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Vedoućı bakalářské práce: RNDr. Ing. Jan Podloucký
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Prohlášeńı:
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Měřeńı reflexe a antireflexe na spektro-

fotometrech PerkinElmer Lambda 950 a Nicolet 6700 FT-IR.“ vypracoval samostatně
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metru Nicolet 6700 FT-IR. Byly změřeny vlastnosti
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rovině sv́ıraj́ıćı úhel 45◦ s rovinou dopadu. Měřeńı
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Úvod

Spektroskopie je věda zabývaj́ıćı se absorpćı a emiśı světla v závislosti na vlnové délce

zářeńı. Termı́n optická spektroskopie může být přǐrazen k jakémukoli druhu interakce

fotonu s hmotou [13]. Spektroskopie se využ́ıvá ke studiu biologických tkáńı či ke stu-

diu chemického složeńı a koncentrace roztok̊u. V oblasti optiky můžeme pomoćı spek-

troskopie zkoumat vlastnosti optických prvk̊u jako např́ıklad odrazivost a propustnost.

Spektrálńı měřeńı je ned́ılnou součást́ı vývoje nových tenkých vrstev s požadovanými

vlastnostmi. Dı́ky spektroskopii můžeme zkoumat strukturu a uspořádáńı molekul nebo

identifikovat neznámé materiály.

Spektrum představuje soubor hodnot reprezentuj́ıćıch závislost některých vlastnost́ı

elektromagnetického zářeńı na jeho vlnové délce resp. kmitočtu. V této práci budeme

chápat spektrum jako závislost odrazivosti optického prvku na vlnové délce.

Ćılem bakalářské práce popsat princip měřeńı na spektrofotometru Nicolet, naučit se s

ńım zacházet a porovnat výsledky měřeńı s výsledky na spektrofotometru PerkinElmer.

Úkolem bylo změřit odrazivost pro kolmý dopad u šesti optických prvk̊u, kontrolńıch

vzork̊u – optické vzorky z určitého materiálu, v malém provedeńı, určené k měřeńı

spektrálńıch vlastnost́ı. Měř́ım pomoćı př́ıpravk̊u RC, VW a URA, všechna měřeńı bu-

dou v ideálńım př́ıpadě dávat shodné výsledky. Předpokládáme, že nejpřesněǰśı budou

výsledky s použit́ım př́ıpravku URA, protože na př́ıpravćıch VW a RC docháźı k ručńı

manipulaci s měřeným vzorkem a měř́ıćı soustavou.

Obrázek 1: Spektrum elektromagnetického zářeńı
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1 | Vlastnosti elektromagnetického

zářeńı

1.1 Charakteristické veličiny

Optické zářeńı popisujeme jako elektromagnetickou vlnu, která se skládá ze dvou složek,

vektoru elektrické intenzity ~E a vektoru magnetické intenzity ~H, pohybuj́ıćıch se kolmo

ke směru š́ı̌reńı. Oba vektory ~E, ~H jsou kolmé i vzájemně. Směr š́ı̌reńı je dán vektorem
~k.

Obrázek 1.1: vyobrazeńı elektromagnetického zářeńı.

Pohyb vlny je cyklický a proto můžeme definovat charakterizuj́ıćı veličiny jako vlnová

délka, perioda, frekvence a vlnové č́ıslo.

Perioda T [s] určuje délku trváńı jednoho cyklu.

Frekvence ν = 1/T [s−1 = Hz], určuje počet cykl̊u za jednotku času.

Vlnové č́ıslo w [cm−1] určuje počet vln (počet maxim) na jednotku vzdálenosti, zpra-

vidla na jeden centimetr. Plat́ı, že w = 1/λ.

Vlnová délka λ [m] je vzdálenost mezi začátkem a koncem jednoho cyklu. Frekvence

ν je s vlnovou délkou svázána vztahem c = λν [m·s−1], kde c je rychlost světla (přesněji

elektromagnetického zářeńı) ve vakuu.

8



1.2 Spektra

Podle vlnové délky rozlǐsujeme r̊uzné spektrálńı oblasti viz. obrázek 1. Spektrálńı ob-

lasti vymezuje každá literatura poněkud odlǐsně a vzájemně se mohou překrývat. Pro

optiku jsou základńı tři oblasti:

• UV Ultra Violet, ultrafialové lež́ıćı v rozmeźı 10 nm – 360 nm.

• VIS Visible, viditelné lež́ıćı v rozmeźı 360 nm – 780 nm.

• IR Infra Red, infračervené lež́ıćı v rozmeźı 780 nm – 1 mm, které dále děĺıme na

[11]

NWIR Near Wavelength Infrared, bĺızké 780 nm – 1400 nm

MWIR Mid Wavelength Infrared, středńı 1400 nm – 3000 nm

FWIR Far Wavelength Infrared, daleké 3000 nm – 1 mm

Př́ıkladem spektra je spektrálńı hustota ozářeńı zemského povrchu Sluncem. Z obrázku

Obrázek 1.2: Spektrálńı hustota ozářeńı zemského povrchu Sluncem

1.2 vid́ıme, že v́ıce než polovina přenášené energie dopadaj́ıćı na zemský povrch, vyzařované

Sluncem, se nacháźı v infračervené oblasti. Nejv́ıce energie je však přenášeno v pásmu

kolem 500 nm, v zelené části viditelného spektra. Ve vakuu se vlněńı š́ı̌ŕı rychlost́ı světla

c = 299 792 458 m/s. Plat́ı, že c = λ·f je konstantńı. Zvýš́ı-li se tedy vlnová délka, sńıž́ı

se frekvence a naopak. Při pr̊uchodu zářeńı do hmotného prostřed́ı z̊ustává konstantńı

frekvence, a změńı se rychlost š́ı̌reńı spolu s vlnovou délkou.

Rychlost š́ı̌reńı elmag. zářeńı v materiálu je menš́ı než ve vakuu. Tuto vlastnost zachy-

cujeme vztahem pro index lomu n = c/v, kde v je rychlost zářeńı v hmotném prostřed́ı.

