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Uvod

Spektroskopie je véda zabyvajici se absorpci a emisi svétla v zavislosti na vlnové délce
zareni. Termin opticka spektroskopie muze byt ptitazen k jakémukoli druhu interakce
fotonu s hmotou [I3]. Spektroskopie se vyuziva ke studiu biologickych tkéni ¢i ke stu-
diu chemického slozeni a koncentrace roztoku. V oblasti optiky muzeme pomoci spek-
troskopie zkoumat vlastnosti optickych prvku jako naptiklad odrazivost a propustnost.
Spektralni méfeni je nedilnou soucasti vyvoje novych tenkych vrstev s pozadovanymi
vlastnostmi. Diky spektroskopii muzeme zkoumat strukturu a usporadani molekul nebo
identifikovat neznamé materialy.

Spektrum predstavuje soubor hodnot reprezentujicich zavislost nékterych vlastnosti
elektromagnetického zareni na jeho vlnové délce resp. kmitoctu. V této praci budeme
chapat spektrum jako zavislost odrazivosti optického prvku na vinové délce.

Cilem bakalaiské prace popsat princip méreni na spektrofotometru Nicolet, naucit se s
nim zachazet a porovnat vysledky méteni s vysledky na spektrofotometru PerkinElmer.
Ukolem bylo zmérit odrazivost pro kolmy dopad u Sesti optickych prvki, kontrolnich
vzorku — optické vzorky z urcitého materidlu, v malém provedeni, urcené k meéreni
spektralnich vlastnosti. Mérim pomoci pripravkiu RC, VW a URA, vSechna méfeni bu-
dou v idealnim ptipadé davat shodné vysledky. Predpokladame, ze nejpresnéjsi budou
vysledky s pouzitim piipravku URA, protoze na ptripravcich VW a RC dochézi k ruéni

manipulaci s méfenym vzorkem a mértici soustavou.
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Obréazek 1: Spektrum elektromagnetického zareni



1 Vlastnosti elektromagnetického

zareni

1.1 Charakteristické veliciny

Optické zareni popisujeme jako elektromagnetickou vinu, kterd se sklada ze dvou slozek,
vektoru elektrické intenzity E a vektoru magnetické intenzity H , pohybujicich se kolmo
ke sméru siteni. Oba vektory E , H jsou kolmé i vzajemné. Smér Siteni je dan vektorem

—

k.

k——— Wavslengiy

Obrazek 1.1: vyobrazeni elektromagnetického zafeni.

Pohyb vIny je cyklicky a proto muzeme definovat charakterizujici veli¢iny jako vinova
délka, perioda, frekvence a vlnové ¢islo.

Perioda T [s] urcuje délku trvani jednoho cyklu.

Frekvence v = 1/T [s7! = Hz], uréuje pocet cykli za jednotku casu.

Vinové ¢islo w [em™!] urcéuje pocet vin (pocet maxim) na jednotku vzdalenosti, zpra-
vidla na jeden centimetr. Plati, ze w = 1/\.

Vlnova délka A [m] je vzdélenost mezi zacdtkem a koncem jednoho cyklu. Frekvence
v je s vlnovou délkou svézdna vztahem ¢ = Av [m-s7!], kde c je rychlost svétla (presnéji

elektromagnetického zareni) ve vakuu.



1.2 Spektra

Podle vinové délky rozlisujeme ruzné spektralni oblasti viz. obrazek [1 Spektralni ob-
lasti vymezuje kazda literatura ponékud odlisné a vzajemné se mohou prekryvat. Pro

optiku jsou zakladni tii oblasti:

e UV Ultra Violet, ultrafialové lezici v rozmezi 10 nm — 360 nm.
e VIS Visible, viditelné lezici v rozmezi 360 nm — 780 nm.

e IR Infra Red, infracervené lezici v rozmezi 780 nm — 1 mm, které dale délime na

[11]
NWIR Near Wavelength Infrared, blizké 780 nm — 1400 nm

MWIR Mid Wavelength Infrared, stfedni 1400 nm — 3000 nm
FWIR Far Wavelength Infrared, daleké 3000 nm — 1 mm

Prikladem spektra je spektralni hustota ozareni zemského povrchu Sluncem. Z obrazku
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Obrazek 1.2: Spektralni hustota ozareni zemského povrchu Sluncem

[1.2 vidime, Ze vice nez polovina piendsené energie dopadajici na zemsky povrch, vyzafované
Sluncem, se nachazi v infracervené oblasti. Nejvice energie je vSak prendSeno v pasmu
kolem 500 nm, v zelené ¢asti viditelného spektra. Ve vakuu se vinéni siti rychlosti svétla

c =299 792 458 m/s. Plati, ze ¢ = A- f je konstantni. Zvysi-li se tedy vlnova délka, snizi

se frekvence a naopak. Pti pruchodu zareni do hmotného prostredi zustava konstantni
frekvence, a zméni se rychlost siteni spolu s vlnovou délkou.

Rychlost siteni elmag. zareni v materialu je mensi nez ve vakuu. Tuto vlastnost zachy-
cujeme vztahem pro index lomu n = ¢/v, kde v je rychlost zareni v hmotném prostiedi.

Spektra délime napf. na:



e Spojita, jsou tvorena spojitym intervalem vlnovych délek. Zdroji jsou Slunce,

zarovky, ohen...

o Cérové, jsou vyzafovana plyny zahfatymi na vysokou teplotu (nebo ochlazenymi
na velmi nizkou). Jejich puvod je dédn kvantovanim energetickych hladin elek-
tronu. Diky spektrdlni analyze muzeme podle ¢arového spektra presné urcit dany

prvek, pro ktery je spektrum charakteristické.
e Pasova, jsou kombinaci dvou predeslych.
A dale na:
e Emisni, to jsou ta, kterd jsou vyzarovana ven, do okoli.

e Absorpéni, to jsou ta, kdy je danym optickym prvkem ¢ést zareni pohlcovana.

