy charakteryzuja si¢ stosunkowo duza
powierzchnig (CSA), co przektada si¢ na duzg eksperymentalng wydajnos$¢ osadzania (o).
Ze wzgledu na duza grubos$¢ osadzanych warstw, ksztalt otrzymanej warstwy szkta SiO2-F

jest stosunkowo ptaski.
5.2.12. Preforma #12

W poprzedniej preformie pomyslnie otrzymano szkto domieszkowane F przy uzyciu
SiF4. W dalszych etapach badan kontynuowano optymalizacje procesu domieszkowania. Ze
wzgledu na ograniczenia nat¢zenia przepltywu SiF4 (maks. 200 ml/min) nie bylo mozliwe

zwiekszenie stosunku SiF4 do SiCls przy zachowaniu warto$ci nat¢zenia przeptywu SiCla.
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Z tego wzgledu zdecydowano si¢ na zmniejszenie nat¢zenia przeptywu zaréwno SiCls jak
I O2. Mialo to na celu maksymalnie zwigkszy¢ ci$nienie czastkowe SiF4 w reakcji. Parametry

procesu przedstawione sg w tabeli 5.29.

Tabela 5.29 Parametry preformy #12.

Vp [mm/min] T [°C] Prekursor N

100 1350 SiFs 5

Vsici, [ml/min] Vsir, [Ml/min] Vo, [ml/min] Ve [Ml/min]
47,9 200 75 1500

Ng;cy, [mMmol] ng;p, [Mmol] ng, [mmol] Ny [Mmol]
1,894 8,178 3,067 61,33

X /Xsici, Xo,/Xsic1, Qt [g/min]

4,18 1,62 0,114

Zmniejszenie natgzenia przeptywu SiCls i O2 pozwolito uzyskaé ponad czterokrotny
(rowny 4,18) stosunek SiF4 do SiCls oraz zmniejszyto nadmiar O, do SiCls do 1,62. Tak
drastyczne zmiany powinny skutkowaé¢ znacznym zwigkszeniem Any do warto$ci —0,00699.
Ze wzgledu na wigksza grubos¢ osadzanych warstw w przypadku domieszkowania przy
uzyciu SiF4 zdecydowano si¢ na osadzenie 5 warstw zamiast 10.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.13. W tabeli 5.30 przedstawiono wyniki

eksperymentalne uzyskane dla preformy #12.

Tabela 5.30 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #12.

Ane Ant a0,

—0,0034 —0,00699 0,96

CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,262 0,058 0,51 0,65
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Rysunek 5.13 Profil zmiany wspotczynnika zalamania §wiatta w preformie #12.

Uzyskana eksperymentalna warto$§¢ Ane wyniosta ok. potowe wartosci teoretycznej,
tj. —0,0034. Duza warto$¢ ae sugeruje, ze powodem niskiego stopnia domieszkowania nie
jest wysoki stopien trawienia, ani problem z osadzaniem warstw. Ze wzgledu na
zmniejszenie natgzenia przepltywu SiCls otrzymywane warstwy szkta byty znacznie ciensze,
co mogto powodowac, dyfuzje domieszki fluoru ze szkta zanim ulegto ono konsolidacji.

Podobny efekt zaobserwowano w pakiecie #2 preformy #10.
5.2.13. Preforma #13

Ze wzgledu na znacznie zmniejszong grubo$¢ otrzymanych warstw SiO»-F oraz jej
wplywu na wydajno$¢ domieszkowania w kolejnym eksperymencie przywrocono nat¢zenie
przeptywu SiCls do wartosci 159,65 ml/min. Odpowiednio zwigkszone zostato nat¢zenie
przeptywu Oz, aby zachowa¢ niewielki stosunek O. do SiCls (ok. 1,62). Parametry syntezy
byly najbardziej zblizone do warunkow osadzania z preformy #11. Jedyne rdznice to
natezenie przeptywu Oz oraz ilo$¢ osadzonych warstw. Parametry procesu przedstawione sa
w tabeli 5.31.

W trakcie eksperymentu pomyslnie osadzono 5 warstw szkta SiOz-F. W trakcie
syntezy cala ilos¢ O zostala wprowadzona razem z SiCls jako gaz nosny. Dalsze
zmniejszenie stosunku O2 wobec SiCls wymaga zmiany temperatury sytnika SiCls. Ponadto
kazdorazowe zmniejszanie tego stosunku zwigksza ryzyko zwigzane z ograniczeniami
kinetyki reakcji. Przyjety w eksperymencie stosunek jest juz znacznie obnizony w stosunku

do typowego nadmiaru O stosowanego w trakcie osadzania SiOa.
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vp [mm/min]
100

Vsici, [Ml/min]

159,65

Ng;cy, [mMmol]
6,313
Xp/Xsici,
1,30

Tabela 5.31 Parametry preformy #13.

T[C]

1350

Vsip, [Ml/min]
200

ng;p, [Mmol]
8,178
Xo,/Xsic,
1,62

Prekursor
SiF4

Vo, [ml/min]
250

ng, [mmol]
10,22

Q¢ [g/min]
0,379

N

5

Ve [MI/min]
1500

ny. [mmol]
61,33

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspolczynnika zatamania.
Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.14. W tabeli 5.32 przedstawiono wyniki
eksperymentalne uzyskane dla preformy #13.

Tabela 5.32 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #13.

Ane Ant a0,
—0,0051 —0,00596 0,99
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,671 0,148 0,39 0,67
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Rysunek 5.14 Profil zmiany wspotczynnika zalamania §wiatta w preformie #13.

Pomimo zmniejszenia stosunku molowego Oz do SiCls uzyskano An réwng —0,0051,
co odpowiada wynikowi z preformy #11. Warto$¢ ta odbiega od wartosci teoretycznej
0 8,6:10~*. W odniesieniu do preformy #11 widoczne jest zmniejszenie grubosci osadzonych

warstw SiO.-F oraz wydajnosci osadzania szkta. 1lo$¢ osadzonych warstw nie ma wpltywu
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na parametry warstwy, zatem zmniejszenie obu tych parametréw wynika ze zmniejszenia

stosunku O2 do SiCls.

5.2.14. Preforma #14

Na podstawie obserwacji i wnioskow z wczesniej przeprowadzonych eksperymentow
podjeto probe bezposredniego sprawdzenia wptywu grubosci osadzanych warstw SiO»-F na
wydajnos¢ domieszkowania. W poprzednich eksperymentach nie mozna byto bezposrednio
tego potwierdzi¢, poniewaz ich parametry tj. stosunki molowe reagentow roznily si¢
w kazdym z eksperymentow. Dla potwierdzenia wytworzono preforme¢ #14 w ktorej
osadzono 3 pakiety szkta SiO»-F roznigce si¢ sumarycznym natg¢zeniem przeptywu gazow
reakcyjnych tj.: SiCls, SiF4 i O2. W kazdym pakiecie stosunki molowe reagentéw byty takie
same, co wykluczato wplyw termodynamiki na wynik eksperymentu. Parametry procesu

przedstawione sg w tabelach 5.33-5.35.

Tabela 5.33 Parametry preformy #14 pakiet #1.

vp [mm/min] T [°C] Prekursor N
100 1350 SiF4 5
Vsici, [ml/min] Vsir, [ml/min] Vo, [ml/min] Ve [MI/mMin]
319,31 200 1400 1500
Ng;cy, [Mmol] ng;p, [Mmol] ng, [mmol] ny. [mmol]
12,63 8,178 57,24 61,33
Xr/Xsicl, Xo,/Xsici, Qt [g/min]
0,65 4,53 0,759

Tabela 5.34 Parametry preformy #14 pakiet #2.
vp [mm/min] T[°C] Prekursor N
100 1350 SiF4 5
Vsict, [Ml/min] Vsir, [Ml/min] Vo, [ml/min] Ve [Mml/min]
159,65 100 700 1500
Ngicy, [Mmol] ng;p, [Mmol] ng, [mmol] ny. [mmol]
6,313 4,089 28,62 61,33
X/ Xsici, Xo,/Xsicl, Qt [9/min]
0,65 4,53 0,379
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Tabela 5.35 Parametry preformy #14 pakiet #3.

vp [mm/min]
100

Vsici, [Ml/min]
79,83

Ng;cy, [mMmol]
3,157
XF/XSiCl4

0,65

T[C]

1350

Vsip, [Ml/min]
50

ng;p, [Mmol]
2,044
Xo,/Xsic,
4,53

Prekursor
SiF4

Vo, [ml/min]
350

ng, [mmol]
14,31

Q¢ [g/min]
0,190

N

5

Ve [MI/min]
1500

ny. [mmol]
61,33

Parametrem ograniczajacym nastawe¢ natezenia przeptywu byt SiFs4 wobec ktorego

zdecydowano si¢ skalowaé natezenia przeptywu SiCls i O2. W kazdym z pakietow stosunki

molowe reagentow wyniosty: 1:0,65:4,53 (SiCl4:SiF4:02). Dla zminimalizowania wptywu

kinetyki reakcji na osadzanie szkla, przyjeto odpowiednio duzy nadmiar O do SiCla.