Spektra děĺıme např. na:
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• Spojitá, jsou tvořena spojitým intervalem vlnových délek. Zdroji jsou Slunce,

žárovky, oheň...

• Čárová, jsou vyzařována plyny zahřátými na vysokou teplotu (nebo ochlazenými

na velmi ńızkou). Jejich p̊uvod je dán kvantováńım energetických hladin elek-

tron̊u. Dı́ky spektrálńı analýze můžeme podle čárového spektra přesně určit daný

prvek, pro který je spektrum charakteristické.

• Pásová, jsou kombinaćı dvou předešlých.

A dále na:

• Emisńı, to jsou ta, která jsou vyzařována ven, do okoĺı.

• Absorpčńı, to jsou ta, kdy je daným optickým prvkem část zářeńı pohlcována.

Tedy objekt některé vlnové délky pohlcuje a některé odráž́ı nebo propoušt́ı.

1.3 Černé těleso

Černé těleso je idealizovaný pojem tělesa, které pohlcuje zářeńı všech vlnových délek.

V termodynamické rovnováze muśı kterékoli těleso absorbuj́ıćı světlo také emitovat od-

pov́ıdaj́ıćı zářeńı. Model černého tělesa můžeme využ́ıt k popisu zdroje zářeńı, zahřátého

na vysokou teplotu (např́ıklad žárovky).[13] Planck ukázal, že spektrálńı výkon zdroje

zářeńı je dán vztahem

E(λ)dλ =
8πV hc

λ5
(
e
hc
λkT − 1

)dλ (1.1)

kde h je Planckova konstanta, k je Boltzmanova konstanta, V je objem tělesa, T je

teplota a λ vlnová délka. Planck̊uv vyzařovaćı zákon určuje, jak je vyzařovaný výkon

závislý na vlnové délce[9].

Vlnová délka odpov́ıdaj́ıćı maximu spektrálńı hustoty zářivého výkonu je formulována

Wienovým zákonem

λmax =
2, 898× 106

T
[nm]
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Obrázek 1.3: Rozložeńı výkonu tepelného zářeńı ve spektru černého tělesa
o teplotě T [K]

Obrázek 1.4: Kalibračńı spektrum zdroje spektrofotometru Nicolet
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2 | Parametry spektra

Na obrázku 1.4 je vyobrazeno kalibračńı spektrum spektrofotometru Nicolet, tedy bez

měřeného vzorku. Ve spektru jsou obsaženy př́ıspěvky spektrálńıch vlastnost́ı zdroje,

komponent př́ıstroje a atmosferických par, např. vodńı páry, oxid uhličitý či vzácné

plyny. Komponenty př́ıstroje přisṕıvaj́ıćı k tvaru kalibračńıho spektra jsou zejména

zdroj, dělič, zrcátka a detektor. Měřeńım pro kratš́ı vlnové délky bychom zjistili, že

kolem délky 250 nm propustnost klesá na nulu, což je zp̊usobeno absorpćı děliče z KBr

[12]. (Viz. kapitola 3.3).

Ve své práci se zabývám odrazivost́ı optických prvk̊u v IČ oblasti. Na následuj́ıćım

obrázku vid́ıme vyobrazenou závislost odrazivosti pozlacené destičky a obyčejného kou-

pelnového zrcátka, s vrstvou hlińıku na zadńı straně, v dané IČ oblasti.

Obrázek 2.1: Odrazivost pozlacené destičky a zrcátka (hlińık na zadńı stěně).

Spektrum na obrázku je vyneseno jako závislost odrazivosti na vlnové délce. Běžně

se však můžeme setkat s konvenćı, kde se vyobrazuje na ose x závislost na vlnovém

č́ısle a na ose y absorbance nebo odrazivost. To, jakou závislost budeme vynášet, záviśı

na vlastnostech, které chceme měřit. Pokud zkoumáme neznámý materiál a chceme

jeho spektrum porovnat se spektrem v databázi za účelem identifikace, použijeme

závislost absorbance na vlnovém č́ısle. Absorbance, propustnost a odrazivost [2]

jsou vzájemně úzce propojené veličiny. Jejich hodnoty závisej́ı mimo jiné na úhlu do-
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padu.

Úhel dopadu je definován jako úhel mezi směrovým vektorem dopadaj́ıćıho zářeńı a

normálovým vektorem plochy v mı́stě dopadu. Vzájemné vztahy mezi mezi odrazivost́ı

a úhlem dopadu popisuj́ı Fresnelovy vztahy. Svá měřeńı jsem však prováděl pro téměř

kolmý dopad (8◦).

Plat́ı zákon odrazu, který ř́ıká, že úhel odrazu je roven úhlu dopadu a že tento odražený

paprsek lež́ı v rovině dopadu.

Rovina dopadu je vymezena směrovým vektorem dopadaj́ıćıho zářeńı a normálovým

vektorem plochy v mı́stě dopadu.

Propustnost a odrazivost charakterizujeme poměrem dopadaj́ıćıho a odraženého resp.

propuštěného výkonu. Výkon vyjadřujeme Poyntingovým vektorem, který udává výkon

přenášený emag. vlněńım jednotkovým pr̊uřezem za jednotku času.

~S =
1

µ0

~E × ~B, (2.1)

kde ~B je vektor magnetické indukce [4] a µ0 je permeabilita vakua. Dále v́ıme, že

hustota zářivého toku (W/m2) je rovna časové středńı hodnotě tohoto vektoru:

I = 〈S〉 (2.2)

Tato rovnice udává výkon prošlý jednotkovou plochou kolmou k vektoru ~S za jed-

notku času. Z obrázku 2.2 si definujeme charakterizuj́ıćı veličiny pomoćı dopadaj́ıćıho,

odraženého a propuštěného výkonu v závislosti na úhlu dopadu resp. úhlu prošlého

svazku.