Tedy objekt nékteré vinové délky pohlcuje a nékteré odrazi nebo propousti.

1.3 Cerné téleso

Cerné téleso je idealizovany pojem télesa, které pohlcuje zéieni vsech vinovych délek.
V termodynamické rovnovaze musi kterékoli téleso absorbujici svétlo také emitovat od-
povidajici zareni. Model ¢erného télesa muzeme vyuzit k popisu zdroje zareni, zahratého
na vysokou teplotu (napfiklad zérovky).[I3] Planck ukézal, ze spektralni vykon zdroje

zareni je dan vztahem

B = —Vhe gy (1.1)

AP <6A}ILTCT — 1>
kde h je Planckova konstanta, k je Boltzmanova konstanta, V' je objem télesa, T je
teplota a A vlnova délka. Planckiv vyzarovaci zakon urcuje, jak je vyzarovany vykon
zavisly na vinové délce[9)].
Vlnova délka odpovidajici maximu spektralni hustoty zarivého vykonu je formulovana

Wienovym zakonem

2.898 x 109
Aoy = #[nm]

T
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Obrazek 1.3: Rozlozeni vykonu tepelného zareni ve spektru ¢erného télesa
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Obrazek 1.4: Kalibra¢ni spektrum zdroje spektrofotometru Nicolet
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2 Parametry spektra

Na obrazku je vyobrazeno kalibracni spektrum spektrofotometru Nicolet, tedy bez
meéreného vzorku. Ve spektru jsou obsazeny ptispévky spektralnich vlastnosti zdroje,
komponent pristroje a atmosferickych par, napt. vodni pary, oxid uhli¢ity ¢i vzacné
plyny. Komponenty piistroje prispivajici k tvaru kalibracniho spektra jsou zejména
zdroj, déli¢, zrcatka a detektor. Méfenim pro kratsi vinové délky bychom zjistili, ze
kolem délky 250 nm propustnost klesa na nulu, coz je zpusobeno absorpci délice z KBr
[12]. (Viz. kapitola [3.3)).

Ve své préaci se zabyvam odrazivost! optickych prvka v IC oblasti. Na nésledujicim
obrazku vidime vyobrazenou zavislost odrazivosti pozlacené desticky a obycejného kou-

pelnového zrcétka, s vrstvou hlinfku na zadni strané, v dané IC oblasti.

Zavislost odrazivosti na vinové délce pro kolmy dopad
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Obrazek 2.1: Odrazivost pozlacené desticky a zrcatka (hlinfk na zadni sténe).

Spektrum na obrazku je vyneseno jako zdavislost odrazivosti na vinové délce. Bézné
se vSak muzeme setkat s konvenci, kde se vyobrazuje na ose x zavislost na vlnovém
¢isle a na ose y absorbance nebo odrazivost. To, jakou zavislost budeme vynaset, zavisi
na vlastnostech, které chceme mérit. Pokud zkoumame nezndmy material a chceme
jeho spektrum porovnat se spektrem v databazi za tcelem identifikace, pouzijeme
zévislost absorbance na vinovém ¢isle. Absorbance, propustnost a odrazivost [2]

jsou vzajemné tuzce propojené veliciny. Jejich hodnoty zaviseji mimo jiné na thlu do-

12



padu.

Uhel dopadu je definovan jako uhel mezi smérovym vektorem dopadajiciho zafeni a
norméalovym vektorem plochy v misté dopadu. Vzajemné vztahy mezi mezi odrazivosti
a uhlem dopadu popisuji Fresnelovy vztahy. Sva méreni jsem vSak provadél pro témeér
kolmy dopad (8°).

Plati zdkon odrazu, ktery tika, ze tihel odrazu je roven ithlu dopadu a Ze tento odrazeny
paprsek lezi v roviné dopadu.

Rovina dopadu je vymezena smérovym vektorem dopadajiciho zafeni a normalovym
vektorem plochy v misté dopadu.

Propustnost a odrazivost charakterizujeme pomérem dopadajiciho a odrazeného resp.
propusténého vykonu. Vykon vyjadiujeme Poyntingovym vektorem, ktery udava vykon

prenaseny emag. vlnénim jednotkovym prufezem za jednotku casu.

—

— 1 —
S=—FExDb, (2.1)
Ho

kde B je vektor magnetické indukce [4] a uo je permeabilita vakua. Déle vime, ze

hustota zérivého toku (W/m?) je rovna ¢asové stiedni hodnoté tohoto vektoru:
I={(S) (2.2)

Tato rovnice udava vykon prosly jednotkovou plochou kolmou k vektoru S za jed-
notku casu. Z obrazku si definujeme charakterizujici veli¢iny pomoci dopadajiciho,
odrazeného a propusténého vykonu v zavislosti na thlu dopadu resp. thlu proslého
svazku.

I; Acosa — vykon dopadajiciho svazku

1. Acosa — vykon odrazeného svazku

I, Acosf — vykon propusténého svazku

A — jednotkova plocha rozhrani

Odrazivost: Je definovana jako pomér vykonu odrazeného svazku ku vykonu dopa-

dajiciho svazku. Pro kolmy dopad plati

RI%) = 7 100 (2.3)

Presnéji:

L Acosa I, 0,6, B3, B (EOT)Q (2.4)

R _— = — =
Eoi

I;Acosar I %vieiEOQi

kde v je rychlost sifeni zafeni v daném prostiedi a € je permitivita daného prostredi.

Odrazivost muzeme také vyjadrit pomoci indext lomu Fresnelovym vzorcem pro kolmy

13



dopad [6].

2
n, —n
R= ( t) (2.5)
n; + My
kde n; — index lomu prostredi, n; — index lomu méreného vzorku.