Stosunek sumarycznego nat¢zenia przeptywu gazow reakcyjnych w eksperymencie wynosit
4:2:1 (pakiet #1:pakiet #2:pakiet #3).

Dodatkowa warstwa szkla z obnizonym wspolczynnikiem zatamania osadzona przed

pakietem #1 wynika z bledu technologicznego. Jej obecno$¢ nie przeszkadza w analizie

kolejnych warstw.

Dla wytworzonej preformy wykonano pomiar rozktadu wspotczynnika zalamania.

Wynik pomiaru przedstawiono na Rysunku 5.15. W tabelach 5.36-5.38 przedstawiono

wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #14.

Tabela 5.36 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #14 pakiet #1.

Ane
—0,0047
CSA [mm?]
1,568

Ant
~0,00449
Qe [g/min]
0,347

Asio0,
1,00
Oe

0,46

at

0,68

Tabela 5.37 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #14 pakiet #2.

Ane
—0,0043
CSA [mm?]
1,006

An
-0,00449
Qe [g/min]
0,222

50,
1,00
Oe

0,59

at

0,68
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Tabela 5.38 Wyniki eksperymentalne uzyskane dla preformy #14 pakiet #3.

Ane Ant A0,
—0,0037 —0,00449 1,00
CSA [mm?] Qe [g/min] ae at
0,502 0,111 0,59 0,68
INDEX z PROFILE |
E. +.881
e EEEEEE R e e -I--l—+E+-l—i—I—-[—|-l R RS RN NN R AR g-{
z
#2 I -.@@5
#1 +
}_ Radius (mm)

Rysunek 5.15 Profil zmiany wspoétczynnika zatamania $wiatta w preformie #14.

Otrzymane dla kazdego pakietu An znacznie rdznig si¢ pomiedzy soba co potwierdza
wplyw grubosci osadzanej warstwy na ilo$¢ uzyskanej domieszki. Obliczenia
termodynamiczne dla parametréw kazdego pakietu pokazuja takg sama teoretyczng warto$¢
An, co nie jest odzwierciedlone w rzeczywistosci. Warstwy osadzone w pakietach #2 i #3
charakteryzowaly si¢ duza wydajnosciag osadzania rowng 0,59, natomiast #1 mniejszg rowng
0,46. Zmniejszenie wydajnosci osadzania pakietu #1 prawdopodobnie jest zwigzane ze zbyt
duzym sumarycznym natgzeniem przepltywu surowcow, co powoduje zmniejszenie stopnia

konwersji SiCls oraz ograniczenie wydajnosci osadzania [135].
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5.3. Podsumowanie

Rysunek 5.16 przedstawia uzyskane w eksperymentach wartosci zmiany
wspoélczynnika zatamania Swiatta (Ane). Punkty czerwone, niebieskie i zielone odpowiadaja
eksperymentom przeprowadzonym z wykorzystaniem odpowiednio CCIloF2, SFe i SiFa.
Krzywa koloru bragzowego przedstawia teoretyczng zmiane wspotczynnika zatamania (Any)
obliczona z rownania (2.20). Punkty eksperymentalne zostaly przedstawione w zaleznoS$ci
od cis$nienia czastkowego SiFs wyznaczonego na podstawie analiz termodynamicznych
w programie HSC Chemistry 10.

» CCLF, ¢ SFs = SiF, —  An,

T T T T T T T T T T T
#IHS #4
/

—2,0

"#12

JlIIIJI{LIIIILIIIIJILIIII\I

\
S
o
\IIIIWI‘[III'\I

| | I \ 1 | |
0,1 0,2 03 04 05 0,6

Teoretyczne ci$nienie czastkowe SiF,, Pg;, [bar]

Eksperymentalna zmiana wspoiczynnika
zalamania $wiatta, An, [+107]
By
o

-}

Rysunek 5.16 Zestawienie eksperymentalnych wartosci Ane przedstawionych w zalezno$ci od
ci$nienia czastkowego SiFs obliczonego na podstawie parametrow syntez. Brazowa krzywa
przedstawia teoretyczng zmiang wspolczynnika zatamania $wiatta obliczong z réwnania (2.20).

e Wykorzystujac substancje fluorujace tj. CCl2F2, SFe i SiFs otrzymano preformy
zawierajagce warstwy szkta krzemionkowego domieszkowanego fluorem (SiO2-F) o
r6znym stopniu domieszkowania.

o W wigkszosci eksperymentow kierunek zmian eksperymentalnych wartosci Ane jest
W zgodzie z teoretyczng zmiang Ant (Rysunek 5-16).

e Zwickszenie stosunku molowego substancji fluorujacej do SiCls zwicksza ilos¢
uzyskanej domieszki F w szkle.

e Zwickszenie stosunku molowego prekursora (CCl2F2, SFs) do SiCls powoduje

powstawanie mniejszej ilosci szkta (reakcja prekursora z SiCly).
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Zmniejszenie temperatury procesu (reakcji) pozwala na uzyskanie wigkszej ilosci
domieszki F w szkle.

Zmniejszenie predkosci przesuwu palnika wplyngto na zwickszenie grubosci
uzyskanych warstw szkta oraz niewielkie zmniejszenie ilo$ci uzyskanej domieszki.
Na ilo$¢ uzyskanej domieszki wptyw ma grubos¢ warstwy osadzanego szkta.
W przypadku zbyt cienkich warstw, nie uzyskuje si¢ zakladanego poziomu
domieszkowania. Prawdopodobnie wynika to z dyfuzji domieszki w trakcie osadzania
szkla.

Zmniejszenie ilosci O w ukladzie reakcyjnym wplywa na zwigkszenie ilo$ci
uzyskanej domieszki F w szkle.

Wykorzystanie SiFs w porownaniu do prekursorow pozwala uzyska¢ wigksza ilos¢
domieszki F w szkle. Ponadto uzycie SiF4 ma duzo mniejszy wpltyw na grubosé
osadzanych warstw szkta.

Profil zmiany wspotczynnika zalamania $wiatla warstw szkta krzemionkowego
domieszkowanego F ma rozmyty ksztatt wynikajacy z duzego stopnia dyfuzji fluoru.

Jest to niezalezne od wykorzystanego surowca.
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6. Wytworzenie swiattowodow o ksztattowanej dyspers;i

chromatycznej

Na podstawie obserwacji i wnioskow z poprzednich rozdziatow czesci doswiadczalne;j
wytworzono $wiatlowody typu-W, ktore charakteryzuja si¢ ksztalttowana krzywa dyspersji
chromatycznej. Swiatlowody te posiadaja w strukturze wewnetrznej WySOKo
domieszkowany GeO. rdzen oraz trench domieszkowany F. Wybrane $wiattowody
wytworzone zostaly z eliptycznym rdzeniem i pierscieniem.

Charakterystyke geometryczng wytworzonych $wiattowodéw wykonano za pomoca
mikroskopii elektronowej (Phenom Pro Desktop SEM - Thermo Scientific) lub optycznej
(HRX-01 — Hirox).

Wykorzystujac technike interferometrii $wiatla biatego zmierzono dyspersje
chromatyczng kazdego z wytworzonych $wiattowoddéw. W przypadku S$wiattowodow
dwdjtomnych, pomiary dyspersji chromatycznej dokonano oddzielnie dla kazdego z modow
polaryzacyjnych.

Na podstawie parametréw geometrycznych wytworzonych swiattowodéw utworzono
modele obliczeniowe w oprogramowaniu COMSOL Multiphysics w celu pordwnania
eksperymentalnych warto$ci dyspersji chromatycznej z warto$ciami wyznaczonymi metodg

numeryczng (FEM).
6.1. Metodyka pomiaru dyspersji chromatycznej

Pomiar dyspersji chromatycznej $wiattowodow wykonano z wykorzystaniem
interferometrii $wiatta biatego. Jest to technika, ktora pozwala na pomiar dyspers;ji
chromatycznej w $wiattowodach o dtugosci odcinkéw od kilku cm do pojedynczych
metréw. Pomiar najczgsciej wykonuje si¢ w uktadzie interferometru Michelsona [136,137]
lub Macha-Zehndera [138-140]. Dyspersj¢ chromatyczng mozna wyznaczy¢ np. poprzez
pomiar roznicy grupowych drog optycznych pomigdzy fala odniesienia, a modem
swiattowodu. W tym przypadku mierzy si¢ zalezno$¢ polozenia prazka zerowego rzedu (dla
ktorego roznica drog optycznych jest zerowa) od zmiany dlugosci ramienia odniesienia
interferometru.