IiAcosα – výkon dopadaj́ıćıho svazku

IrAcosα – výkon odraženého svazku

ItAcosβ – výkon propuštěného svazku

A – jednotková plocha rozhrańı

Odrazivost: Je definována jako poměr výkonu odraženého svazku ku výkonu dopa-

daj́ıćıho svazku. Pro kolmý dopad plat́ı

R[%] =
Ir
Ii
· 100 (2.3)

Přesněji:

R =
IrAcosα

IiAcosα
=
Ir
Ii

=
1
2
vrεiE

2
0r

1
2
viεiE2

0i

=

(
E0r

E0i

)2

(2.4)

kde v je rychlost š́ı̌reńı zářeńı v daném prostřed́ı a ε je permitivita daného prostřed́ı.

Odrazivost můžeme také vyjádřit pomoćı index̊u lomu Fresnelovým vzorcem pro kolmý
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dopad [6].

R =

(
ni − nt
ni + nt

)2

(2.5)

kde ni – index lomu prostřed́ı, nt – index lomu měřeného vzorku.

Propustnost: Je definována jako poměr propuštěného výkonu ku dopadaj́ıćımu výkonu.

Propustnost pro kolmý dopad je dána vzorcem:

T [%] =
It
Ii
· 100 (2.6)

Přesněji:

T =
ItAcosβ

IiAcosα
=

1
2
vtεtcosβE

2
0t

1
2
viεicosαE2

0i

=

√
εtcosβ√
εicosα

(
E0t

E0i

)2

(2.7)

přičemž jsme využili vztah µ0εt = 1/v2t .

Pokud jsou obě dielektrika bezztrátová, nedocháźı k absorpci a plat́ı, že R + T = 1.

Vzhledem k tomu, že budeme měřit hodnoty jen pro téměř kolmý dopad, stač́ı využ́ıt

zjednodušené vzorce.

Absorbance: Udává mı́ru, s jakou zkoumaný materiál pohlcuje zářeńı př́ıslušné vlnové

délky. Mı́ra absorbance se odv́ıj́ı od použitého materiálu, ale obecně lze ř́ıci, že č́ım

je tloušt’ka větš́ı, t́ım je jeho absorbance vyšš́ı. V mnoha optických systémech tedy

máme zájem, aby optické komponenty byly v zájmu přeneseńı v́ıce energie, co nejtenč́ı.

Absorbanci vyjádř́ıme vzorcem

A = log
Ii
It

(2.8)

nebo také pomoćı propustnosti

A = −logT. (2.9)
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Obrázek 2.2: Odraz a pr̊uchod světelného svazku rozhrańım
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3 | Spektrofotometry

Ve své práci porovnávám dva spektrofotometry pracuj́ıćı na r̊uzných principech. Prvńı,

PerkinElmer, ze zdroje postupně selektuje konkrétńı vlnové délky pomoćı difrakčńı

mř́ıžky a následně detekuje zářeńı odražené od zkoumaného objektu. Nicolet, využ́ıvá

principu Michelsonova interferometru a Fourierovy transformace. Nicolet měř́ı celý

požadovaný spektrálńı rozsah najednou a měřeńı je tak otázka pár vteřin.

3.1 PerkinElmer Lambda 950

Jedná se o dvousvazkový spektrofotometr se spektrálńım rozsahem 175 až 3300 nm

Rozlǐseńı pro UV/VIS oblast ≤ 0.05nm a pro bĺızkou IČ oblast. ≤ 0.2nm1.

3.1.1 Konstrukce

PerkinElmer na pracovǐsti spektroskopické laboratoře je ve třech provedeńıch:

• základńı sestava – v této sestavě se PerkinElmer dodává, je zde neměnná kon-

figurace, malý měř́ıćı prostor (na obrázku 3.1 oblast Sample Compartment) a

zářeńı dopadá př́ımo na detektor přes soustavu optických člen̊u (na obrázku 3.1

oblast Detector Compartment)

• optická lavice – je zde větš́ı měř́ıćı prostor než u základńı sestavy. Můžeme

poskládat libovolnou měř́ıćı soustavu, zvolit si vlastńı integračńı kouli, zrcátka,

polarizátor, optická vlákna atd.

• URA – na tomto př́ıstroji je trvale zapojen a nainstalován př́ıpravek URA. S

t́ımto př́ıpravkem měř́ıme jen odrazivost pro úhly dopadu v rozsahu 8◦ − 68◦.

Zdroj

Zdrojem je halogenová žárovka a deuteriová výbojka (na obrázku 3.1 HL, DL), které

pokrývaj́ı celé pracovńı spektrum. Deuteriová výbojka je pro UV oblast a pro viditelnou

a NIR oblast je halogenová žárovka.

1informace dostupné v technickém manuálu na www.perkinelmer.com
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Obrázek 3.1: PE Lambda 950 – funkčńı schéma

Optické filtry

Za zdrojem je umı́stěn karusel s blokovaćımi optickými filtry (na obrázku 3.1 označený

FW) synchronizovaný s monochromátory. Tyto filtry ořezávaj́ı krátkovlnnou část spek-

tra ještě před vstupem do monochromátor̊u.

Monochromátor

Je zař́ızeńı, které z polychromatického zářeńı vymezuje požadovaný úzký pás vlnových

délek. Může to být bud’ hranol nebo optická mř́ıžka. Mř́ıžka slouž́ı v našem spektro-

fotometru jako disperzńı prvek, který rozkládá svazek polychromatického zářeńı na

”věj́ı̌r”paprsk̊u jednotlivých vlnových délek.

Ve spektrofotometru PerkinElmer jsou monochromátory dva. Jako disperzńı prvek jsou

použity optické mř́ıžky s 1440 vrypy/mm pro UV/VIS oblast a s 360 vrypy/mm pro

bĺızkou IČ oblast 2. Na obrázku 3.2 je znázorněna typická konstrukce použitého mo-

nochromátoru[13]. Rozložeńı vstupńıho zářeńı na spektrum je dáno rovnićı

l(sinα + sin(ϕ+ α)) = mλ (3.1)

2informace dostupné v technickém manuálu na www.perkinelmer.com
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Obrázek 3.2: funkčńı schéma monochromátoru

kde α je úhel dopadu paprsku dopadaj́ıćıho na mř́ıžku, ϕ je úhel mezi dopadaj́ıćım

a odraženým paprskem, m je řád difrakce, l je perioda mř́ıžky a λ vlnová délka na

výstupu pro daný úhel dopadu dopadaj́ıćıho svazku.