Propustnost: Je definovana jako pomér propusténého vykonu ku dopadajicimu vykonu.

Propustnost pro kolmy dopad je dana vzorcem:
Iy
T[%] = T 100 (2.6)
Presnéji:

T

_ LAcosf %vtetcosﬁEgt _ \fEcosp (Eot)z @7

~ LAcosav Tv€icosa B, ~ JEicosa \ Ey,
piicemz jsme vyuzili vztah poe; = 1/v?2.

Pokud jsou obé dielektrika bezztratova, nedochazi k absorpci a plati, ze R + T = 1.
Vzhledem k tomu, ze budeme métit hodnoty jen pro témétr kolmy dopad, staci vyuzit

zjednodusené vzorce.

Absorbance: Udava miru, s jakou zkoumany materidl pohlcuje zareni piislusné vinové
délky. Mira absorbance se odviji od pouzitého materialu, ale obecné lze Tici, ze ¢im
je tloustka veétsi, tim je jeho absorbance vyssi. V mnoha optickych systémech tedy
mame zajem, aby optické komponenty byly v zdjmu pfeneseni vice energie, co nejtenci.

Absorbanci vyjadiime vzorcem

I;
A =log— (2.8)
I
nebo také pomoci propustnosti
A = —logT. (2.9)

14



Obrazek 2.2: Odraz a pruchod svételného svazku rozhranim

15



3 Spektrofotometry

Ve své préaci porovnavam dva spektrofotometry pracujici na ruznych principech. Prvni,
PerkinElmer, ze zdroje postupné selektuje konkrétni vlnové délky pomoci difrakéni
miizky a néasledné detekuje zafeni odrazené od zkoumaného objektu. Nicolet, vyuziva
principu Michelsonova interferometru a Fourierovy transformace. Nicolet méri cely

pozadovany spektralni rozsah najednou a méteni je tak otazka par vtefin.

3.1 PerkinElmer Lambda 950

Jedna se o dvousvazkovy spektrofotometr se spektralnim rozsahem 175 az 3300 nm
Rozliseni pro UV /VIS oblast < 0.05nm a pro blizkou IC oblast. < 0.2n.

3.1.1 Konstrukce

PerkinElmer na pracovisti spektroskopické laboratore je ve tfech provedenich:

e zakladni sestava — v této sestavé se PerkinElmer dodava, je zde neménna kon-
figurace, maly méfici prostor (na obrazku oblast Sample Compartment) a
zéreni dopadd primo na detektor pres soustavu optickych ¢lenu (na obrazku

oblast Detector Compartment)

e opticka lavice — je zde vétsi métici prostor nez u zdkladni sestavy. Muzeme
poskladat libovolnou mértici soustavu, zvolit si vlastni integrac¢ni kouli, zrcatka,

polarizator, opticka vlakna atd.

e URA - na tomto pfistroji je trvale zapojen a nainstalovan ptipravek URA. S

timto pripravkem métrime jen odrazivost pro thly dopadu v rozsahu 8° — 68°.

Zdroj

Zdrojem je halogenové zarovka a deuteriova vybojka (na obrazku HL, DL), které
pokryvaji celé pracovni spektrum. Deuteriova vybojka je pro UV oblast a pro viditelnou

a NIR oblast je halogenova zarovka.

linformace dostupné v technickém manudlu na www.perkinelmer.com
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Obrazek 3.1: PE Lambda 950 — funkéni schéma

Optické filtry

Za zdrojem je umistén karusel s blokovacimi optickymi filtry (na obrazku oznaceny
FW) synchronizovany s monochrométory. Tyto filtry ofezavaji kratkovinnou cast spek-

tra jesté pred vstupem do monochromatoru.

Monochromator

Je zafizeni, které z polychromatického zareni vymezuje pozadovany uzky pas vinovych
délek. MtzZe to byt bud hranol nebo optickd mifzka. MiiZka slouzi v nasem spektro-
fotometru jako disperzni prvek, ktery rozklada svazek polychromatického zareni na
" vejit” paprsku jednotlivych vinovych délek.

Ve spektrofotometru PerkinElmer jsou monochromatory dva. Jako disperzni prvek jsou
pouzity optické mfizky s 1440 vrypy/mm pro UV/VIS oblast a s 360 vrypy/mm pro
blizkou IC oblast Pl Na obrizku je znazornéna typicka konstrukce pouzitého mo-

nochrométoru[13]. Rozlozeni vstupniho zéfeni na spektrum je dédno rovnici

l(sino + sin(p + «)) = mA (3.1)

2informace dostupné v technickém manuélu na www.perkinelmer.com
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Obréazek 3.2: funkéni schéma monochrométoru

kde « je thel dopadu paprsku dopadajictho na mitizku, ¢ je thel mezi dopadajicim
a odrazenym paprskem, m je fad difrakce, [ je perioda miizky a A vlnova délka na
vystupu pro dany thel dopadu dopadajiciho svazku.

Stridac

Déle za monochrométory je svazek po odrazu od sférického zrcadla veden pres stiidac
(na obrazku oznaceni C). Ten stiidavé formuje referencni a métici svazek. Do cesty
méficimu svazku postavime pripravek k méreni odrazivosti (spolu s méfenym prvkem).
Referenéni svazek prochazi volné. Svazek tedy stiidavé prochazi ptimo na detektor a

stfidavé na pripravek se zkoumanym prvkem a az pak na detektor.

Zeslabovace

Jsou optické neutralni filtry zaclenéné za stiidacem (na obrézku oznacené RBA,
SBA) u obou svazku, které maji za tikol snizit intenzitu svazku pro méreni velmi nizkych
hodnot odrazivosti ¢i propustnosti. Pokud naptiklad mame méreny vzorek s odrazivosti
fadove v procentech, zaradime do referenc¢niho svazku zeslabovac, ktery snizi intenzitu
na napiifklad 10 % puvodni hodnoty. Standardné mdme zeslabovace na 1 %, 10 %.