W ramach rozprawy doktorskiej zbudowano stanowisko do interferometrycznego

pomiaru dyspersji chromatycznej $wiattowodow z wykorzystaniem interferometru Macha-
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Zehndera w ukladzie niezbalansowanym (Rysunek 6.1). Uklad pozwala na pomiar
w zakresie spektralnym od 1200 nm do 2400 nm. Dla zminimalizowania wptywu
obicktywow na wynik pomiaru dyspersji chromatycznej, do pomiaru wykorzystywano
odcinki $wiattowodu o dlugosci ok. 1 m. Jako zrddlo s$wiatla wykorzystano zrodio
supercontinuum (NKT Photonics, SuperK EXTREME), z ktérego skolimowana wigzka
kierowana byta na kostke swiattodzielacg BS1, na ktorej ulegata podziatowi na dwie wigzki
kierowane do dwoch ramion interferometru: ramienia pomiarowego, w ktorym umieszczony
byt badany swiattowod FUT oraz ramienia odniesienia, w ktorym wigzka propagowata
w wolnej przestrzeni. W ramieniu pomiarowym wigzka trafia na obiektyw MOI, ktory
skupia $wiatlo na czole badanego $wiattowodu. Oba konce $wiattowodu umieszczone s3
w uchwytach umozliwiajacych ruch w trzech kierunkach. Wiazka wychodzaca ze
swiattowodu kolimowana jest obiektywem MO2, poprzez zwierciadto M1 na kostke
swiattodzielgcg BS2. Opcjonalnie w przypadku, gdy badany swiattowod jest $wiattowodem
dwojtomnym przed obiektywem MO1 umieszczono obrotowy polaryzator P, natomiast za

obiektywem MO2 umieszczono drugi polaryzator obrotowy stuzacy za analizator.

BS1 MO1 FUT MO2

FC EA g 2 A
SC }

INt i
———=
: M3 |
: i M2 B Ap
| |
| ! —O1 0sA
| M4 | i | smr
- NDF - pg)
TS

Rysunek 6.1 Schemat uktadu do pomiaru dyspersji chromatycznej. SC — zrédto supercontinuum; FC
— kolimator $wiattowodowy; BSI1, BS2 — kostki $wiatlodzielagce; MOI1, MO2 — obiektywy
mikroskopowe; FUT — badany $wiattowod; M1, M2, M3, M4 — zwierciadta; NDF — przestrajalny
filtr szary; TS — stolik z przesuwng platformg; Ap — kolimator z aperturg; SMF — jednomodowy
swiatlowdd zbierajgcy; OSA — optyczny analizator widma. Elementy opcjonalne: P — polaryzator; A
— analizator.

Druga wiazka skierowana do ramienia odniesienia kierowana jest kolejno poprzez
zwierciadta M2, M3 i M4 na kostke §wiattodzielacg BS2. Zwierciadta M3 i M4 umieszczone
sg na stoliku z przesuwng platforma TS (Thorlabs, DDS220/M), pozwalajacg na ruch

platformy w zakresie 220 mm z doktadnoscig £2,0 pm i minimalnym ruchem 0,1 pm. Przed
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kostka swiattodzielacg BS2 umieszczono przestrajalny filtr szary NDF pozwalajacy uzyskac
zblizone moce optyczne w obu ramionach interferometru, co ma bezposredni wplyw na
zwigkszenie kontrastu obserwowanych prazkéw interferencyjnych.

Wiazki z obu ramion interferometru tgczg si¢ w kostce swiattodzielgcej BS2, z ktorej
kierowane sa do §wiattowodu zbierajacego SMF umieszczonego w kolimatorze Ap. Swiatto
odbierane przez $wiattowdd zbierajacy kierowane jest bezposrednio do optycznego
analizatora widma OSA. Widmo mocy optycznej zbierane przez OSA zmienia si¢
w zaleznosci od roznicy faz pomiedzy wigzkami z obu ramion interferometru. Rejestrowane
interferogramy opisuje zaleznos¢ (6.1):

1) = LML) + 2V3 (4, Ad (D) 1o (D1 (1) cos[Ad ()] (6.1)
gdzie I,(4), I;(1) - natezenia wigzki odniesienia i pomiarowej; V; - widzialno$¢ prazkow
interferencyjnych; A¢(A) - roznica faz pomigdzy wiazka przechodzaca przez ramie
odniesienia, a wigzka przechodzaca przez ramie pomiarowe.

Prazki spektralne majg najwigksza szerokos¢ (kontrast), gdy roznica grupowych drog

optycznych (OPD) w obu ramionach interferometru wynosi 0:

A%tz = Lyet — Lpom — N(A)Lgyr (6.2)
gdzie, Lrer — dtugo$¢ drogi optycznej w powietrzu w ramieniu odniesienia; Lpom — dlugosc¢
drogi optycznej w powietrzu w ramieniu pomiarowym; N(1) — grupowy wspolczynnik
zatamania $wiatla (1.13); Lrut — dlugo$¢ badanego $wiattowodu.

Roznica faz osigga warto$¢ ekstremalng dla dlugosci fali, przy ktoérej opdznienia
grupowe w obu ramionach interferometru sg identyczne. Dzigki temu mozna okresli¢
opoOznienie grupowe wprowadzone przez badany §wiattowdd w zalezno$ci od dlugosci fali,
Sledzac polozenie prazka zerowego rzedu podczas zmiany dlugo$ci ramienia odniesienia.
Zmian¢ dlugo$ci ramienia odniesienia uzyskuje si¢ poprzez ruch zwierciadet M3 i M4
umieszczonych na stoliku przesuwnym TS, ktory umozliwia zmiang drogi optycznej
w ramieniu odniesienia 0 440 mm. Znajdujac dtugosci fali zrownowazenia Ao dla réznych
dhugos$ci ramienia odniesienia Lts oraz przyjmujac jedna z dtugosci fali zrownowazenia jako

odniesienie Loy mozliwe jest wyznaczenie zalezno$ci AL(L) z rownania:

2 (L1s(30) = Lrs(o,))

LFUT

AL(2) = (6.3)

gdzie Lrs(49) — pozycja stolika przesuwnego odpowiadajagca wybranej dlugosci fali
zrbwnowazenia; LTS(AO,r) - pozycja stolika przesuwnego odpowiadajaca referencyjnej

dhugosci fali zr6wnowazenia.
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Zaleznos¢ AL(A) aproksymowano funkcja w postaci wielomianu Laurenta:
AL(A) = AgA™* + AjA72 + A, + A% + A, 2% (6.4)
gdzie Ao, As... - wspotczynniki wielomianu.

Dyspersje chromatyczng badanego §wiattowodu wyznacza si¢ z zaleznoSci:

1dAL(A
D) =7 d; )

(6.5)

gdzie ¢ — predko$¢ swiatta w prozni.

W celu zwigkszenia dokladnosci odczytu dlugosci fali zréwnowazenia
z zarejestrowanych interferogramow wykorzystano operacje autokonwolucji (Rysunek 6.2).
Aby z powodzeniem zastosowaé operacj¢ autokonwolucji konieczne bylo zapewnienie
sredniego natezenia mocy optycznej bliskiej 0 w catym zakresie spektralnym. W trakcie
kazdego pomiaru zarejestrowano spektrum tta dla pozycji stolika, dla ktorej
w analizowanym zakresie spektralnym nie wystepowata interferencja. Tak zarejestrowane
spektrum tta odejmowano od kazdego zarejestrowanego interferogramu, a nastgpnie

przeprowadzano operacj¢ autokonwolucji.
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Rysunek 6.2 Interferogram zarejestrowany przez optyczny analizator widma (A); Interferogram A
po odjeciu widma tta (B); wynik operacji autokonwolucji interferogramu z podpunktu B (C). Linia
przerywana oznacza pozycje dlugosci fali zrbwnowazenia Ao.
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6.2. Wytworzone $wiattowody z ksztaltowang dyspersja

chromatyczng

We wspolpracy z Grupa Optyki Swiattowodow Politechniki Wroctawskiej (PWr) pod
kierunkiem Prof. dr hab. inz. Wactawa Urbanczyka zaprojektowano i wytworzono serie
swiattowodow typu-W z ksztaltowana charakterystyka dyspersji chromatycznej. Wszystkie
$wiattowody zostaly wytworzone w ramach projektu ,.Swiattowody utrzymujace
polaryzacje o ksztaltowanej dyspersji w zakresie spektralnym 1500-2000 nm”
(POIR.04.01.01-00-0024/19-00) wspotfinansowanego ze srodkéw pochodzacych z Unii
Europejskiej.

Teoretyczne projekty $wiattowodoéw zostaly opracowane przez grupe z PWr,
natomiast technologia wytworzenia zostala opracowana W Pracowni Technologii
Swiattowodéw UMCS. Preformy zostaly wytworzone z wykorzystaniem linii
technologicznej MCVD.