Stř́ıdač

Dále za monochromátory je svazek po odrazu od sférického zrcadla veden přes stř́ıdač

(na obrázku 3.1 označeńı C). Ten stř́ıdavě formuje referenčńı a měř́ıćı svazek. Do cesty

měř́ıćımu svazku postav́ıme př́ıpravek k měřeńı odrazivosti (spolu s měřeným prvkem).

Referenčńı svazek procháźı volně. Svazek tedy stř́ıdavě procháźı př́ımo na detektor a

stř́ıdavě na př́ıpravek se zkoumaným prvkem a až pak na detektor.

Zeslabovače

Jsou optické neutrálńı filtry začleněné za stř́ıdačem (na obrázku 3.1 označené RBA,

SBA) u obou svazk̊u, které maj́ı za úkol sńıžit intenzitu svazku pro měřeńı velmi ńızkých

hodnot odrazivosti či propustnosti. Pokud např́ıklad máme měřený vzorek s odrazivost́ı

řádově v procentech, zařad́ıme do referenčńıho svazku zeslabovač, který sńıž́ı intenzitu

na např́ıklad 10 % p̊uvodńı hodnoty. Standardně máme zeslabovače na 1 %, 10 %.

Slouž́ı k přesněǰśımu vyhodnocováńı naměřených dat.

Detektor – integračńı koule

Některé materiály nebo optické prvky maj́ı tu vlastnost, že při odrazu nebo pr̊uchodu

svazku je tento svazek vychýlen od p̊uvodńıho směru nebo rozptýlen. Abychom de-

tekovali i takto odchýlené zářeńı, použ́ıváme pro jeho zachyceńı tzv. integračńı kouli.

Jedná se o dutou kouli s b́ılým rozptyluj́ıćım povrchem a detektorem na vnitřńı straně.

U spektrofotometru PerkinElmer je dostupná koule o pr̊uměru 60 mm pro měřeńı na

př́ıpravku RC, VW. Integračńı koule nám umožňuje zachytit všechny sb́ıhavé, rozb́ıhavé
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i rozptýlené paprsky. Detektor bez integračńı koule má vyšš́ı citlivost, ale může být

nehomogenńı. Problémem může být změna tvaru svazku při měřeńı. Pokud bychom

měřili např́ıklad čočku, bude mı́t měřený svazek jiný pr̊uměr než při kalibraci, což vede

ke zkresluj́ıćım hodnotám. Oba uvedené problémy řeš́ıme použit́ım integračńı koule.

Zpracovává oba svazky, měř́ıćı i referenčńı.

Obrázek 3.3: funkčńı schéma integračńı koule

3.2 Princip Fourierovského spektrofotometru

Fourierovský spektrofotometr využ́ıvá interference světla. Skládá se ze zdroje, Michel-

sonova interferometru, referenčńıho laseru a detektoru.

Michelson̊uv interferometr ve spektrofotometru Nicolet je Twyman̊uv-Green̊uv typ, ve

kterém je svazek zdroje kolimován. Složené rovinné vlny na výstupu fokusujeme čočkou

na detektor. Před detektor umı́st́ıme měřený prvek, na kterém bude část přenášeného

výkonu propuštěna či odražena a část výkonu absorbována. Detekovaný výkon je digi-

talizován na signál a Fourierovou transformaćı převeden na spektrum. V tomto spektru

jsou př́ıspěvky měřeného vzorku, ale i př́ıspěvky
”
kalibračńıho spektra“ viz. obrázek

1.4.

Poměrem signálu bez vzorku a signálu se vzorkem (po provedeńı Fourierovy transfor-

mace) źıskáme spektrum samotného zkoumaného vzorku a t́ım jeho hledané spektrálńı

vlastnosti [5].

Fourierovský spektrofotometr neprovád́ı měřeńı pro jednotlivé vlnové délky. Každý

pr̊ujezd pohyblivého zrcátka v Michelsonově interferometru znamená jedno proměřeńı

celé požadované spektrálńı oblasti. Následnou aplikaćı Fourierovy transformace na

signál dostaneme závislost odrazivosti na vlnové délce. Výhodou fourierovského spek-

trofotometru je tedy předevš́ım rychlost měřeńı.
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3.3 Nicolet 6700 FT-IR

Jedná se o jednosvazkový spektrofotometr se spektrálńım rozsahem 1280 nm až 28 570 nm.

3.3.1 Konstrukce

Zdroj

Jako zdroj ve spektrofotometru pro měřeńı v IČ oblasti je rozš́ı̌rená žhavená spirála

nebo pásek z materiálu s vysokým elektrickým odporem, obvykle směs niklu a chromu.

Výhoda spirál ze směsi niklu a chromu je ta, že nepodléhaj́ı tak snadno oxidaci a proto

maj́ı deľśı životnost. U zdroje vyžadujeme dlouhodobou tepelnou stabilitu a voĺıme

jej podle spektra, ve kterém chceme měřit. Obecně můžeme ř́ıci, že č́ım v́ıce energie

(zářeńı) projde vzorkem, t́ım kvalitněǰśı spektrum dostaneme. Proto by se mohlo zdát,

že ideálńım zdrojem bude žhavené wolframové vlákno ve vakuu. Protože však vlákno

je ve skleněné baňce a sklo, resp. křemen, propoušt́ı vlnové délky přibližně do 2500 nm,

můžeme jej použ́ıt jen pro měřeńı v oblasti bĺızkého a krátkého IČ zářeńı. V současnosti

je nejrozš́ı̌reněǰśım zdrojem Globar. Ve spektrofotometru Nicolet jsou zdroje dva. Prvńı

komerčně označený ETC EverGloTM, pro oblasti středńı a daleké IČ oblasti (1040

nm až 1000 mm), který operuje ve třech režimech:

• Pohotovostńı - provozńı teplota 900◦C. Spektrofotometr se standardně dodává

se záložńım zdrojem a neměli bychom jej vyṕınat. Dělič svazku v interferometru je

ze soli KBr (viz dále) a pokud by teplota ve spektrofotometru klesla pod teplotu

v mı́stnosti, mohly by zde kondenzovat vodńı páry. Vzhledem k tomu, že KBr je

silně hygroskopický, mohlo by tak doj́ıt k jeho nenávratnému poškozeńı.