Slouzi k presnéjsimu vyhodnocovani namérenych dat.

Detektor — integracni koule

Nékteré materidly nebo optické prvky maji tu vlastnost, ze pii odrazu nebo pruchodu
svazku je tento svazek vychylen od puvodniho sméru nebo rozptylen. Abychom de-
tekovali i takto odchylené zareni, pouzivame pro jeho zachyceni tzv. integracni kouli.
Jedna se o dutou kouli s bilym rozptylujicim povrchem a detektorem na vnitini strané.
U spektrofotometru PerkinElmer je dostupné koule o pruméru 60 mm pro méfeni na

piipravku RC, VW. Integra¢ni koule ndm umoznuje zachytit vSechny sbihavé, rozbihavé
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i rozptylené paprsky. Detektor bez integraéni koule ma vyssi citlivost, ale muze byt
nehomogenni. Problémem muze byt zména tvaru svazku pfi méreni. Pokud bychom
mérili naptriklad ¢ocku, bude mit méreny svazek jiny prumeér nez pii kalibraci, coz vede
ke zkreslujicim hodnotam. Oba uvedené problémy feSime pouzitim integracni koule.

Zpracovava oba svazky, métici i referencni.

first strike
. spot
incident
beam K
entrance '
aperture \\
sidewalls with

average
reflectivity p

photodetector

Obrazek 3.3: funkéni schéma integracni koule

3.2 Princip Fourierovského spektrofotometru

Fourierovsky spektrofotometr vyuziva interference svétla. Sklada se ze zdroje, Michel-
sonova interferometru, referenc¢niho laseru a detektoru.

Michelsonuv interferometr ve spektrofotometru Nicolet je Twymanuv-Greenuv typ, ve
kterém je svazek zdroje kolimovan. Slozené rovinné vlny na vystupu fokusujeme ¢ockou
na detektor. Pred detektor umistime méreny prvek, na kterém bude ¢ast prenaseného
vykonu propusténa ¢i odrazena a cast vykonu absorbovana. Detekovany vykon je digi-
talizovan na signal a Fourierovou transformaci preveden na spektrum. V tomto spektru
jsou prispévky méteného vzorku, ale i ptrispévky ,kalibra¢niho spektra® viz. obrazek
L4

Pomérem signédlu bez vzorku a signdlu se vzorkem (po provedeni Fourierovy transfor-
mace) ziskdme spektrum samotného zkoumaného vzorku a tim jeho hledané spektralni
vlastnosti [5].

Fourierovsky spektrofotometr neprovadi méfeni pro jednotlivé vinové délky. Kazdy
prujezd pohyblivého zrcatka v Michelsonové interferometru znamena jedno promeéreni
celé pozadované spektralni oblasti. Néslednou aplikaci Fourierovy transformace na
signal dostaneme zavislost odrazivosti na vlnové délce. Vyhodou fourierovského spek-

trofotometru je tedy predevsim rychlost méteni.
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3.3 Nicolet 6700 FT-IR

Jednd se o jednosvazkovy spektrofotometr se spektralnim rozsahem 1280 nm az 28 570 nm.

3.3.1 Konstrukce

Zdroj

Jako zdroj ve spektrofotometru pro méfeni v IC oblasti je rozsffend zhavend spirdla
nebo pasek z materialu s vysokym elektrickym odporem, obvykle smés niklu a chromu.
Vyhoda spiral ze smési niklu a chromu je ta, ze nepodléhaji tak snadno oxidaci a proto
maji delsi zivotnost. U zdroje vyzadujeme dlouhodobou tepelnou stabilitu a volime
jej podle spektra, ve kterém chceme mérit. Obecné muzeme fici, Ze ¢im vice energie
(zareni) projde vzorkem, tim kvalitnéjsi spektrum dostaneme. Proto by se mohlo zdat,
ze idedlnim zdrojem bude zhavené wolframové vldkno ve vakuu. Protoze vSak vldkno
je ve sklenéné barce a sklo, resp. kiemen, propousti vinové délky priblizné do 2500 nm,
muzeme jej pouzit jen pro méfeni v oblasti blizkého a kratkého IC zéfeni. V soucasnosti
je nejrozsitenéjsim zdrojem Globar. Ve spektrofotometru Nicolet jsou zdroje dva. Prvni
komeréné oznaceny ETC EverGlo™, pro oblasti stfedni a daleké IC oblasti (1040

nm az 1000 ym), ktery operuje ve tfech rezimech:

e Pohotovostni - provozni teplota 900°C. Spektrofotometr se standardné dodava
se zaloznim zdrojem a neméli bychom jej vypinat. Déli¢ svazku v interferometru je
ze soli KBr (viz dale) a pokud by teplota ve spektrofotometru klesla pod teplotu
v mistnosti, mohly by zde kondenzovat vodni pary. Vzhledem k tomu, ze KBr je

silné hygroskopicky, mohlo by tak dojit k jeho nenavratnému poskozeni.

e Pracovni - provozni teplota 1140°C, poskytuje dostacujici vykon pro vétsinu

pozadovanych aplikaci

e Turbo - provozni teplota 1250°C, pro méien{ v oblastech nad 3000 cm™! (3330

nm).

A druhy halogenova zarovka pro viditelnou az blizkou IC oblast (360 nm az 2500 nm),
jehoz provozni teplota je priblizné 2700°C.