Na podstawie analizy geometrycznej wytworzonych §wiattowoddéw oraz pomiarow
rozktadow zmiany wspotczynnika zatamania preform opracowano modele FEM dla
sprawdzenia korelacji dyspersji chromatycznej zmierzonej eksperymentalnie z wynikiem
symulacji. Zatozenia teoretyczne dotyczace symulacji komputerowych przedstawione sg
w Rozdziale 5.1. Jedyna zmiang w stosunku do zatozen z rozdziatu 5.1 bylo uwzglednienie
wplywu domieszki GeO2 (—10°C/1% mol. [115]) i F (—95°C/1% wag. [141]) na temperaturg

zeszklenia szkla.
6.2.1. Struktura #1

Wykorzystujac lini¢ technologiczng MCVD wytworzono preforme¢ $wiattowodowa
charakteryzujaca si¢ wysokim stopniem domieszkowania rdzenia (19,6% mol GeO3), oraz
trenchem domieszkowanym F (0,733% wag. F). Stosunek promienia trencha do rdzenia
wynosi ok. 1,56. Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta wytworzonej preformy
przedstawia Rysunek 6.3B.

Z wytworzonej preformy wytworzono $wiattowod #1 posiadajacy rdzen o geometrii
kotowej o promieniu 1,81 um. Zdjecia wytworzonego $§wiattowodu przedstawione sg na
Rysunku 6.4. Wykorzystanie mikroskopu optycznego pozwala na identyfikacj¢ warstwy

domieszkowanej F jako ciemng po$wiate wokot rdzenia swiattowodu (Rysunek 6.4B).
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Na podstawie zdjg¢ mikroskopowych oraz profilu zmiany wspdtczynnika zatamania
Swiatta w preformie utworzono model FEM $wiattowodu #1. Profil wspotczynnika

zalamania $wiatta w modelu FEM przedstawiony jest na Rysunku 6.3A.
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Rysunek 6.3 Profil wspotczynnika zatamania $wiatta Swiattowodu #1 odtworzony w programie
COMSOL Multiphysics (A). Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta preformy
wykorzystanej do wytworzenia $wiattowodu #1 (B).

Rysunek 6.4 Mikroskopowy obraz czota swiattowodu #1 (A) oraz zbliZenie na rdzen z widocznym
wokot niego trenchem fluorowym (B).

Sprawdzenie zgodno$ci zmierzonej dyspersji chromatycznej z teoretyczng krzywa
wymaga doktadnego odwzorowania $wiattowodu w modelu FEM. Istotny w odtworzeniu
modelu $wiattowodu jest odczyt wymiarow rdzenia ze zdjg¢ mikroskopowych.
W przypadku $wiattowodow o bardzo matych rdzeniach wystepuje duza niepewnos$¢
zwigzana z odczytem wymiarow rdzenia wynikajaca z kilku powodoéw. Pierwszym z nich

jest ograniczona rozdzielczo$¢ mikroskopu optycznego w szczegdlno$¢ przy duzych
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powickszeniach. Ze wzglgdu na matg ilo$¢ $wiatta przy duzych powiekszeniach, obserwacja
rdzenia wymaga o$wietlenia §wiattowodu od spodu co powoduje, ze w rzeczywistosci
obserwujemy pole modu $wiattowodu. W przypadku zdje¢ z mikroskopu elektronowego
odczyt wymiaréw rdzenia jest rowniez obaczony niepewnoscig wynikajacg z rozmycia
intensywnos$ci emisji na krawedzi rdzenia.

Wpltyw doktadnosci odczytu promienia rdzenia na teoretycznie obliczong dyspersje
chromatyczng przedstawia Rysunek 6.5. Zmiana promienia 0 0,05 pm powoduje zmiane
wartosci D¢ 0 0k 4,4 ps/(nm-km) dla A = 1,6 um. Niepewnos$¢ w odczycie wymiaréw rdzenia

jest szczegoblnie istotna w przypadku swiattowodéw o malym rdzeniu.
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Rysunek 6.5 Teoretyczne krzywe dyspersji chromatycznej dla $wiattowodu #1, wyznaczone na
podstawie symulacji FEM, dla r6znych promieni rdzenia.
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Rysunek 6.6 Wptyw dokladnosci pomiaru An trencha na teoretyczng dyspersje chromatyczna
$wiattowodu #1.

Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na doktadnos¢ modelu FEM ma
odwzorowanie profilu wspotczynnika zatamania $wiatta. Ze wzgledu na dokladnosé

pomiaru zmiany wspotczynnika zatamania $wiatla w analizatorze preform (An + 0,0001)
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najwigksza niepewnoscig obarczony jest odczyt obszaru trencha domieszkowanego F.
W s$wiattowodzie #1 najwicksza warto$¢ An w trenchu wynosi ok. —0,0034. Wplyw
niepewnosci odczytu An trencha przedstawia Rysunek 6.6.

W przypadku $wiattowodu #1 wptyw doktadno$ci pomiaru An trencha na dyspersj¢
chromatyczng jest bardzo niewielki. W celu lepszego przedstawienia wptywu doktadnos$ci
pomiaru An na dyspersje chromatyczng wyniki przedstawiono w postaci roznicy ADc
w stosunku do struktury z An trencha wynoszacg —0,0034 (Rysunek 6.7). Podobng analiz¢
przeprowadzono w przypadku niepewnosci odczytu An w rdzeniu (An = 0,0278) (Rysunek
6.8).
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Rysunek 6.7 Réznica w wartosci dyspersji chromatycznej $wiattowodu #1 wynikajaca z doktadno$ci
pomiaru An trencha.

—  D,(19,52% mol GeO,) - D(19,60% mol GeO»)
—  D,(19,66% mol GeO,) - D(19,60% mol GeOy)
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Rysunek 6.8 Réznica w wartosci dyspersji chromatycznej $wiattowodu #1 wynikajaca z doktadnosci
pomiaru An rdzenia.

Niepewno$¢ wartosci An w trenchu (—0,0034) wyrazona w procentach wynosi +2,9%,
natomiast w przypadku rdzenia, dla ktoérego An jest réwna 0,0278 niepewno$¢ wynosi

+0,36%. W obu przypadkach pomiaru An nie ma duzego znaczenia, a jej wptyw na dyspersj¢
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chromatyczna nie przekracza w analizowanym zakresie spektralnym wartosci ok. +0,25
ps/(nm-km).

Dyspersja chromatyczna $wiattowodu #1 wyznaczona eksperymentalnie i teoretycznie
przedstawiona jest na Rysunku 6.9. Widoczna jest duza zgodno$¢ teorii z eksperymentem.
Obecnos¢ trencha domieszkowanego F wplyneta na wyptaszczenie dyspersji chromatycznej
swiattowodu. Niewielkie roznice pomiedzy krzywa eksperymentalng i teoretyczng wynikaja
z nieidealnego odwzorowania modelu FEM. W przypadku krzywej eksperymentalnej

istnieje niepewnos¢ zwigzana z aproksymacja danych pomiarowych wielomianem.
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Rysunek 6.9 Dyspersja chromatyczna $wiattowodu #1. Wynik pomiaru zestawiono z teoretyczng
krzywa dyspersji chromatycznej wyznaczong na podstawie symulacji FEM.

6.2.2. Struktura #2

Nastepnym krokiem bylo wytworzenie preformy charakteryzujacej si¢ podobnym
poziomem domieszkowania jak w strukturze #1, ale posiadajacym zwigkszony stosunek
promienia trencha do rdzenia wynoszacy 2,2. Wytworzono preform¢ z rdzeniem
domieszkowanym GeO: (20,4% mol) i trenchem domieszkowanym F (0,733% wag. F).
Profil zmiany wspotczynnika zalamania $§wiatla wytworzonej preformy przedstawia

Rysunek 6.10B.
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Rysunek 6.10 Profil wspoétczynnika zatamania $wiatta $wiattowodu #2/1 w kierunku osi X
odtworzony w programie COMSOL Multiphysics (A). Profil zmiany wspoiczynnika zalamania
swiatla preformy wykorzystanej do wytworzenia §wiattowodow #2 (B).

Z wytworzonej preformy wyciggnieto cztery Swiattowody roznigce si¢ wymiarami
rdzenia co uzyskano poprzez zmiang¢ $rednicy zewngtrznej plaszcza podczas procesu
wyciggania. Wytworzone $wiattowody posiadaja eliptyczny rdzen o eliptycznosci e = 1,63.
Zdjecie swiattowodu #2/4 przedstawia Rysunek 6.11. Podobnie jak w $wiattowodzie #1, na
zdjeciach mikroskopowych widoczny jest ciemniejszy obszar warstwy domieszkowanej F.

Wymiary rdzeni wytworzonych swiattowodow przedstawia Tabela 6.1.

Tabela 6.1 Wymiary rdzeni $wiattowodow #2.