• Pracovńı - provozńı teplota 1140◦C, poskytuje dostačuj́ıćı výkon pro většinu

požadovaných aplikaćı

• Turbo - provozńı teplota 1250◦C, pro měřeńı v oblastech nad 3000 cm−1 (3330

nm).

A druhý halogenová žárovka pro viditelnou až bĺızkou IČ oblast (360 nm až 2500 nm),

jehož provozńı teplota je přibližně 2700◦C.

Michelson̊uv interferometr

Svazek je veden ze zdroje zářeńı do Michelsonova (Twyman-Greenova) interferometru.

Svazek je kolimován na dělič. Ideálńı dělič svazku, v našem př́ıpadě destička z bromidu

draselného, část svazku propust́ı a část odraźı. Nyńı tedy máme dva svazky, každý s

polovičńı intenzitou p̊uvodńıho. Jak vid́ıme na obrázku 3.4, jedno zrcátko je pevné a

druhé pohyblivé. Oba svazky se od zrcátek vracej́ı zpátky na dělič, kde se velikosti
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Obrázek 3.4: Twyman–Green̊uv interferometr

vektor̊u, znázorňuj́ıćıch jejich amplitudu, skládaj́ı v závislosti na fázovém posunu, tedy

v závislosti na dráhovém rozd́ılu paprsk̊u.

Princip interference je založen na rozd́ılu optických drah, které svazky uraźı a na

následném skládáńı (rekombinaci) amplitud těchto dvou svazk̊u na děliči.

Pokud je dráhový rozd́ıl svazk̊u roven celoč́ıselnému násobku vlnové délky tj. δ = nλ,

kde n = 1, 2, 3, ..., nastává konstruktivńı interference a my zaznamenáme na detek-

toru nejvyšš́ı intenzitu. Pokud je dráhový rozd́ıl svazk̊u roven poloč́ıselnému násobku

vlnové délky tj. δ = (n+ 1
2
)λ, nastává destruktivńı interference, amplitudy skládaj́ıćıch

se vln se vzájemně vyruš́ı a my detekujeme nulovou intenzitu. Detektor tedy zazna-

Obrázek 3.5: Grafické znázorněńı konstruktivńı a destruktivńı interference.

menává závislost intenzity (kvadrát amplitudy) na fázovém posunu (na dráhovém

rozd́ılu svazk̊u).
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Referenčńı laser

V systému je zabudován referenčńı He-Ne laser o známé vlnové délce λ = 632,8 nm,

pro přesné měřeńı dráhového posunu pohyblivého zrcátka. Znalost přesné polohy po-

suvného zrcátka je nezbytnou informaćı pro výpočet Fourierovy transformace. Svazek

laseru neprocháźı středem děliče, ale je pro něj vyhrazeno excentricky umı́stěné okénko.

Dělič paprsk̊u

Ve spektrofotometru Nicolet je použit dělič KBr, který propoušt́ı velmi široké spek-

trum vlnových délek až do 26 mm. Jeho nevýhoda je, že je hygroskopický. Po nějakém

čase se na děliči postupně vytvoř́ı tenká vrstva vody, kondenzovaná z atmosféry, což

vede k znehodnoceńı vlastnost́ı děliče. Tomu lze zabránit automatickým profukováńım

suchým plynem.

Alternativou je dělič ze selenidu zinečnatého, který hygroskopický neńı, je mnohem

dražš́ı a použ́ıvá se mimo laboratoře. Jeho nevýhodou je, že zač́ıná velmi silně pohlco-

vat zářeńı už okolo 15 mm.

Pokud potřebujeme měřit vlastnosti pro deľśı vlnovou délku, můžeme použ́ıt dělič z CsI

(jodid cesný) s propustnost́ı až na 50 mm. Jeho nevýhodou je, že je silně hygroskopický

a jeho životnost je proto velmi krátká.

Všechny děliče maj́ı excentricky umı́stěné okénko pro referenčńı laser. Jsou rozpoznávány

elektronicky a pro každý dělič je v paměti spektrometru uložena optimálńı poloha zr-

cadel.3

Detektor

Ve spektrofotometru Nicolet se integračńı koule nepouž́ıvá. Úkolem detektoru je převést

dopadaj́ıćı výkon na elektrický signál, obvykle na napět́ı. Detektory voĺıme v závislosti

na spektrálńım rozsahu. Proces výměny detektor̊u je plně automatizovaný. Každý de-

tektor má předzesilovač s nastavitelným ześıleńım citlivosti.

Dále jsou ve spektrofotometru zabudovány r̊uzné optické filtry určené k vymezeńı

užš́ıho pásu vlnových délek. Také se zařazuj́ı neutrálńı filtry před velmi citlivé de-

tektory, u kterých by mohlo doj́ıt k přesyceńı a tak ke krátkodobému ”oslepnut́ı“ de-

tektoru. Zrcátka mohou být v hlińıkovém nebo zlatém provedeńı. Ve zlatém provedeńı

źıskáváme větš́ı odrazivost a tedy i větš́ı přenos výkonu v IČ oblasti.