Michelsonuv interferometr

Svazek je veden ze zdroje zareni do Michelsonova (Twyman-Greenova) interferometru.
Svazek je kolimovan na délic. Idealni déli¢ svazku, v nasem ptipadé desticka z bromidu
draselného, ¢ast svazku propusti a cast odrazi. Nyni tedy mame dva svazky, kazdy s
poloviéni intenzitou puvodniho. Jak vidime na obrazku [3.4] jedno zrcétko je pevné a

druhé pohyblivé. Oba svazky se od zrcatek vraceji zpatky na déli¢, kde se velikosti
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Obrazek 3.4: Twyman—Greenuv interferometr

vektort, znazornujicich jejich amplitudu, skladaji v zavislosti na fazovém posunu, tedy
v zavislosti na drahovém rozdilu paprsku.

Princip interference je zalozen na rozdilu optickych drah, které svazky urazi a na
nasledném sklddéni (rekombinaci) amplitud téchto dvou svazku na délici.

Pokud je drahovy rozdil svazku roven celo¢iselnému nasobku vinové délky tj. = nA,
kde n = 1,2,3, ..., nastava konstruktivni interference a my zaznamename na detek-
toru nejvyssi intenzitu. Pokud je drahovy rozdil svazku roven polo¢iselnému nasobku
vinové délky tj. § = (n+ %))\, nastava destruktivni interference, amplitudy skladajicich

se vin se vzajemné vyrusi a my detekujeme nulovou intenzitu. Detektor tedy zazna-

An intense beam leaves
interferometer

Fixed mirror .
1" ~
beam P 9

Constructive
interference

.

Afinal

by
\
Fixed mirror i s i~ \
beam i Destructive

interference

Aﬁnal
Ay

Moving mirror beam

Obréazek 3.5: Grafické zndzornéni konstruktivni a destruktivni interference.

mendva zavislost intenzity (kvadrat amplitudy) na fézovém posunu (na drdhovém

rozdilu svazku).
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Referencni laser

V systému je zabudovan referenéni He-Ne laser o znamé vlnové délce A = 632,8 nm,
pro presné méreni drahového posunu pohyblivého zrcatka. Znalost presné polohy po-
suvného zrcatka je nezbytnou informaci pro vypocet Fourierovy transformace. Svazek

laseru neprochézi stredem délice, ale je pro néj vyhrazeno excentricky umisténé okénko.

Déli¢ paprskia

Ve spektrofotometru Nicolet je pouzit délic KBr, ktery propousti velmi Siroké spek-
trum vlnovych délek az do 26 um. Jeho nevyhoda je, Ze je hygroskopicky. Po néjakém
case se na deéli¢i postupné vytvori tenkda vrstva vody, kondenzovand z atmosféry, coz
vede k znehodnoceni vlastnosti délice. Tomu lze zabranit automatickym profukovanim
suchym plynem.

Alternativou je déli¢ ze selenidu zinecnatého, ktery hygroskopicky neni, je mnohem
drazsi a pouziva se mimo laboratote. Jeho nevyhodou je, Ze zacina velmi silné pohlco-
vat zafeni uz okolo 15 ym.

Pokud potiebujeme métit vlastnosti pro delsi vinovou délku, muzeme pouzit déli¢ z Csl
(jodid cesny) s propustnosti az na 50 um. Jeho nevyhodou je, Ze je silné hygroskopicky
a jeho zivotnost je proto velmi kratka.

Vsechny délice maji excentricky umisténé okénko pro referencni laser. Jsou rozpoznavany
elektronicky a pro kazdy déli¢ je v paméti spektrometru ulozena optimalni poloha zr-
cadel Pl

Detektor

Ve spektrofotometru Nicolet se integra¢ni koule nepouziva. Ukolem detektoru je prevést
dopadajici vykon na elektricky signél, obvykle na napéti. Detektory volime v zavislosti
na spektralnim rozsahu. Proces vymeény detektoru je plné automatizovany. Kazdy de-
tektor ma ptedzesilovac s nastavitelnym zesilenim citlivosti.

Déle jsou ve spektrofotometru zabudovany ruzné optické filtry uréené k vymezeni
uzstho pasu vinovych délek. Také se zarazuji neutralni filtry pred velmi citlivé de-
tektory, u kterych by mohlo dojit k presyceni a tak ke kratkodobému ”oslepnuti® de-
tektoru. Zrcatka mohou byt v hlinikovém nebo zlatém provedeni. Ve zlatém provedeni

ziskavame vets odrazivost a tedy i vétsl prenos vykonu v IC oblasti.

Polarizator

Volitelnou soucasti vybaveni u obou spektrofotometru je elektronicky ovladany pola-

rizator, ktery zatazujeme az pred méteny vzorek. I kdyz se vyrobci snazi snizit pocet

3pievzato z privodniho manudlu spektrofotometru Nicolet
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odraznych ploch ve spektrofotometru na minimum, svétlo je po nékolikandsobném od-
razu mirné polarizované. Pro méfeni pod jinym nez kolmym thlem dopadu pro ne-
polarizované zéreni pouzijeme polarizdtor s nastavenou polarizaci na 45° (rovnomérné

zastoupeni S i P slozky).