Numer $wiatlowodu

Wymiary rdzenia #2/1 #2/2 #2/3 #2/4
rx [um] 1,93 2,15 2,30 2,46
ry [nm] 1,18 1,32 1,41 1,51

Na podstawie zdje¢ mikroskopowych oraz profilu zmiany wspotczynnika zatamania
Swiatta w preformie utworzono model FEM $wiattowodu #2. Profil wspodtczynnika

zatamania $wiatta Swiattowodu #2/1 w modelu FEM przedstawiony jest na Rysunku 6.10A.
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Rysunek 6.11 Mikroskopowy obraz czota $wiattowodu #2/4 (A) oraz zblizenie na rdzen
z widocznym wokoét niego trenchem fluorowym (B).
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Rysunek 6.12 Dyspersja chromatyczna §wiattowodow #2: wyniki eksperymentalne przedstawiono
kolorem czarnym, a wyniki symulacji kolorem czerwonym. Linie ciagle i przerywane reprezentuja
odpowiednio polaryzacje X1Y.

Wyniki pomiarow dyspersji chromatycznej wraz z wynikami symulacji przedstawia
Rysunek 6.12. Wszystkie wytworzone $wiattowody charakteryzujg si¢ ptaska dyspersja
w szerokim zakresie spektralnym. W przypadku $wiattowodu #2/1 zakres ptaskiej dyspersji
jest ograniczony do 1 = 1,7 powyzej ktorej $wiattowod wykazuje stabsze prowadzenie
modow podstawowych. Wyniki pomiaréw potwierdzajg teoretyczne analizy z rozdziatu
4.2.3. Zwigkszanie wymiaréw rdzenia powoduje zmiang ksztaltu dyspersji chromatyczne;j

wraz ze zwigkszeniem jej wartosSci.
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Odwzorowanie $wiattowodu w modelu FEM pozwolito uzyska¢ bardzo dobra
zgodnos$¢ pomigdzy teorig, a eksperymentem. Niezgodno$¢ wartosci dyspersji na poczatku
I na koncu zakresu pomiarowego wynika z nieidealnego odwzorowania modelu FEM oraz
niepewnosci z pomiaru dyspersji chromatycznej. Najwigksze odstepstwa widoczne sg
w przypadku $§wiattowodu #2/1 w zakresie dtuzszych fal. W tym zakresie mod podstawowy
jest stabiej prowadzony przez rdzen i mocno wycieka do trencha i ptaszcza. W tym zakresie
duze znaczenie ma odwzorowanie ksztattu 1 wiasciwosci materiatlowych calego profilu,
a w szczeg6lnosci trencha. Pomimo pewnych niezgodnosci, ogélny trend zmian dyspersji
chromatycznej oraz ich ksztalt s3 zgodne z przewidywaniami teoretycznymi oraz wynikami

eksperymentalnymi.
6.2.3. Struktura #3

Struktura #3 znacznie réznita si¢ iloscig domieszek w rdzeniu i trenchu. Zwiekszono
domieszke GeO> do stezenia ok. 31,6% mol, natomiast ilo§¢ domieszki F zwigkszono do ok.
0,99% wag. Stosunek promienia trencha do rdzenia pozostal na zblizonym poziomie tj. ok.
2,2. Na podstawie zatozen, wytworzono preforme, ktérej profil zmiany wspdiczynnika
zatamania $wiatla przedstawia Rysunek 6.13B.

Z wytworzonej preformy wyciagnigto seri¢ sze$ciu $wiattowodow rdznigcych sig
promieniem rdzenia oraz s$rednicg zewnetrzng plaszcza. Rdzenie wytworzonych
swiattowodow posiadaty geometri¢ kotowa, a ich wymiary przedstawia Tabela 6.2. Zdj¢cie

mikroskopowe przyktadowego swiattowodu #3/6 przedstawia Rysunek 6.14.

Tabela 6.2 Wymiary rdzeni swiattowodow #3.

Numer swiatlowodu

Wymiary
. #3/1 #3/2 #3/3 #3/4 #3/5 #3/6
rdzenia
r [nm] 1,10 1,24 1,43 1,67 1,86 2,04

Na podstawie zdje¢ mikroskopowych oraz profilu zmiany wspotczynnika zatamania
Swiatta w preformie opracowano model FEM $wiattowodu #3. Profil wspotczynnika

zatamania $wiatta Swiattowodu #3/6 w modelu FEM przedstawiony jest na Rysunku 6.13A.
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Rysunek 6.13 Profil wspotczynnika zatamania $wiatta $wiattowodu #3/6 odtworzony w programie
COMSOL Multiphysics (A). Profil zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta preformy
wykorzystanej do wytworzenia $wiattowodow #3 (B).

Rysunek 6.14 Mikroskopowy obraz czola $wiattowodu #3/6 (A) oraz zblizenie na rdzen
z widocznym wokot niego trenchem fluorowym (B).

Wyniki pomiaru dyspersji chromatycznej oraz teoretycznie obliczone krzywe
dyspersji chromatycznej $wiattowodoéw #3 przedstawia Rysunek 6.15. Uzyskano bardzo
dobra zgodno$¢ dyspersji chromatycznej obliczonej na podstawie symulacji FEM
z warto$ciami wyznaczonymi eksperymentalnie. Zwigkszenie ilosci domieszek GeO2 i F
odpowiednio w rdzeniu i trenchu pozwolilo otrzymaé¢ $wiattowody charakteryzujace si¢
ptaskg dyspersja w szerokim zakresie dlugosci fali oraz wartosci, zarbwno w zakresie
dyspersji anomalnej jak i normalnej. Szeroki zakres wartosci uzyskanych dyspers;ji
chromatycznych wynika z okoto dwukrotnej réznicy promieni rdzenia pomigdzy skrajnymi
$wiattowodami tj. #3/1 i #3/6. Swiattowod #3/6 0 promieniu r = 2,04 um charakteryzuje sie
ptaska dyspersja oraz maksimum dyspersji chromatycznej siggajacym warto$ci ok 18
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ps/(nm-km), natomiast dyspersja chromatyczna wariantu #3/1 o promieniu r = 1,1 um
w minimum krzywej dyspersji chromatycznej wynosi ok. —115 ps/(nm-km). Odpowiednio
dopasowujac promien rdzenia przy zachowaniu profilu wspotczynnika zatamania §wiatta
mozliwe jest dopasowanie krzywej dyspersji chromatycznej do pozadanej wartosci. Na
uwage zastuguje swiattowod #3/5, ktorego dyspersja chromatyczna jest bardzo bliska zeru
w szerokim zakresie spektralnym (1,6-2,1 um).
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Rysunek 6.15 Dyspersja chromatyczna §wiattowodow #3: wyniki eksperymentalne przedstawiono
kolorem czarnym, a wyniki symulacji kolorem czerwonym.

Pomimo tego, Zze zmiana wymiardéw rdzenia wptywa bezposrednio na zakres pracy
jednomodowej (Tabela 6.3), to kazdy z przedstawionych $wiattowodow wykazuje niskie
wartosci efektywnego pola modu Aetf (Rysunek 6.16). W potaczeniu z wysokim nieliniowym
wspoélczynnikiem zatamania wynikajacym z wysokiej zawarto$ci domieszki GeOo,
$wiattowody #3 charakteryzuja si¢ duzym wspolczynnikiem nieliniowosci y €O ma

szczegblne znaczenie w przypadku zastosowan nieliniowych.

Tabela 6.3 Dtugosci fali odcigcia wytworzonych $wiattowodow.

Numer Swiatlowodu

Dlugosé fali
#3/1 #3/2 #3/3 #3/4 #3/5 #3/6
odciecia
Ac [pm] 0,858 0,950 1,102 1,298 1,459 1,650
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Rysunek 6.16 Efektywne pole modu $wiattowodow #3 obliczone w modelu FEM.
6.2.4. Struktura #4

Struktura #4 charakteryzuje si¢ poziomem domieszek w rdzeniu i trenchu podobnym
do poprzedniej serii $wiattowodow, odpowiednio wynoszacym 30,1% mol GeO: i 1,08%
wag. F. Zmianie ulegt stosunek szerokosci trencha do rdzenia, ktory zostat zwigkszony
z wartos$ci ok. 2,2 do ok. 3,1. Profil zmiany wspdtczynnika zatamania $wiatta wytworzonej

preformy przedstawia Rysunek 6.17.
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Rysunek 6.17 Profil zmiany wspélczynnika zatamania $wiatta preformy wykorzystanej do
wytworzenia Swiattowodow #4.

Z wytworzonej preformy wyciagnigto seri¢ pigciu $wiattowodow rdznigcych sie
wymiarami rdzenia (Tabela 6.4) oraz $rednicg zewngtrzng ptaszcza. Wszystkie $wiattowody
posiadaty wysoce eliptyczny rdzen o eliptycznosci e = 2,30. Zdjecie przyktadowego
swiattowodu #4 przedstawia Rysunek 6.18. Dwa kwadratowe obszary widoczne po bokach

swiattowodu stuzg jako znaczniki wyznaczajace orientacj¢ kierunkow osi elipsy rdzenia.
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Po wykonaniu zdje¢ mikroskopowych zauwazono, ze rdzen swiattowodu posiada inng
eliptyczno$¢ niz warstwa trencha, ktorej eliptycznos¢ wynosi et = 1,90. Rozny stopien
eliptycznosci rdzenia i trencha wynika z innych wlasciwosci materiatowych obu kompozycji

szkiel oraz z innej odlegtosci danej warstwy od srodka preformy.

