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Abstrakt

Cilem této diplomové prace je navrh kompaktniho spektrometru s transmisni
mfizkou a posuvnym spektralnim rozsahem pro metodu spektroskopie laserem
buzeného plazmatu (LIBS). Prace v teoretické Casti obsahuje zakladni popis
spektroskopie a spektroskopické metody LIBS, spektrometru a jeho jednotlivych ¢asti.
V praktické casti je popsan postup navrhu spektrometru, pfedstaveny vybrané
komponenty a okomentovan dlvod jejich vybéru. Vybrané komponenty jsou slozeny
do finalniho podoby spektrometru, ktery je dale za pomoci simulaéniho programu
testovan, aby se potvrdila jeho funkénost.

Vysledkem prace je wuceleny piehled o jednotlivych komponentech
spektrometru, aspektech jeho stavby spole¢né s navodem a radami na jeho sestaveni
zaroven s prikladem v podobé& navrhnuté sestavy z bézné dostupnych katalogovych
komponent.

Kliéova slova

Spektrometr, spektroskopie, LIBS, difrakéni mfizka

Summary

The aim of this diploma thesis is to design a compact spectrometer with a
transmission grating and a shiftable spectral range for the method of laser-induced
breakdown spectroscopy (LIBS). The work in the theoretical part contains a basic
description of spectroscopy and spectroscopic methods of LIBS, spectrometer and its
individual parts. The practical part describes the spectrometer design procedure,
introduces selected components and comments on the reason for their selection.
Selected components are assembled into the final form of a spectrometer, which is
further tested with the help of a simulation program to confirm its functionality.

The result of the work is a comprehensive overview of the individual
components of the spectrometer, aspects of its construction together with instructions
and advice on its assembly, along with an example in the form of a designed set of
commonly available catalog components.
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Uvod

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) se v posledni dobé stala
velmi popularni a Zadanou metodou, a to nejen v laboratornim prostiedi, ale i
v riznych odvétvich primyslu. A to z toho davodu, Ze se v pramyslu stale zvySuji
naroky na pouzité materialy, tudiZz se musi stale vyvijet jejich nové druhy, aby témto
narokim vyhoveli, coz klade i na ovéfovaci metodu a na pouzité pfistroje v ni stale
vy$Si poZadavky na rychlost a efektivitu.

Na dostupnych trzich se vyskytuje pouze omezené mnozstvi komercnich druht
spektrometru, jejichz variabilita uz neni dostacujici pro potfeby laboratofi a moznost
nechat si vyrobit spektrometr na miru je jiz pfili§ nakladna. Laboratofe se proto snazi
tento deficit na trhu nahradit vyvojem a vyrobou vlastnich spektrometru, které budou
vyhovovat jejich pozadavkim. Pro sestaveni se sice opét pouziji komponenty
z dostupnych trhu, ale celkova variabilita, kterou trh s komponenty umoznuje a
samotna moznost ménit parametry a vytvaret dodatecné funkce pfistroje b&éhem jeho
navrhu je mnohonasobné vyhodnéjsi a atraktivnéjsSi nez zakazkova vyroba.

Tato prace vznikla pro laboratof laserové spektroskopie, ktera timto reaguje
pravé na onu diru na trhu, kde chybi cenové dostupny spektrometr, ktery disponuje
kompaktnimi rozméry a transmisni difrakéni mfizkou, kterou Ize dle potfeby rotovat
tak, aby rozsifila pole méfenych vinovych délek.

V teoretickeé Casti prace je ve zkratce vysvétlen pojem spektroskopie a jaké ma
odvétvi, vysvétlen zakladni princip metody LIBS a jeji instrumentace, dale je zde
popsan princip zobrazovaciho spektrometru a rozbor vSech jeho komponent.
V praktické Casti se prace vénuje navrhu samotného pfistroje, kde je popsan cely
postup vyvoje od prvotné zadanych parametr(, pres teoretické vypocCty a hledani
jednotlivych moZznosti konstrukce a az po finalni navrh podoby spektrometru s vyétem
vSech komponent, ze kterych se bude skladat. Simulace optického navrhu byla
provedena v programu Zemax a jeho konstrukéni navrh vymodelovan v programu
Inventor.
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1 Spektroskopie

Spektroskopie je studium absorpce a emise zareni (napf. elektromagnetického
zareni), které je vyzafovano hmotou, ve vztahu k zavislosti téchto procesu na vinové
délce zareni. Spektroskopicka analyza byla rozhodujici pfi vyvoji nejzakladnéjSich
teorii fyziky, a to i v€etné kvantové mechaniky, specialni a obecné teorie relativity i
kvantové elektrodynamiky. Spektroskopie byla kliCovym nastrojem pfi rozvoji
védeckého poznani nejen elektromagnetickych sil, ale i silnych a slabych jadernych
sil.