3.4 Fourierova transformace

Fourierova transformace se vyuziva pro frekven¢ni analyzu naméfreného signalu. Signél,
jako zavislost dopadajiciho vykonu na drahovém rozdilu tak prevedeme na zéavislost

vykonu na vinoctu resp. na vlnové délce. Ptima Fourierova transformace je dana vzor-

cem [10]:
F{h(t)} = Hw) = / h(t)e’i“’tdt (3.2)
a inverzni Fourierova tansformace:
FUYH(W)} = h(t) = / H(w)e ! (3.3)

Nazornou ukazkou aplikace Fourierovy transformace na monochromaticky zdroj vidime

na obrézku [3.6][7]

luterferogram Spectrum

Fourier transform 2

—— =

Intensity
Intensi

Optical Path Difterence (cm) Wavenumber (cm™)

Obrazek 3.6: Fourierova transformace signalu z monochromatického zdroje
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4 Absolutni a relativni méreni od-

razivosti

Samotné spektrofotometry se pouzivaji k méfeni propustnosti ruznych biologickych
roztoku nebo chemickych sloucenin. K méteni hodnot odrazivosti potfebujeme navic
dalsi pomocné sestavy ¢i pripravky. Ve své praci jsem vyuzil pripravku RC, VW a URA
(Universal Reflectance Accessory). Pro méfeni odrazivosti mame dvé metody, relativni

a absolutni.

e Relativni méreni odrazivosti, zavisi na referenénim vzorku. Potiebujeme
referenéni vzorek se zndmou odrazivosti, vuci kterému odrazivost neznamého
prvku mérime. Odtud pak vypoctem ziskame skuteénou hodnotu. Provadime

na piipravku RC.

e Absolutni méreni odrazivosti, provadime pomoci piipravku VW nebo URA.

Hledanou hodnotu ziskavame piimo.

4.1 RC pripravek

RC pripravek slouzi pro relativni méreni jen pro kolmy dopad. V méfeni jsem jako

referencéni vzorek pouzil planparalelni desticku povrstvenou zlatem.

Obrazek 4.1: Vlevo RC piipravek pro PerkinElmer. Vpravo RC piipravek pro Nicolet
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4.2 V-W pripravek

Jedna se o absolutni méreni pro kolmy dopad a nazev pripravku je odvozen od tvaru

drahy prochazejiciho svazku, ktery je pro tento pripravek priznacny. Na levé polo-

,sample

Obrazek 4.2: fotografie VW shora s naznacenou drahou paprsku

viné obrazku je ptipravek v pozici, kdy zarizeni kalibrujeme. Otocenim pohyblivé ¢ésti
pak pripravek prestavime do polohy znazornéné napravo a ziskame tak dva odrazy od
méteného prvku. To se ukazalo vyhodné pti méfeni prvku s vysokou odrazivosti, jelikoz
diky dvojité reflexi, ziskdvame kvadrat namérené hodnoty odrazivosti [§].

Svazek se na prvku odrazi dvakrat, proto musime provést prislusné matematické ko-
rekce. I vyjadiuje vyslednou intenzitu s dvojitym odrazem na méfeném vzorku, na

obrazku [4.2] vpravo. Ry = Ry = R = odrazivost méfeného vzorku.
I=Iy-R-R=1Iy R

odkud tedy dostavame odrazivost

Ri1, Ry vyjadiuji prvni a druhy odraz. I vyjadiuje intenzitu pii méteni referencniho
vzorku, na obrazku |4.2| vlevo. Tento vypocet software vykonava automaticky v ramci

méteni.

4.3 URA — Universal Reflectance Accessory

Jednd se o typ VN pripravku pro absolutni méfeni odrazivosti. URA se na rozdil od
predchozich ovlada plné automaticky pomoci softwarového rozhrani. Piipravek nejprve
provede méteni bez vzorku a poté méii s jednim odrazem navic (na méfeném vzorku).

Odrazivost muzeme mérit pro thly dopadu od 8° do 68°. Pro UV a VIS oblast zareni
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je zde kiemikovy detektor. Pro oblast IC je zde detektor PbS.

URA SAMPLE BEAM 68 ° BASELINE CONFIGURATION)

Pathlength compensator
Input mirror

[

A

Detector Arc Assembly

[_1Sample
=1 Si Detector
= PbS Detector
EILight Pipe

Obrazek 4.3: Funkéni schéma piipravku URA — méteni bez vzorku

URA SAMPLE BEAM 68° SAMPLE CONFIGURATION)

Pathlength compensator

Input mirror

Detector Arc Assembly

=
[ 1Sample
[ Si Detector
E=1PhS Detector
B Light Pipe

Obrazek 4.4: Funkéni schéma ptipravku URA — méteni se vzorkem pro tihel dopadu
68°

26



URA SAMPLE BEAM (8° SAMPLE CONFIGURATION)

Pathlength compensator

. e —
Input mirror
ﬁ -}
Detector Arc Assembly
W —
—_
o
[ 1Sample
[ Si Detector
=1 PbS Detector
B ILight Pipe

Obrazek 4.5: Funkéni schéma pripravku URA — méfeni se vzorkem pro tihel dopadu 8°

27



5 Software

K pristroji PerkinElmer je dodavéan ovladaci program UV WinLab a k pfistroji Nicolet
software OMNIC. Princip obsluhy obou pfistroju je velmi podobny, proto déle popisi
jen software UV WinLab. P1i spusténi programu nas pfivita vychozi okno ve kterém si
zvolime méfenou velic¢inu a zpusob méfeni. Na obrazku [5.1] vidime moznosti nastaven{

jednotlivych parametru méreni.

D2 Lamp External Lamps Tungsten Lamp Method Settings
Fram
- & 7] To
330000 = -
w Ca [ p /000
Drata Interval Ordinate Maode Scan Speed
10,00 = frm) 884,99 [rm/min)
Eilier S Lamp Change
Settings.. [ R oz =] [l
= Cycles
2 Monochromator 1 Mumber af cpcles
o £ )
S "\\:&_/3 BE0B0 =5 fm) () g Fazt as possible
] © ' E
i / Detector Settings
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f e o— ' Gain Responze
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Beam L'/_Q}" Attenuators
Acledis f -
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$ Pol/Depol Sample Compariment Detector Change i
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Obréazek 5.1: Obrazek z uzivatelského rozhrani programu UV WinLab