Rysunek 6.18 Mikroskopowy obraz czola $wiattowodu #4/5 (A) oraz zblizenie na rdzen
z widocznym wokoét niego trenchem fluorowym (B).

Tabela 6.4 Wymiary rdzeni §wiattowodow #4.

Numer Swiatlowodu

Wymia
4 -ry #4/1 #4/2 #4/3 #4/4 #4/5
rdzenia
rx [um] 1,59 1,70 1,83 1,97 2,10
ry [um] 0,69 0,74 0,80 0,86 0,91

Na podstawie zdje¢ mikroskopowych $wiattowodu #4 oraz profilu zmiany
wspolczynnika zatamania $wiatla preformy opracowano model FEM s$wiattowodow #4,
w ktérych uwzgledniono inne eliptycznosci rdzenia i trencha. Profil wspotczynnika
zatamania $wiatta w modelu FEM przedstawia Rysunek 6.19.

Rysunek 6.20 przedstawia dyspersje chromatyczne $wiattowodow #4. Zwigkszenie
stosunku promienia trencha do rdzenia znacznie wplynelo na ksztalt dyspersji
chromatycznej wytworzonych $wiattowodow. W analizowanym zakresie spektralnym,
wszystkie swiattowody charakteryzujg si¢ dyspersja chromatyczng w zakresie normalnym,
a trend ich zmian z dlugoscia fali jest skierowany w kierunku warto$ci ujemnych.

Maksymalny zakres zmierzonych dyspersji chromatycznych wynika z odcigcia modow
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podstawowych. W przypadku $wiattowodu #4/1 minimum krzywej dyspersji chromatyczne;j
wynosi ok. —176,53 ps/(nm-km).

Dyspersja chromatyczna obliczona na podstawie symulacji w programie COMSOL
Multiphysics wykazuje mniejsza zgodnos¢ w porownaniu do poprzednich swiattowodow.
Trend zmian warto$ci D¢ zwigzany ze zmiang wymiardw rdzenia zostal zachowany,
natomiast widoczne s3 odstepstwa od krzywych wyznaczonych eksperymentalnie.
Szczegoblnie sg one widoczne w zakresie spektralnym s$wiattowodoéw, w ktorym mody
podstawowe wykazujag juz slabsze prowadzenie. Odstepstwa pomigdzy symulacja,
a eksperymentem zwigzane sa z niedoktadnoscia odwzorowania rzeczywistej struktury
swiattowodu w modelu FEM, co w przypadku matych wymiarow rdzenia i duzych
eliptycznosci nie jest trywialne. Ze wzgledu na duzy wptyw trencha na wtasciwos$ci optyczne
swiattowodu, niedoktadno$¢ odwzorowania rzeczywistego profilu trencha znacznie wptywa
na dyspersj¢ chromatyczng. Ze wzgledu na rozmycie granicy warstwy szkla
domieszkowanego F odwzorowanie dokladnego ksztaltu i wymiaréw obarczone jest

znacznym biedem.
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Rysunek 6.19 Profil wspotczynnika zatamania $wiatta $wiattowodu #4/5 odtworzony w programie
COMSOL Multiphysics. Na wykresie przedstawiono profile dla obu osi elipsy.
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Rysunek 6.20 Dyspersja chromatyczna $wiattowodow #4: wyniki eksperymentalne przedstawiono
kolorem czarnym, a wyniki symulacji kolorem czerwonym. Linie ciggle i przerywane reprezentuja
odpowiednio polaryzacje X1 Y.

6.2.5. Struktura #5

Ostatnia struktura $wiattowodoéw o ksztattowanej dyspersji chromatycznej jest
wariantem struktury #4 roznigcym sie eliptycznoscig rdzenia i trencha. Swiattowody #5
zostaly wytworzone z tej samej preformy przedstawionej w poprzednim rozdziale (Rysunek
6.17). Wyciagnigto seri¢ pigciu Swiattowodow réznigcych si¢ wymiarami rdzenia i $rednicg
zewnetrzng plaszcza. Swiattowody #5 charakteryzuja si¢ rdzeniem i trenchem
0 eliptycznosci wynoszacej odpowiednio e =~ 1,82 i e; = 1,60. Zdjgcie wybranego
$wiattowodu #5 przedstawia Rysunek 6.21 natomiast wymiary rdzeni poszczegdlnych

swiattowodow przedstawia Tabela 6.5.

Tabela 6.5 Wymiary rdzeni §wiattowodow #5.

Numer swiatlowodu

Wymiary
. #5/1 #5/2 #5/3 #5/4 #5/5
rdzenia
rx [um] 1,39 1,55 1,66 1,78 1,88
ry [wm] 0,76 0,85 0,91 0,98 1,03
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Rysunek 6.21 Mikroskopowy obraz czola $wiattowodu #5/5 (A) oraz zblizenie na rdzen
z widocznym wokoét niego trenchem fluorowym (B).

Na podstawie zdje¢ mikroskopowych $wiattowodu #5 oraz profilu zmiany
wspoélczynnika zatamania $wiatta preformy utworzono model FEM S$wiattowodow #5,
w ktorych uwzgledniono inne eliptycznos$ci rdzenia i trencha. Profil wspodtczynnika

zatamania $wiatta w modelu FEM przedstawia Rysunek 6.22.

] ’490 r T T T T I T T T I T T T T T T T T T T T T T T T I
08 X

=15
1,480 > Hm

1.470
1,460

1,450

M 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 Il 1 l 1 1 1 1 J 1 1 1 1 I
=7,5 =5 -2,5 0 2,5 5 7,5
Wspdtrzedna radialna, r [pm]

Wspolczynnik zalamania $wiatla, n

Rysunek 6.22 Profil wspotczynnika zatamania $wiatta $wiattowodu #5/5 odtworzony w programie
COMSOL Multiphysics. Na wykresie przedstawiono profile dla obu osi elipsy.

Dyspersja chromatyczna $wiattowodow #5 ksztaltem jest bardzo zblizona do
krzywych uzyskanych dla §wiattowodow #4. Pokazuje to, ze eliptycznos¢ rdzenia nie ma
znacznego wplywu na ksztatt krzywej dyspersji chromatycznej. Zmniejszenie eliptycznos$ci
rdzenia zmniejszylo separacj¢ pomiedzy dyspersjami chromatycznymi poszczegdlnych
modow polaryzacyjnych. Podobnie jak w poprzednim rozdziale, trend zmian dyspersji

chromatycznej wynikajacy ze zmiany wymiaréw rdzenia jest zachowany. Réwniez w tym
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przypadku widoczne s odstgpstwa krzywych wyznaczonych na podstawie symulacji od
krzywych wyznaczonych eksperymentalnie. Przyczyny odstepstw zostaly omowione

w rozdziale 6.2.4.
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Rysunek 6.23 Dyspersja chromatyczna §wiattowodow #5: wyniki eksperymentalne przedstawiono
kolorem czarnym, a wyniki symulacji kolorem czerwonym. Linie ciagle i przerywane reprezentuja
odpowiednio polaryzacje X1iY.

6.3. Podsumowanie

e Wykorzystujac technologie wytwarzania preform metoda MCVD wytworzono pigé
preform §wiattowodowych rdéznigcych si¢ iloscig domieszek GeO2 w rdzeniu i F
w trenchu oraz stosunkiem promienia trencha do rdzenia.

e Odpowiednie zaprojektowanie rozkladu wspdtczynnika zatamania §wiatla
w swiatlowodzie klasycznym typu-W pozwala na precyzyjne ksztalttowanie krzywej
dyspersji chromatycznej. W wytworzonych $wiattowodach uzyskano krzywe
dyspersji charakteryzujace si¢ m.in. zmniejszonym nachyleniem, wyplaszczeniem
oraz znacznym zwigkszeniem nachylenia w kierunku wartosci silnie ujemnych.

e Potwierdzono teoretyczne zatozenia dotyczace wplywu wymiardw rdzenia na
przestrajanie dyspersji chromatycznej przy zachowaniu statego ksztattu profilu
wspotczynnika zatamania $wiatla. Zaleznosci te zweryfikowano na podstawie
wynikow pomiarow dyspersji chromatycznej $wiattowodow oraz symulacji

komputerowych. Zmiana wymiaréw rdzenia pozwala przestrajaé dyspersje
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chromatyczng $wiattowodow w szerokim zakresie wartosci - od dodatnich w zakresie
anomalnym po silnie ujemne (ok. —200 ps/(hm-km)) w zakresie normalnym.