Ruzné druhy spektroskopie byly pouzity prakticky ve vSech védeckych a
technologickych odvétvich. Radiofrekvenéni spektroskopie jader v magnetickém poli
byla pouzita v Iékafské technologii zvané magneticka rezonance (MRI) pro vizualizaci
vnitini mékké tkané téla s dosud nevidanym rozliSenim. Mikrovinna spektroskopie byla
pouzita k objevu takzvaného ,tfistupriového ¢erného zareni“, tedy zbytku velkého
tresku, ze kterého se pfedpoklada vznik vesmiru. Vnitfni struktura protonu a neutronu
a stav raného vesmiru az do prvni tisiciny vtefiny jeho existence jsou objasnény
spektroskopickymi technikami, které vyuZzivaji velké urychlovace Castic pfi srazkach s
vysokou energii. Slozky vzdalenych hvézd nebo i prvotni zastoupeni prvkda pred
vytvofenim prvnich hvézd muze byt urena optickou, radiovou a rentgenovou
spektroskopii. Opticka spektroskopie se vSak bézné pouziva k identifikaci chemického
slozeni hmoty a ke stanoveni jeji fyzické struktury.

Techniky spektroskopie jsou velmi citlivé. Jednotlivé atomy, a dokonce i rizné
izotopy stejného atomu mohou byt detekovany mezi 102° ¢i vice atomy jiného druhu.
Stopova mnozZstvi znecistujicich latek nebo kontaminujicich latek jsou casto
detekovana nejucinnéji pravé diky spektroskopii. Nékteré typy mikrovinné, optické a
gama-paprskove spektroskopie jsou schopny méfit infinitesimalni frekvencni posuny v
Uzkych spektroskopickych liniich. Frekvenéni posuny malé jako jedna ¢ast z 101°
méfené frekvence mohou byt pozorovany laserovymi technikami s vysokym
rozliSenim.

FREKVENCE [HZ]

I ] I I ] 1 ] I 1 I 1 | ] 1 || )b
10’ 10° 10! 10%3 10%° 10t7 10*°
OPTICKA OBLAST
MIKROVLNY
— R
VIDITELNA OBLAST
RADIOVE VLNY RENTGENOVE VLNY

y PAPRSKY

'( | 1 1 I 1 I 1 1 I 1 I I 1 1 I I
10 102 10* 10° 107! 102 102 10* 10° 10° 107 10® 10° 10101012
VLNOVA DELKA [m]

Obrazek 1: Spektrum elektromagnetickych vin. [2]
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Spektroskopie dnes pokryva znacnou c&ast elektromagnetického spektra.
Obrazek 1 shrnuje elektromagnetické spektrum ve frekvenénim rozsahu vice jak 14 ti
fadu. Spektroskopie se vSak neomezuje pouze na elektromagnetické zareni, protoze
energie fotonu E (kvantum svétla) souvisi s jeho frekvenci f vztahem E = hf, kde h je
Planckova konstanta. Spektroskopie ve skuteCnosti zkouma miru interakce fotonu
s hmotou jako funkci fotonu energie. V pfipadech, kdy zkoumana &astice neni foton,
se spektroskopie zabyva méfenim toho, jak Castice interaguje s testovanou castici
nebo materialem jako funkce energie zkoumané Castice.