Vpravo nahote zvolime pozadovany rozsah méteni a takzvany krok. Delsi krok znamena
rychlejsi méreni, avsak na tkor rozliseni. Zde také volime jestli budeme méfit propust-
nost nebo odrazivost. Vlevo nahofe si podle zvoleného rozsahu navolime UV nebo IC
zdroj. Pokud méiime pies obé spektralni oblasti, je zde moznost zvolit si pfimo vlno-
vou délku, na které se zdroje vystiidaji. Tato moznost je zde proto, ze spektra obou

lamp se v urcité oblasti prekryvaji a zdlezi na néas jak velky Sum je prijatelny (zda
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uz je nutné UV lampu pouzit). Svazek dale pokracuje pres dvojity monochromator na
sttida¢ (jen u PerkinElmer). Je zde tizka stérbina, kde mdme moznost svazek zaclonit,
pokud bychom meéli ptili§ maly méfeny vzorek. Za stiidacem nastavime pozadovanou
polarizaci (pokud je tfeba) a na konec uréime, na jaké vinové délce se budou stiidat de-
tektory, pokud métime Sirsi rozsah. Kazdy detektor ma urcité rozmezi vinovych délek,

kde je citlivy.
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6 Prakticka cast

6.1 Meérené vzorky

CaF,, fluorid vapenaty mé 8iroké uplatnéni v optice pro vyrobu skel, c¢ocek, délicu a
hranolu. Ma extrémné nizky index lomu n = 1,39 a teplota tani je 1360°C. Propousti
zéfeni od 130 nm do 10 um.

Ge, Ge,, germanium ma velmi vysoky index lomu n = 4,00. Pouziva se ve svétlovodné
optice a zejména pri vyrobé délicu ve spektrofotometrech. Dale se s nim muzeme setkat
v cockach pro tepelné zobrazovani. Rozsah vinovych délek, které propousti je 1800 -
23 000 nm.

GaAs, arsenid galia ma specialnf uziti v daleké IC oblasti. Jeho teplota ténf je 1511°C
a index lomu n = 3,27.

Si, Siy, kfemik, zédkladni prvek polovodicovych soucastek a skla. Primarné vyuzivany
pro optické prvky ve viditelném spektru. Index lomu n = 3,42. SigsyncrmrOSPEED & Sis
se lisi jen zpusobem vyroby

Informace byly prevzaty z databédze optickych materidlu [3].

6.2 Prubéh méreni

Meéfil jsem celkem Sest optickych prvku, nejprve na pristroji PerkinElmer a pak na
pristroji Nicolet. Na pftistroji PerkinElmer jsem sestavil mérici aparaturu na optické
lavici pro méfeni s pripravkem RC resp. VW a v softwaru nastavil pozadované para-
metry, které byly u vSech méreni témér stejné.

Integracni ¢as nam udava hodnotu, jak dlouho bude dand vlnova délka métena. Kva-
lita spektra roste se vzrustajicim integra¢nim casem. Pokud tuto hodnotu nastavime
prilis nizkou, vyskytuje se ve spektru nezadouci sum. Volime kompromis mezi dobou
meéreni a kvalitou signalu. Ve svém méteni jsem nastavil integracni ¢as 0.6 s pro detek-
tor PbS a 0,52 s pro detektor PMT.

Krok je interval vinové délky s jakym se posouvame po spektru. U vSech métfenych
prvku jsem nastavil krok 5 nm.

Zdroj. U pristroje PerkinElmer jsem méfil v rozmezi vinovych délek 400 nm — 2500 nm

a proto zvolil halogenovou zarovku. Vyména detektort byla nastavena na vlnovou
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délku 860 nm. U pristroje Nicolet jsem méril v rozsahu 1355 nm — 7410 nm. Prekryvajici
se oblasti jsem pak porovnal a vyhodnotil.

Béhem méteni se vyskytly komplikace. Pripravek VW pro Nicolet nebyl sefizeny, musel
byt poslan vyrobci na reklamaci a méreni tedy neprobéhlo. Z provoznich duvodu ne-
probéhlo ani méteni pro pripravek VW pro PerkinElmer. Na pripravku VW jsem zméril
jen vzorek zlata (viz. obrazek , ktery mél dostatecné velké rozmeéry. Namérené hod-
noty jsem pak pouzil jako hodnoty odrazivosti referenéniho vzorku pfi méfeni na RC

piipravku. Porovnaval jsem tedy vysledky tii méfeni.

Vysledky méreni Ge

A

od ralzivost R[%]
T

Ge - RC - Nicolet
Ge - URA - PerkinElmer
— Ge - RC - PerkinElmer

S
=)
|

35—

T T T T T T T T T
2000 4 000 6 000

Vinova délka A [nm]

Obrazek 6.1: Srovnani vysledku ti{ méfeni vzorku germania
Omezime se vSak pouze na prekryvajici se oblasti pro presnéjsi vyhodnoceni. Na

obrazku je u pripravku RC na PerkinElmer zietelny schodek v oblasti 860 nm,
zpusoben vymeénou detektoru.
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6.3 Vysledky méreni

Vysledky méreni Ge
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Obrazek 6.2: Srovnani vysledku tii méfeni vzorku germania
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Obrazek 6.3: Srovnani vysledku ti{ méreni vzorku Gesy

Piipravkem URA na spektrofotometru PerkinElmer jsme naméfili prakticky stejné
hodnoty u obou vzorku. Nicolet zaznamenal u obou vzorku vyssi odrazivost, ale u Gesy
v oblasti nad 1850 nm je naméfend odrazivost nizsi nez s pouzitim piipravku URA.
Piipravek RC naméfil na zac¢atku vymezeného spektra odrazivost az o 7 % nizsi nez
Nicolet. Tento veliky rozdil je zfejmé dédn nepeclivym umisténim vzorku na piipravek
RC. Pouzitim formule pro vypocet indexu lomu germania v zavislosti na vlnové délce
() [14]

6, T288)\2 0,21307\2

2
— 9,98156 6.1
oy T 20,4105 T A2 —3870.1 (6.1)
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ziskdme index lomu germania 12,y = 4,104. Dosazenim do rovnice [2.5 pro odrazivost
pro kolmy dopad ziskdme R = 36,98 %. To ale neni v souladu s naméfenou hodnotou.