Pomiary rozktadu zmian wspotczynnika zalamania swiatta w preformach oraz zdjecia
mikroskopowe = umozliwily = odtworzenie =~ wytworzonych  $wiattowodow
w oprogramowaniu COMSOL Multiphysics, co pozwolito na weryfikacje zgodnosci
zatozen teoretycznych z wynikami eksperymentalnymi. Dla §wiattowodow z rdzeniem
okraglym (#1, #3) oraz o niskiej eliptycznosci (#2) teoretyczne obliczenia dyspersji
chromatycznej wykazaty bardzo dobrg zgodnos$¢ z wynikami pomiaréw. W przypadku
swiattowodow o wysokiej eliptycznos$ci (#4, #5) uzyskano mniejszg zgodnos¢ teorii

z eksperymentem.
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7. Wnioski

W ramach pracy doktorskiej opracowano technologi¢ domieszkowania szkla
krzemionkowego fluorem 2z wykorzystaniem linii technologicznej MCVD oraz
przedstawiono teoretyczne zatozenia dotyczace projektowania klasycznych $§wiattowodow
typu-W, charakteryzujacych si¢ ksztaltowana dyspersja chromatyczng. Ostatnim etapem
badania bylo wytworzenie oraz czgsciowa charakterystyka klasycznych $wiattowodow
typu-W.

W ramach badan teoretycznych wykonano obliczenia termodynamiczne metoda
minimalizacji energii Gibbsa dotyczace procesu domieszkowania szkla krzemionkowego
fluorem lub tlenkiem boru w warunkach wytwarzania preform $wiattowodowych metoda
MCVD. Wykorzystanie oprogramowania HSC Chemistry pozwolito na wygodne 1 szybkie
sprawdzenie wybranych parametréw na proces domieszkowania szkla. Uklady
domieszkowania obiema substancjami znacznie réznig si¢ mechanizmem procesu oraz
wplywem wybranych parametrow na wydajnos¢ takich jak temperatura czy stosunki
molowe reagentow.

Domieszkowanie szkta krzemionkowego fluorem odbywa si¢ na drodze reakcji
czasteczek szkla (Si02) z czasteczkami SiF4, ktore moga zosta¢ dostarczone do uktadu
w formie prekursoréw (np. CCl2F2, SFe) lub bezposrednio jako gaz SiFs. Wykazano, ze
w warunkach syntezy szkla metoda MCVD, reakcje domieszkowania szkla
krzemionkowego zaleca si¢ przeprowadza¢ w temperaturze ok. 1200-1400°C. W zaleznosci
od rodzaju odczynnika fluorujgcego, w trakcie syntezy nalezy uwzgledni¢ zmniejszenie
wydajnosci tworzenia SiO2 wynikajace z reakcji trawienia zachodzacych podczas syntezy.

Domieszkowanie szkta krzemionkowego tlenkiem boru przebiega w sposob
analogiczny jak w przypadku typowych domieszek tlenkowych szkta krzemionkowego.
Gloéwna réznica pomigdzy prekursorami stosowanymi w technologii (BCls, BBr3) polega na
tworzeniu si¢ innych produktow ubocznych np. Clz, Bro. W obu przypadkach reakcje
tworzenia B203 sg silnie przesunigte termodynamicznie w strong tworzenia produktow.
Reakcje domieszkowania szkla krzemionkowego tlenkiem boru zaleca prowadzi¢ si¢
w temperaturach nie przekraczajgcych 1600°C. W wyzszych temperaturach obserwuje si¢
rozktad B203 z wytworzeniem produktow lotnych obnizajacych wydajnosé

domieszkowania.
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W kolejnym etapie za pomocag metody FEM 1 oprogramowania COMSOL
Multiphysics przeanalizowano wpltyw wybranych parametrow geometrycznych na
wlasciwosci $wiattowodow typu-W. Wyniki symulacji numerycznych pokazaly wptyw
szerokosci 1 glebokosci warstwy o obnizonym wspdlczynniku zatamania $wiatla na
propagacje $wiattowodu, w szczegdlnosci jego dyspersji chromatycznej. W przypadku
Swiattowodu z typowym rdzeniem telekomunikacyjnym, mozliwos$ci ksztattowania
dyspersji chromatycznej sa znacznie ograniczone ze wzgledu na stabg propagacj¢ w rdzeniu
stabo domieszkowanym. Wiekszg swobode w ksztattowaniu dyspersji chromatycznej
uzyskuje si¢ w przypadku $wiattowodow z rdzeniem silnie domieszkowanym GeOo.
Wykazano istotng cech¢ $wiattowodow typu-W, ktora jest wplyw szeroko$ci oraz
glebokosci trencha na dlugo$¢ fali odcigeia. Parametr ten jest istotny w trakcie projektowania
swiattowodow, w ktorych konieczna jest praca jednomodowa. Oprdcz zmian w ksztalcie
profilu, na dyspersje chromatyczng mozna wplywac poprzez zmian¢ wymiardéw rdzenia przy
zachowaniu ksztaltu profilu. Taki zabieg pozwala na przestrajanie dyspersji chromatycznej
w szerokim zakresie wartosci. Dodatkowo wykazano wptyw uwzglednienia dyfuzji
domieszek szkta na doktadnos¢ symulacji numerycznych.

Ze wzgledu na odmienne wlasciwosci materialowe szkta domieszkowanego F i B2O3
poréwnano wplyw obu domieszek na rozktad napr¢zen w swiattowodzie oraz ich wptyw na
wlasciwos$ci optyczne §wiattowodoéw typu-W. Poréwnania dokonano za pomoca obliczen
numerycznych z uwzglednieniem efektu elasto-optycznego. Wykazano niewielki wplyw
domieszki F na rozktad naprezenh w $swiatlowodzie. Odwrotng sytuacje obserwuje si¢
w przypadku domieszki B2Og, ktére generuje znaczne napr¢zenia. Wpltyw dobru domieszki
obnizajacej wspoOtczynnik zatamania $wiatla na napr¢zenia w §wiattowodzie ma niewielki
wplyw na parametry takie jak efektywne pole modu. W przypadku dyspersji chromatycznej,
réznica pomigdzy obiema domieszkami wynika gtéwnie z ich innego ksztattu dyspers;ji
materiatlowej. Wybdr domieszki ma duzo wigksze znacznie w przypadku $wiattowodoéw
dwodjtomnych z rdzeniem eliptycznym, w ktorym mniejszg dwdjlomnoscia wykazuje si¢
Swiattowod z trenchem domieszkowanym B203. Ze wzgledow technologicznych,
wykorzystanie domieszki F jest korzystniejsze, poniewaz nie generuje ona niepozadanych
naprezen w wytwarzanych warstwach szkfa.

W kolejnym etapie przeprowadzono seri¢ doswiadczen zwigzanych z wytworzeniem
preform $wiattowodowych domieszkowanych fluorem z wykorzystaniem CCl2F2, SFe i SiF4
jako odczynnikow fluorujacych. Wyniki eksperymentalne uzyskanej zmiany wspotczynnika

zatlamania $wiatta wykazaty dobra zgodnos¢ z teoretycznymi zalezno$ciami uzyskanymi
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w rozdziale 3.1. Najwicksza zmian¢ wspolczynnika zalamania S$wiatta uzyskano
wykorzystujac SiFs jako odczynnik fluorujacy (An = —5,1-10%). Pomiary wydajnosci
osadzania warstw szkta potwierdzity wplyw odczynnikow fluorujagcych na ilosé
powstajacego szkta. Ponadto zauwazono wplyw grubosci osadzanych warstw przy
zachowaniu stosunkoéw molowych reagentéw na ilo$¢ uzyskanej domieszki F.

Na podstawie optymalizacji technologii szkta krzemionkowego domieszkowanego F,
w ostatnim etapie pracy wytworzono S$wiattowody typu-W charakteryzujace si¢
odpowiednio uksztaltowang dyspersja chromatyczng. Wykorzystanie interferometrii §wiatla
bialego pozwolitlo precyzyjnie zmierzy¢ dyspersj¢ chromatyczng wytworzonych
swiattowodow, natomiast obliczenia numeryczne metoda FEM pozwolily uzyskac
teoretyczne krzywe dyspersji chromatycznej dla wytworzonych $wiattowodow.
W przypadku $wiattowodéw o rdzeniu kotowym 1 malej eliptycznos$ci, uzyskano duza
zgodnos¢ pomigdzy dyspersja chromatyczng wyznaczong eksperymentalnie i obliczong
teoretycznie. Mniejszg zgodno$¢ uzyskano w przypadku $wiattowodow o duzej
eliptycznosci rdzenia (>1,8).