Prikladem Casticové spektroskopie je technika povrchové analyzy znama jako
spektroskopie ztraty elektronové energie (EELS — Electron energy loss spectroscopy),
ktera méfi energii ztracenou, kdyz se nizkoenergetické elektrony (obvykle elektrony s
5-10 eV) srazi s povrchem. Srazeny elektron obCas ztraci energii excitaci povrchu,
méfenim energetické ztraty elektronu tak lze méfit vibracni excitace spojené s
povrchem. Na druhém konci energetického spektra, pokud se elektron srazi s jinou
Castici pfi mimoradné vysokych energiich, vytvofi se mnozstvi subatomarnich Castic.
VétSina toho, co je znamé v Casticové fyzice, bylo ziskano analyzou celkové produkce
Castic nebo produkci urcitych Castic jako funkce dopadajicich energii elektronu a
protond.

Nasledujici podsekce kratce shrnuji metody elektromagnetické spektroskopie,
zejména tedy optické spektroskopie. Ackoli vétSina ostatnich forem spektroskopie neni
podrobné popsana, maji stejny spoleCny zaklad jako opticka spektroskopie. [1]

1.1 Obecné metody spektroskopie
Produkce a analyza spektra obvykle vyzaduje nasleduijici atributy:

a) zdroj svétla (nebo jiného elektromagnetického zareni)
b) disperzni prvek pro rozdéleni zafeni na jeho jednotlivé vinové délky
c) detektor pro snimani rozptyleného zareni

Pristroj pouzivany k zachyceni zafeni, jeho rozdéleni na jednotlivé slozky
vinovych délek a detekovani spektra na detektoru se nazyva spektrometr. Spektra
mohou byt ziskana bud’ ve formé emisnich spekter, ktera ukazuji jednu nebo vice
jasnych ¢€ar ¢&i pruh( na tmavém pozadi, nebo absorpénich spekter, ktera maiji
nepretrzité jasné pozadi s vyjimkou jedné nebo vice tmavych linii.

Obrazek 2: Balmerova fada vodiku zobrazena spektrometrem s nizkym rozlisenim. [1]
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Absorpcni spektroskopie méfi ztratu elektromagnetické energie poté, co je
osvétlen zkoumany vzorek. Napfiklad, pokud je zdroj svétla se Sirokym pasmem
vinovych délek namifen na par atomu, iontd nebo molekul, absorbuiji astice ty vinové
deélky, které je mohou excitovat z jednoho kvantového stavu do druhého. Ve vysledku
budou absorbované vinové délky z plvodniho svételného spektra chybét poté, co
projdou vzorkem. ProtoZe vétSina atomu a mnoho molekul ma jedine¢né a relativné
presné identifikovatelné energetické urovné, méreni chybéjicich absorpcnich linii
umoznuje identifikaci absorbujicich druhd. Je také mozna absorpce v kontinualnim
pasmu vinovych délek. To je zvlasté bézne, kdyz existuje vysoka hustota absorpcnich
linii, které byly rozSifeny silnymi poruchami okolnich atomt (nap¥. kolize v plynu pod
vysokym tlakem nebo vliv blizkych sousednich atomu v pevné &i kapalné latce).

Druhy hlavni typ spektroskopie je emisni spektroskopie, ktera pouziva rizné
metody k excitaci sledovaného vzorku. Jakmile jsou atomy nebo molekuly excitovany,
relaxuji na niz8i energetické urovné a pfi tom vyzafuji zafeni odpovidajici rozdilim

energie, AE=h-f= % mezi riznymi energetickymi hladinami kvantového systému.

PFi pouziti jako analytického nastroje je toto fluorescencni zafeni doplfikem chybéjicich
vinovych délek v absorpéni spektroskopii. Emisni linie tak budou mit charakteristicky
,olisk prstu“, ktery muze byt spojen s jedine€nym atomem, iontem ¢i molekulou.
Analyza emisnich ¢ar se provadi se stejnymi typy spektrometru, jaké se pouzivaji ve
spektroskopii absorpcni. [1]

OPTICKE METODY
|
| |

pfi interakci zareni/hmota  pfi interakci zafeni/hmota

nedochazi k vyméneée dochazi k vymeéné
energie ¢ energie ¢
REFRAKTOMETRIE SPEKTRALNI
POLARIMETRIE METODY
NEFELOMETRIE
TURBIDIMETRIE
I
ATOMOVE MOLEKULOVE
I I
I I I I
Absorpcéni Emisni AbsorpcCni Emisni
Fluorescenéni Fluorescencni

Obrazek 3: Zéakladni rozdéleni interakce elektromagnetického zafeni se zkoumanou latkou
(vzorkem). [3]
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1.2 Atomova spektroskopie

Atomova spektroskopie zahrnuje fadu analytickych technik pouzivanych k
uréeni elementarniho slozeni vzorku pozorovanim jeho elektromagnetického spektra
nebo jeho hmotnostniho spektra. Lze detekovat koncentrace prvku miliontinu (ppm)
nebo jednu miliardtinu ¢asti (ppb) vzorku.