Polarizátor

Volitelnou součást́ı vybaveńı u obou spektrofotometr̊u je elektronicky ovládaný pola-

rizátor, který zařazujeme až před měřený vzorek. I když se výrobci snaž́ı sńıžit počet

3převzato z pr̊uvodńıho manuálu spektrofotometru Nicolet
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odrazných ploch ve spektrofotometru na minimum, světlo je po několikanásobném od-

razu mı́rně polarizované. Pro měřeńı pod jiným než kolmým úhlem dopadu pro ne-

polarizované zářeńı použijeme polarizátor s nastavenou polarizaćı na 45◦ (rovnoměrné

zastoupeńı S i P složky).

3.4 Fourierova transformace

Fourierova transformace se využ́ıvá pro frekvenčńı analýzu naměřeného signálu. Signál,

jako závislost dopadaj́ıćıho výkonu na dráhovém rozd́ılu tak převedeme na závislost

výkonu na vlnočtu resp. na vlnové délce. Př́ımá Fourierova transformace je dána vzor-

cem [10]:

F{h(t)} = H(ω) =

∞∫
−∞

h(t)e−iωtdt (3.2)

a inverzńı Fourierova tansformace:

F−1{H(ω)} = h(t) =

∞∫
−∞

H(ω)e+iωtdω (3.3)

Názornou ukázkou aplikace Fourierovy transformace na monochromatický zdroj vid́ıme

na obrázku 3.6.[7]

Obrázek 3.6: Fourierova transformace signálu z monochromatického zdroje
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4 | Absolutńı a relativńı měřeńı od-

razivosti

Samotné spektrofotometry se použ́ıvaj́ı k měřeńı propustnosti r̊uzných biologických

roztok̊u nebo chemických sloučenin. K měřeńı hodnot odrazivosti potřebujeme nav́ıc

daľśı pomocné sestavy či př́ıpravky. Ve své práci jsem využil př́ıpravk̊u RC, VW a URA

(Universal Reflectance Accessory). Pro měřeńı odrazivosti máme dvě metody, relativńı

a absolutńı.

• Relativńı měřeńı odrazivosti, záviśı na referenčńım vzorku. Potřebujeme

referenčńı vzorek se známou odrazivost́ı, v̊uči kterému odrazivost neznámého

prvku měř́ıme. Odtud pak výpočtem źıskáme skutečnou hodnotu. Provád́ıme

na př́ıpravku RC.

• Absolutńı měřeńı odrazivosti, provád́ıme pomoćı př́ıpravku VW nebo URA.

Hledanou hodnotu źıskáváme př́ımo.

4.1 RC př́ıpravek

RC př́ıpravek slouž́ı pro relativńı měřeńı jen pro kolmý dopad. V měřeńı jsem jako

referenčńı vzorek použil planparalelńı destičku povrstvenou zlatem.

Obrázek 4.1: Vlevo RC př́ıpravek pro PerkinElmer. Vpravo RC př́ıpravek pro Nicolet
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4.2 V-W př́ıpravek

Jedná se o absolutńı měřeńı pro kolmý dopad a název př́ıpravku je odvozen od tvaru

dráhy procházej́ıćıho svazku, který je pro tento př́ıpravek př́ıznačný. Na levé polo-

Obrázek 4.2: fotografie VW shora s naznačenou dráhou paprsku

vině obrázku je př́ıpravek v pozici, kdy zař́ızeńı kalibrujeme. Otočeńım pohyblivé části

pak př́ıpravek přestav́ıme do polohy znázorněné napravo a źıskáme tak dva odrazy od

měřeného prvku. To se ukázalo výhodné při měřeńı prvk̊u s vysokou odrazivost́ı, jelikož

d́ıky dvojité reflexi, źıskáváme kvadrát naměřené hodnoty odrazivosti [8].

Svazek se na prvku odraźı dvakrát, proto muśıme provést př́ıslušné matematické ko-

rekce. I vyjadřuje výslednou intenzitu s dvojitým odrazem na měřeném vzorku, na

obrázku 4.2 vpravo. R1 = R2 = R = odrazivost měřeného vzorku.

I = I0 ·R ·R = I0 ·R2

odkud tedy dostáváme odrazivost

R =

√
I

I0

R1, R2 vyjadřuj́ı prvńı a druhý odraz. I0 vyjadřuje intenzitu při měřeńı referenčńıho

vzorku, na obrázku 4.2 vlevo. Tento výpočet software vykonává automaticky v rámci

měřeńı.

4.3 URA – Universal Reflectance Accessory

Jedná se o typ VN př́ıpravku pro absolutńı měřeńı odrazivosti. URA se na rozd́ıl od

předchoźıch ovládá plně automaticky pomoćı softwarového rozhrańı. Př́ıpravek nejprve

provede měřeńı bez vzorku a poté měř́ı s jedńım odrazem nav́ıc (na měřeném vzorku).

Odrazivost můžeme měřit pro úhly dopadu od 8◦ do 68◦. Pro UV a VIS oblast zářeńı
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je zde křemı́kový detektor. Pro oblast IČ je zde detektor PbS.

Obrázek 4.3: Funkčńı schéma př́ıpravku URA – měřeńı bez vzorku

Obrázek 4.4: Funkčńı schéma př́ıpravku URA – měřeńı se vzorkem pro úhel dopadu
68◦
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Obrázek 4.5: Funkčńı schéma př́ıpravku URA – měřeńı se vzorkem pro úhel dopadu 8◦
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5 | Software

K př́ıstroji PerkinElmer je dodáván ovládaćı program UV WinLab a k př́ıstroji Nicolet

software OMNIC. Princip obsluhy obou př́ıstroj̊u je velmi podobný, proto dále poṕı̌si

jen software UV WinLab. Při spuštěńı programu nás přiv́ıtá výchoźı okno ve kterém si

zvoĺıme měřenou veličinu a zp̊usob měřeńı. Na obrázku 5.1 vid́ıme možnosti nastaveńı

jednotlivých parametr̊u měřeńı.