Rezultaty badan w ramach rozprawy doktorskiej zostaly czesciowo opublikowane
w artykule naukowym [142]. Potwierdzaja one tez¢ postawiong w celu pracy, ze
odpowiednie uksztattowanie profilu wspotczynnika zatamania swiatla w swiatlowodzie
klasycznym typu-W, w szczegolnosci szerokosci i glebokosci warstwy o obnizonym
wspotczynniku zalamania Swiatla pozwoli otrzymaé wysoce nieliniowe swiatfowody
klasyczne o ksztattowanej charakterystyce dyspersji chromatycznej. Wykazano, ze
odpowiednio projektujac profil wspdiczynnika zatamania Swiatta w §wiattowodzie oraz
wykorzystujac technike wytwarzania preform §wiattowodowych metoda MCVD mozliwe
jest wytworzenie $wiattowodoéw klasycznych typu-W z trenchem domieszkowanym
fluorem, ktore charakteryzuja si¢ odpowiednio uksztaltowana krzywa dyspersji
chromatycznej.

Tego typu $wiattowody posiadajg duzy potencjal w wielu zastosowania nieliniowych
jak generacja supercontinuum czy tez generacja przestrajalnych solitonow. Odpowiednia
optymalizacja struktury pozwolitaby na precyzyjne dopasowanie wtasciwosci optycznych
takich jak efektywne pole modu, dyspersja chromatyczna czy tez wspoOtczynnik

nieliniowos$ci w zaleznosci od potencjalnego zastosowania.
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Streszczenie w jezyku polskim

Jednym z obszarow zastosowan $wiattowodow sa konstrukcje specjalnych zrodet
swiatta, w ktorych szczegdlnie istotna jest odpowiednio uksztattowania ich krzywa dyspersji
chromatycznej. W $wiattowodach mozna ja ksztaltowa¢ odpowiednio projektujac profil
wspolczynnika zatamania §wiatla. We widknach ze szkla krzemionkowego gléwnymi
domieszkami modyfikujagcymi wspotczynnik zatamania sg tlenek germanu (GeO2), fluor (F)
i tlenek boru (B203).

Celem niniejszej pracy doktorskiej bylo opracowanie technologii szkta typu high-
silica domieszkowanego F lub B203. W czgsci teoretycznej przedstawiono najwazniejsze
informacje 1 wiasciwosci dotyczace S$wiattowodow. Szczegdlowo opisano zjawisko
dyspersji chromatycznej oraz sposoby jej modyfikacji w $wiattowodach klasycznych.
Przedstawiono rowniez przyktadowe zastosowania §wiattowodow o ksztattowanej dyspers;ji.
Czg$¢ teoretyczna zawiera réwniez rozdzial dotyczacy metod wytwarzania preform.
Szczegdlowo opisano metode MCVD, ktéra jest najczesciej stosowang metoda do
wytwarzania preform na §wiattowody specjalne.

Cze$¢ doswiadczalna pracy sklada sie¢ z czterech rozdziatow. W pierwszym
przedstawiono obliczenia termodynamiczne wytwarzania szkla krzemionkowego
domieszkowanego F i B20s. Przeprowadzone obliczenia wykazaly réznice pomigdzy
mechanizmami wytwarzania szkta krzemionkowego domieszkowanego F lub B203. W obu
przypadkach zbadano wptyw parametrow takich jak temperatura, stosunek molowy i rodzaj
reagentow na wydajnos¢ domieszkowania. Domieszkowanie F zaleca si¢ prowadzi¢ w
temperaturach 1200-1400°C, natomiast domieszkowanie B2O3 w temperaturach ponizej
1600°C. Domieszkowanie F z wykorzystaniem prekursorow CCI2F2 i SFs pozwala uzyskaé
poziom domieszkowania ok. 0,9% wag., natomiast wykorzystanie SiF4 pozwala na prawie
dwukrotnie wigksze stezenie tj. 1,72% wag. W przypadku domieszkowania B>O3, oba
prekursory tj. BCls i BBr3 nie wykazujg znacznych réznic w domieszkowaniu.

W kolejnym rozdziale przedstawiono obliczenia numeryczne $wiattowodow typu-W.
Sprawdzono wplyw ksztattu profilu wspolczynnika zalamania $wiatta, w szczegodlnosci
szerokosci 1 glebokosci warstwy przyrdzeniowej o obnizonym wspotczynniku zatamania
(tzw. trench) na ksztaltowanie dyspersji chromatycznej. Porownano wptyw rodzaju i ilosci

domieszki (F lub B203) na napr¢zenia generowane w $wiatlowodzie. Na podstawie analiz
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stwierdzono znaczny wptyw domieszki B2O3 na generacj¢ naprezen w szkle. Domieszka F
nie ma istotnego wplywu na naprezenia w szkle.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen zaplanowano i wytworzono preformy i
swiattowody domieszkowane F. Wytwarzanie szkta zoptymalizowano poprzez wzajemne
dopasowanie parametréw tj. temperatury palnika, predkosci przesuwu palnika, ilo$ci
osadzanych warstw, rodzaju reagentdw oraz ich stosunki molowe. Najwicksza zmiang
wspotczynnika zatamania réwng An = —5,1-1073, uzyskano przy wykorzystaniu SiFa.

W ostatnim rozdziale przedstawiono charakterystyki pieciu struktur §wiattowodow
typu-W. Struktury réznity si¢ geometrig rdzenia i trencha (kolowa i eliptyczna), iloscia
domieszek w rdzeniu i trenchu oraz stosunkiem promienia trencha do promienia rdzenia.
Odpowiednie dobranie ilosci domieszek w rdzeniu (GeO2) i trenchu (F) oraz wymiaru
poszczegbdlnych warstw pozwolilo uzyskaé ptaska dyspersje chromatyczng w szerokim
zakresie wartosci, zarowno w zakresie dyspersji anomalnej, jak 1 normalne;j.
Eksperymentalnie wyznaczone krzywe dyspersji chromatycznej zostaly poréwnane z
krzywymi obliczonymi teoretycznie.

Przeprowadzone badania 1 uzyskane wyniki stanowia cenny wklad w rozwoj
technologii $wiattowodow specjalnych, w szczeg6lnosci w kontekscie zastosowan

wymagajacych precyzyjnego ksztattowania dyspersji chromatyczne;j.
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Streszczenie w jezyku angielskim

One of the application areas of optical fibers is the design of special light sources,
where the appropriately shaped chromatic dispersion curve is particularly important. In
optical fibers, this can be achieved by appropriately designing the refractive index profile.
In silica glass fibers, the main dopants modifying the refractive index are germanium oxide
(Ge0y), fluorine (F), and boron oxide (B203).

The aim of this doctoral dissertation was to develop a technology of high-silica glass
doped with F or B2Os. The theoretical part presents key information and properties related
to optical fibers. The phenomenon of chromatic dispersion and methods for its modification
in classical optical fibers are described in detail. Examples of applications of optical fibers
with tailored dispersion are also presented. The theoretical part includes a chapter on preform
manufacturing methods, with a detailed description of the MCVD method, which is the most
commonly used technique for producing preforms for specialty optical fibers.

The experimental part of the dissertation consists of four chapters. The first chapter
presents thermodynamic calculations for the production of silica glass doped with F and
B2Os. The calculations revealed differences between the mechanisms of silica glass
production doped with F or B20s. In both cases, the influence of parameters such as
temperature, molar ratio, and type of reagents on the doping efficiency was examined.
Doping with F is recommended at temperatures of 1200-1400°C, while doping with B0z is
recommended at temperatures below 1600°C. Doping with F using CCl2F2 and SFe
precursors allows achieving a doping level of approximately 0.9 wt.%, while using SiF4
enables nearly double the concentration, i.e., 1.72 wt.%. For doping with B2Os, both
precursors, BCls and BBrs, showed no significant differences in doping efficiency.

The next chapter presents numerical calculations for W-type optical fibers. The
influence of the refractive index profile shape, particularly the width and depth of the trench
layer with a reduced refractive index, on the chromatic dispersion shaping was examined.
The impact of the type and amount of dopants (F or B203) on the stresses generated in the
optical fiber was also compared. The analysis revealed a significant effect of B.O3 doping
on stress generation in the glass. F doping had no substantial impact on the stresses in the
glass.

Based on the performed calculations, preforms and fibers doped with F were designed

and manufactured. The glass production process was optimized by adjusting parameters such
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as burner temperature, burner translation speed, the number of deposited layers, the type of
reagents, and their molar ratios. The largest change in the refractive index, equal to An =
—5.1-1073, was achieved using SiFa.

The final chapter presents the characteristics of five W-type optical fiber structures.
The structures differed in core and trench geometry (circular and elliptical), the amount of
dopants in the core and trench, and the trench-to-core radius ratio. By appropriately selecting
the amount of dopants in the core (GeO2) and trench (F), as well as the dimensions of
individual layers, it was possible to achieve flat chromatic dispersion over a wide range of
values, both in the anomalous and normal dispersion regions. Experimentally determined
chromatic dispersion curves were compared with theoretically calculated ones.

The conducted research and obtained results represent a valuable contribution to the
development of specialty optical fiber technology, particularly in the context of applications

requiring precise chromatic dispersion shaping.
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