Atomova spektroskopie zahrnuje techniky atomové absorpCni spektroskopie
(AAS — Atomic absorption spectroscopy), atomové emisni spektroskopie (AES —
Atomic emission spectroscopy), atomové fluorescencéni spektroskopie (AFS — Atomic
fluorescence spectroscopy), rentgenové fluorescence (XRF — X-ray fluorescence) a
anorganické hmotnostni spektroskopie (MS — Inorganic mass spectroscopy). AAS,
AES a AFS vyuzivaji interakce mezi UV-viditelnym svétlem a valenénimi elektrony
volnych plynnych atom(. V XRF se vysokoenergetické nabité Castice srazi s elektrony
vnitFniho obalu atomu, ¢imZz se zahaji pfechody s pfipadnou emisi rentgenovych
fotond. Pro anorganickou MS jsou ionizované analytické atomy separovany v

magnetickém poli podle jejich poméru hmotnost m na naboj z (%) [4]

1.3 Molekulova spektroskopie

Molekula je soubor pozitivné nabitych atomovych jader obklopenych oblakem
negativné nabitych elektronu. Jeji stabilita je vysledkem rovnovahy mezi pfitazlivymi a
odpudivymi silami jader a elektrond. Molekula je charakterizovana celkovou energii
vyplyvajici z téchto interakcnich sil.

Molekularni spektra jsou vysledkem absorpce nebo emise elektromagnetického
zareni, protoZze molekuly podléhaji zménam z jednoho kvantového energetického
stavu do druhého. Zapojené mechanismy jsou podobné mechanismim pozorovanych
u atomd, ale jsou o poznani komplikovangjsi. DalSi slozitosti jsou zpUlsobeny
interakcemi rdznych jader mezi sebou navzajem a s elektrony, coz jsou jevy, které
neexistuji v jednotlivych atomech. Aby bylo mozné analyzovat molekularni spektra, je
nutné souc€asné vzit v uvahu ucinky vSech pfispévku riznych typd molekularnich
pohybl a energii. [1]

Existuji dvé primarni sady interakci, které mizeme v molekularnich spektrech
pozorovat:

a) Prvni sada zahrnuje vnitfni pohyby jaderného ramce molekuly a pfitazlivé
a odpudivé sily mezi jadry a elektrony.

Mezi prvni sadu interakci se fadi: Mikrovinna spektroskopie [5],
InfraCervena spektroskopie [1, 6], Ramanova spektroskopie [1],
Fotoelektronova spektroskopie [1], Laserova spektroskopie [1] a
Spektroskopie omezena Dopplerovym jevem [1].

b) Druha sada zahrnuje interakce jadernych ~magnetickych a
elektrostatickych momentu s elektrony a vzajemné interakce mezi sebou.
Mezi druhou sadu interakci se fadi: Rentgenova spektroskopie [7],
Radiofrekvencni spektroskopie [1], Rezonancné-ionizacni spektroskopie

[1] a Rezonanéni ionizaéni hmotnostni spektrometrie [1].
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2 Spektroskopie laserem buzeného plazmatu

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu neboli LIBS (z anglického nazvu
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy) je vykonna analyticka technika, kterou Ize
pouzit k detekci a charakterizaci materiall vSech skupenstvi.