Obrázek 5.1: Obrázek z uživatelského rozhrańı programu UV WinLab

Vpravo nahoře zvoĺıme požadovaný rozsah měřeńı a takzvaný krok. Deľśı krok znamená

rychleǰśı měřeńı, avšak na úkor rozlǐseńı. Zde také voĺıme jestli budeme měřit propust-

nost nebo odrazivost. Vlevo nahoře si podle zvoleného rozsahu navoĺıme UV nebo IČ

zdroj. Pokud měř́ıme přes obě spektrálńı oblasti, je zde možnost zvolit si př́ımo vlno-

vou délku, na které se zdroje vystř́ıdaj́ı. Tato možnost je zde proto, že spektra obou

lamp se v určité oblasti překrývaj́ı a zálež́ı na nás jak velký šum je přijatelný (zda
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už je nutné UV lampu použ́ıt). Svazek dále pokračuje přes dvojitý monochromátor na

stř́ıdač (jen u PerkinElmer). Je zde úzká štěrbina, kde máme možnost svazek zaclonit,

pokud bychom měli př́ılǐs malý měřený vzorek. Za stř́ıdačem nastav́ıme požadovanou

polarizaci (pokud je třeba) a na konec urč́ıme, na jaké vlnové délce se budou stř́ıdat de-

tektory, pokud měř́ıme širš́ı rozsah. Každý detektor má určité rozmeźı vlnových délek,

kde je citlivý.
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6 | Praktická část

6.1 Měřené vzorky

CaF2, fluorid vápenatý má široké uplatněńı v optice pro výrobu skel, čoček, dělič̊u a

hranol̊u. Má extrémně ńızký index lomu n = 1,39 a teplota táńı je 1360◦C. Propoušt́ı

zářeńı od 130 nm do 10 mm.

Ge, Ge2, germanium má velmi vysoký index lomu n = 4,00. Použ́ıvá se ve světlovodné

optice a zejména při výrobě dělič̊u ve spektrofotometrech. Dále se s ńım můžeme setkat

v čočkách pro tepelné zobrazováńı. Rozsah vlnových délek, které propoušt́ı je 1800 -

23 000 nm.

GaAs, arsenid galia má speciálńı užit́ı v daleké IČ oblasti. Jeho teplota táńı je 1511◦C

a index lomu n = 3,27.

Si, Si2, křemı́k, základńı prvek polovodičových součástek a skla. Primárně využ́ıvaný

pro optické prvky ve viditelném spektru. Index lomu n = 3,42. SiSY NCHROSPEED a Si2

se lǐśı jen zp̊usobem výroby

Informace byly převzaty z databáze optických materiál̊u [3].

6.2 Pr̊uběh měřeńı

Měřil jsem celkem šest optických prvk̊u, nejprve na př́ıstroji PerkinElmer a pak na

př́ıstroji Nicolet. Na př́ıstroji PerkinElmer jsem sestavil měř́ıćı aparaturu na optické

lavici pro měřeńı s př́ıpravkem RC resp. VW a v softwaru nastavil požadované para-

metry, které byly u všech měřeńı téměř stejné.

Integračńı čas nám udává hodnotu, jak dlouho bude daná vlnová délka měřena. Kva-

lita spektra roste se vzr̊ustaj́ıćım integračńım časem. Pokud tuto hodnotu nastav́ıme

př́ılǐs ńızkou, vyskytuje se ve spektru nežádoućı šum. Voĺıme kompromis mezi dobou

měřeńı a kvalitou signálu. Ve svém měřeńı jsem nastavil integračńı čas 0.6 s pro detek-

tor PbS a 0,52 s pro detektor PMT.

Krok je interval vlnové délky s jakým se posouváme po spektru. U všech měřených

prvk̊u jsem nastavil krok 5 nm.

Zdroj. U př́ıstroje PerkinElmer jsem měřil v rozmeźı vlnových délek 400 nm – 2500 nm

a proto zvolil halogenovou žárovku. Výměna detektor̊u byla nastavena na vlnovou
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délku 860 nm. U př́ıstroje Nicolet jsem měřil v rozsahu 1355 nm – 7410 nm. Překrývaj́ıćı

se oblasti jsem pak porovnal a vyhodnotil.

Během měřeńı se vyskytly komplikace. Př́ıpravek VW pro Nicolet nebyl seř́ızený, musel

být poslán výrobci na reklamaci a měřeńı tedy neproběhlo. Z provozńıch d̊uvod̊u ne-

proběhlo ani měřeńı pro př́ıpravek VW pro PerkinElmer. Na př́ıpravku VW jsem změřil

jen vzorek zlata (viz. obrázek 2.1), který měl dostatečně velké rozměry. Naměřené hod-

noty jsem pak použil jako hodnoty odrazivosti referenčńıho vzorku při měřeńı na RC

př́ıpravku. Porovnával jsem tedy výsledky tř́ı měřeńı.

Obrázek 6.1: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku germania

Omeźıme se však pouze na překrývaj́ıćı se oblasti pro přesněǰśı vyhodnoceńı. Na

obrázku 6.1 je u př́ıpravku RC na PerkinElmer zřetelný schodek v oblasti 860 nm,

zp̊usoben výměnou detektor̊u.
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6.3 Výsledky měřeńı

Obrázek 6.2: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku germania

Obrázek 6.3: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku Ge2

Př́ıpravkem URA na spektrofotometru PerkinElmer jsme naměřili prakticky stejné

hodnoty u obou vzork̊u. Nicolet zaznamenal u obou vzork̊u vyšš́ı odrazivost, ale u Ge2

v oblasti nad 1850 nm je naměřená odrazivost nižš́ı než s použit́ım př́ıpravku URA.

Př́ıpravek RC naměřil na začátku vymezeného spektra odrazivost až o 7 % nižš́ı než

Nicolet. Tento veliký rozd́ıl je zřejmě dán nepečlivým umı́stěńım vzorku na př́ıpravek

RC. Použit́ım formule pro výpočet indexu lomu germania v závislosti na vlnové délce

(mm)[14]

n2
(λ) = 9, 28156 +

6, 7288λ2

λ2 − 0, 44105
+

0, 21307λ2

λ2 − 3870, 1
(6.1)
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źıskáme index lomu germania n(2µm) = 4,104. Dosazeńım do rovnice 2.5 pro odrazivost

pro kolmý dopad źıskáme R = 36,98 %. To ale neńı v souladu s naměřenou hodnotou.