Je tedy mozné, ze dochazi k odrazu i na zadni sténé méreného vzorku.

AV
AN

Obrazek 6.4: Vicenasobny odraz na méreném vzorku

Méjme pocatecni intenzitu Iy. Prvni odraz je dan IR, pro intenzitu dalsich odrazu
plati:

2. odraz IyR(R — 1)?R

3. odraz IyR(R — 1)*R3

4. odraz IyR(R — 1)*R?

atd.

Souctem geometrické fady (kvocient = R?) a dosazenim ziskdvame odrazivost

0,632

R=0,37(1+—"
,37( 1037

) = 0,54 — 54%

Tato hodnota ptiblizné odpovidd hodnotam odrazivosti pro germanium pro vlnovou

délku A = 2000 nm. K odrazu na zadni sténé tedy skutecné dochazi.
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Vysledky méreni CaF;
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Obrazek 6.5: Srovnani vysledku tii méreni vzorku CaFy

Na tomto grafu je zarazejici rozptyl namérenych hodnot. Oc¢ekavali jsme totozné nebo
alespon velmi blizké hodnoty vysledku. Méreni na spektrofotometru Nicolet ndm dava
vysledek o 2 % vyssi odrazvosti nez méfeni na spektrofotometru PerkinElmer uzitim
piipravku URA. Pifpravek RC na PerkinElmer ndm déva naopak odrazivost o 2 %
nizsi nez na piipravku URA. Vysledek ziskany na piipravku RC je zfejmé dan neopa-
trnym umisténim vzorku do aparatury.

Index lomu CaF, pro vlnovou délku 2 ym je roven n o,y = 1.42386 [1]

Tomu odpovid4 podle rovnice 2.5 odrazivost R = 3,058 %. Analogickym postupem jako
u germania zjistime, ze opét dochézi k vicenasobnému odrazu na zadni sténé. Vysledna
vypoctend hodnota odrazivosti s odrazem na zadni sténé je priblizné R = 5,934 %.
Nejblize skute¢nym hodnotam se tedy blizi vysledky ziskané méfenim na ptipravku

URA, které lezi uprostted, coz je také v souladu s referenénimi hodnotami.
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Vysledky méreni GaAs
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Obrazek 6.6: Srovnani vysledku tif méreni vzorku GaAs
Z vysledku vidime, ze hodnoty se lisi az o 4 %. To muze byt zpusobeno Spatnym

umisténm vzorku na RC piipravek. Od 2um jsou hodnoty odrazivosti srovnatelné

nezavisle na zpusobu méreni.
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Vysledky méreni Si»
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Obrazek 6.7: Srovnani vysledku ti{ méreni vzorku Sis

Vysledky méfreni SisyncHrospeep
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Obrazek 6.8: Srovnani vysledku t¥i méteni vzorku Sisy nemrOSPEED

Meétené vzorky Siy a Sigy ncnrosperep se lisi zpusobem vyroby. Metoda synchrospeed
je v soucasné dobé velmi rozsifend, protoze umoznuje masovou a piresto kvalitni vyrobu
cocek.

Pouzitim pripravku URA jsme naméfili u obou prvku prakticky stejné hodnoty od-
razivosti, ale mérenim na pripravku RC byly hodnoty odrazivosti u obou vzorku o
2-4 % nizsi. Na druhou stranu méfeni na spektrofotometru Nicolet nam dalo vysledky
odrazivosti o 1-2 % vyssi nez na piipravku URA. Intuitivné bychom tedy mohli Fici,
ze skutecné hodnoty budou lezet nékde ve stfedu. Osobné se k tomuto zavéru také
priklanim Jednak proto, ze na ptipravku URA je prakticky nulovd manipulace se vzor-
kem a jednak proto, ze draha na mezi méfenym vzorkem a detektorem je na pripravku

URA podstatné kratsi nez u pripravku RC na spektrofotmetru PerkinElmer ¢i Nicolet.
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6.4 Zavér

Mym cilem bakalérské prace bylo zprovoznit pripravky RC a VW pro Nicolet, zpracovat
namérend data a srovnat vysledky s hodnotami ziskanymi mérenim na spektrofotome-
tru PerkinElmer. Déle pak popsat princip méteni na spektrofotometru Nicolet a naucit
se s timto spektrofotometrem zachézet.

7 grafu vidime, ze u vSech prvku spektrofotometr Nicolet naméril vzdy vyssi hodnoty
odrazivosti nez PerkinElmer at uz na RC nebo s piipravkem URA. Skuteéné hodnoty
odrazivosti budou vsak nizsi, protoze jsme mérili planparalelni sklicka, které mély obé
strany lesténé kvuli méfeni propustnosti. V dusledku toho dochézi k druhému odrazu
na zadni sténé a detektor tak zaznamena vyssi intenzitu. Tento nezadouci jev lze od-
stranit bud’ zamatovanim zadn{ strany nebo pouZitim klinového vzorku.

Téma bakalarské prace se mi zdélo zajimavé hlavné diky praktické ¢asti. Sezndmil
jsem se s pracovniky ve spektrofotmetrické laboratori, kde se provadi dukladna kont-
rola spektralnich vlastnosti optickych prvku. Déle jsem se seznamil se spektrofotometry,
naucil se s nimi zachazet a aplikovat je v konkrétnich mérenich. Také jsem mél moznost
nahlédnout i na jind pracovisté. Na tuto bakalafskou praci moznéd v budoucnu navazu

diplomovou praci podobného zaméteni pro oblast UV.
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