V LIBS je zaostifeny laserovy paprsek pouzivan pro generovani oblaku plazmatu
na povrchu pevnych a kapalnych vzorku nebo uvnitf objemu vzorku plynu, kapalin i
aerosoll. Plazma muze byt vytvofeno budto pomoci jednoho laserového pulzu anebo
pomoci nékolika opakujicich se laserovych pulzd. Diky tomu Ize snadno ziskat
lokalizovanou mikroanalyzu s informacemi o chemickém slozeni vzorku, a to jak
kvalitativnim, tak i kvantitativnim. Kazdy excitovany atom v plazmé emituje jedineCnou
sadu spektralnich €ar, diky ¢emuz je snadno identifikovatelny. V dnesni dobé existuji
jiz celé databaze emisnich C€ar, kde pro identifikaci prvku slouzi vinova délka emisni
Cary. Intenzita ¢ary pak umozriuje pfi spravné kalibraci definovat jaké mnoZstvi prvku
je v materialu zastoupeno. U LIBS je mozné material snimat dalkové, protoZze pro
vyhodnoceni informaci potfebujeme pouze fotony pfichazejici od vzorku. Tato
schopnost provadét analyzu vzorku s odstupem je zvlasté dullezita pfi zachazeni s
nebezpecnymi materialy, vzorky umisténymi v nebezpecném prostfedi nebo ve fyzicky
nepfistupnych mistech. LIBS ma vyraznou vyhodu oproti mnoha jinym technikam,
protoze pred analyzou je nutna pouze velmi mala nebo dokonce zadna pfiprava vzorkd
a lze ji tedy pouzit pro rychlou analyzu v realném cCase, a to nejen v laboratornich
podminkach, ale i mimo ni. [8, 9, 10, 16]

2.1 Princip LIBS

Laserovy paprsek na povrchu vzorku ablatuje material (viz Obrazek 4), nastava
zde tedy odpafovani, atomizace a excitace vzorku. Prabéh ablace vzorku ovliviiuje
presnost, citlivost a prostorové i Casové rozliSeni vysledného méreni. Odpareny
material je emitovan z mista dopadu excitaéniho paprsku, a to ve formé castic
pevnych, kapalnych nebo jako plazmovy oblak. MnozZstvi materialu, které se odpafi
zavisi predevSim na energii, kterou material absorbuje. LIBS Ize pouZzit k analyze jak
vodivych, tak i nevodivych pevnych vzorku. U pevnych materialu se laserova ablace
sklada ze tfi hlavnich procesu. Prvnim z nich je rozvoj mikroplazmatu zacinajici
fotonovou absorpci, ktera je nasledovana ohfevem a fotoionizaci. K excitaci
polovodivych a nevodivych materialtl spolecné pfispivaji elektrony iionty. U polovodi¢l
muaze pfi multifotonové absorpci vzniknout par elektron — dira, protoze je jejich
vodivostni pas obsazen elektrony alespon ¢aste¢né, coz u nevodivych materiall nelze,
protoze jejich vodivostni pas neni obsazen vibec. Pfi vysokych hodnotach zafivého
vykonu se ve vodivostnim pasu muaze objevit potfebny pocet elektroni a muze tak
dochazet ke generovani volnych elektronl, které se spolec¢né Sifi s ionizovanymi
atomy a v okolni atmosféfe vznika tlakova vina. Po interakci laserového paprsku s
materialem bude energie paprsku absorbovana volnymi vodivostnimi elektrony, které
dale predaji energii iontim v mfizce, a tim dojde k ohfevu na povrchu materialu. Vyvoj
plazmatu zavisi na intenzité samotného paprsku, jeho vinové délce a tlaku okolniho
plynu. Pokud laserovy pulz trva pouze nékolik nanosekund, muze byt pozdéjsi cast
laserového pulzu absorbovana laserem indukovanym plazmatem, coz se oznacuje
jako plazmoveé stinéni. Nasledujicim procesem je expanze a ochlazovani
mikroplazmatu. Béhem ochlazovani plazmatu z néj vychazi spojité zareni tvorené
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predevsim brzdnym zafenim elektronu, které jsou vyrazeny z valencni vrstvy atoma
pfi jejich ionizaci a charakteristickym zarenim jednotlivych prvkd, vznikajici de-excitaci
elektrond, které byly pomoci energie plazmatu excitovany do vysSSich energetickych
hladin. U kazdého typu atomu indukuji rizné energetické urovné urcité fotonové
energie pro kazdy jeden druh atomu, ¢ehoz se vyuziva u méfeni a ziskavani spektra
pro LIBS. Prabéh téchto procest je dale ovlivnén jak pocatenimi vliastnostmi plazmatu
(po ukonceni laseroveého pulzu), tak i expanznim médiem. Vlastnosti jako elektronova
hustota, teplota Ci rychlost expanze plazmatu zpocatku velmi zavisi na daném typu
laseru. Nasledné ochlazovani materidlu podporuje tvorbu agregatd a klastra.
Poslednim procesem je ablace Castic, mnozstvi materialu, které je odpareno jako
Castice vytvari kondenzované pary, které vSak zafeni neemituji. Odpareny material se
spolu s materialem roztavenym nachazi okolo krateru, jehoz vysledné rozméry a tvar
budou zaviset na vilastnostech méfeného vzorku a parametrech laseru (pocet pulzd,
Sifka pulzu, vinova délka laseru). [8, 10, 11, 15, 16, 22]