Je tedy možné, že docháźı k odrazu i na zadńı stěně měřeného vzorku.

Obrázek 6.4: Vı́cenásobný odraz na měřeném vzorku

Mějme počátečńı intenzitu I0. Prvńı odraz je dán I0R, pro intenzitu daľśıch odraz̊u

plat́ı:

2. odraz I0R(R− 1)2R

3. odraz I0R(R− 1)2R3

4. odraz I0R(R− 1)2R5

atd.

Součtem geometrické řady (kvocient = R2) a dosazeńım źıskáváme odrazivost

R = 0, 37(1 +
0, 632

1− 0, 372
) = 0, 54→ 54%

Tato hodnota přibližně odpov́ıdá hodnotám odrazivosti pro germanium pro vlnovou

délku λ = 2000 nm. K odrazu na zadńı stěně tedy skutečně docháźı.
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Obrázek 6.5: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku CaF2

Na tomto grafu je zarážej́ıćı rozptyl naměřených hodnot. Očekávali jsme totožné nebo

alespoň velmi bĺızké hodnoty výsledk̊u. Měřeńı na spektrofotometru Nicolet nám dává

výsledek o 2 % vyšš́ı odrazvosti než měřeńı na spektrofotometru PerkinElmer užit́ım

př́ıpravku URA. Př́ıpravek RC na PerkinElmer nám dává naopak odrazivost o 2 %

nižš́ı než na př́ıpravku URA. Výsledek źıskaný na př́ıpravku RC je zřejmě dán neopa-

trným umı́stěńım vzorku do aparatury.

Index lomu CaF2 pro vlnovou délku 2 mm je roven n(2µm) = 1.42386 [1]

Tomu odpov́ıdá podle rovnice 2.5 odrazivost R = 3,058 %. Analogickým postupem jako

u germania zjist́ıme, že opět docháźı k v́ıcenásobnému odrazu na zadńı stěně. Výsledná

vypočtená hodnota odrazivosti s odrazem na zadńı stěně je přibližně R = 5,934 %.

Nejbĺıže skutečným hodnotám se tedy bĺıž́ı výsledky źıskané měřeńım na př́ıpravku

URA, které lež́ı uprostřed, což je také v souladu s referenčńımi hodnotami.
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Obrázek 6.6: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku GaAs

Z výsledk̊u vid́ıme, že hodnoty se lǐśı až o 4 %. To může být zp̊usobeno špatným

umı́stěnm vzorku na RC př́ıpravek. Od 2mm jsou hodnoty odrazivosti srovnatelné

nezávisle na zp̊usobu měřeńı.
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Obrázek 6.7: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku Si2

Obrázek 6.8: Srovnáńı výsledk̊u tř́ı měřeńı vzorku SiSY NCHROSPEED

Měřené vzorky Si2 a SiSY NCHROSPEED se lǐśı zp̊usobem výroby. Metoda synchrospeed

je v současné době velmi rozš́ı̌rená, protože umožňuje masovou a přesto kvalitńı výrobu

čoček.

Použit́ım př́ıpravku URA jsme naměřili u obou prvk̊u prakticky stejné hodnoty od-

razivosti, ale měřeńım na př́ıpravku RC byly hodnoty odrazivosti u obou vzork̊u o

2-4 % nižš́ı. Na druhou stranu měřeńı na spektrofotometru Nicolet nám dalo výsledky

odrazivosti o 1-2 % vyšš́ı než na př́ıpravku URA. Intuitivně bychom tedy mohli ř́ıci,

že skutečné hodnoty budou ležet někde ve středu. Osobně se k tomuto závěru také

přikláńım Jednak proto, že na př́ıpravku URA je prakticky nulová manipulace se vzor-

kem a jednak proto, že dráha na mezi měřeným vzorkem a detektorem je na př́ıpravku

URA podstatně kratš́ı než u př́ıpravku RC na spektrofotmetru PerkinElmer či Nicolet.
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6.4 Závěr

Mým ćılem bakalářské práce bylo zprovoznit př́ıpravky RC a VW pro Nicolet, zpracovat

naměřená data a srovnat výsledky s hodnotami źıskanými měřeńım na spektrofotome-

tru PerkinElmer. Dále pak popsat princip měřeńı na spektrofotometru Nicolet a naučit

se s t́ımto spektrofotometrem zacházet.

Z graf̊u vid́ıme, že u všech prvk̊u spektrofotometr Nicolet naměřil vždy vyšš́ı hodnoty

odrazivosti než PerkinElmer at’ už na RC nebo s př́ıpravkem URA. Skutečné hodnoty

odrazivosti budou však nižš́ı, protože jsme měřili planparalelńı skĺıčka, které měly obě

strany leštěné kv̊uli měřeńı propustnosti. V d̊usledku toho docháźı k druhému odrazu

na zadńı stěně a detektor tak zaznamená vyšš́ı intenzitu. Tento nežádoućı jev lze od-

stranit bud’ zamatováńım zadńı strany nebo použit́ım kĺınového vzorku.

Téma bakalářské práce se mi zdálo zaj́ımavé hlavně d́ıky praktické části. Seznámil

jsem se s pracovńıky ve spektrofotmetrické laboratoři, kde se provád́ı d̊ukladná kont-

rola spektrálńıch vlastnost́ı optických prvk̊u. Dále jsem se seznámil se spektrofotometry,

naučil se s nimi zacházet a aplikovat je v konkrétńıch měřeńıch. Také jsem měl možnost

nahlédnout i na jiná pracovǐstě. Na tuto bakalářskou práci možná v budoucnu navážu

diplomovou praćı podobného zaměřeńı pro oblast UV.
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URL http://www.aldebaran.cz/elmg/kurz_13_maxw.pdf

[5] Bradley, M.: Advantages of a Fourier Transform Spectrometer. Thermo Fisher

Scientific, Technical note, ročńık 50674, 2008: str. 2.
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