Laserovy pulz Ochlazovani plazmatu
Agregaty Castic -

-~

Tlakova vina .
Plazma . & S Krater
Material
o
7/ >
Cas
Obrazek 4. Posloupnost udalosti po dopadu kratkého fokusovaného laserového pulzu (cca 5 ns)
na povrch pevného vzorku. (e~ - volné elektrony, i — ionfové éastice, a — atomové

castice, m — molekulové castice, * - excitované Castice). Pfevzato a upraveno z [18]

2.2 Laserova ablace

Laserova ablace je proces odbéru vzorkl v LIBS, jez se pouziva na pevné nebo
kapalné vzorky. Omezuje mnozstvi slozek, které budou laserovym pulsem oddéleny
od vzorku a budou pfidany do indukovaného plazmatu, ¢imz pfispivaji k formovani a
expanzi dodavanim neutralnich a iontovych Castic, které spolu s volnymi elektrony
budou udrZovat plazma pomoci laserové absorpce (multifotonova ionizace nebo
inverzni brzdné zareni). Ve skute€nosti, pokud je plazma vytvaifeno v okolnim prostiedi
plynnych latek s vysokym ionizaénim potencialem (napf. helium), jediny zplsob, jak
muze byt udrzeno, je diky pfitomnosti ablatovaného materialu.

Ablace je predmétem mnoha studii, teoretickych i experimentalnich, jejichz
hlavnim cilem je porozumét vztahu mezi riznymi parametry laseru (trvani laserového
pulzu, vinova délka laseru, pulzni ozafovani a jeho plynulost), charakteristikami vzorku
(tepelna vodivost, tepelna difuzivita, odrazivost povrchu, koeficient optické absorpce,
bod tani a bod varu), slozeni okolniho atmosférického prostfedi a samotné mnozstvi
ablatovaného materialu. Pozoruhodné rozdily jsou pozorovany, pokud je doba trvani
pulzu zkracena z nanosekund na pikosekundy a femtosekundy. U kratSich impulsu se
Casové mira blizi nebo je pod dobou relaxace fononu.
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To znamena, Ze energie laserového pulzu musi byt pfenesena do materialu
predtim, nez dosahne tepelné rovnovahy. Ablacni proces souvisi spiSe s foto-
fyzikalnim roztrzenim vazby nez s tepelnym tanim, varem a odparovanim zjiSténym v
nanosekundové Casové mife. Je doporuCeno, zZe ablace produkovana takovymi
kratkymi laserovymi pulzy mize zabranit nebo alespori minimalizovat frakcionaci a
pfispét k reprodukovatelnosti signalu LIBS. DalSi zajimavou charakteristikou
femtosekundovych pulzl je to, Ze indukovana plazma se rozpina minimalné o fad
rychleji nez u nanosekundovych pulzu, protoZze neni znovu zahfivana absorpci
laserového paprsku. Intenzita emisni ¢ary se samozifejmé také rozklada rychleji pres
zanedbatelné pozadi (nizka emise brzdného zafeni), coz eliminuje nutnost pouZiti
Casové odlisnych detektoru. [14, 18]

2.3 Zakladni instrumentace LIBS aparatury

Pro instrumentaci LIBS aparatury (viz Obrazek 5) Ize pouzit rizné typy laserq,
které se od sebe liSi hlavné vinovou délkou, vykonem nebo délkou trvani pulzu.
NejcastéjSim druhem laseru, ktery se v praxi pouziva je nanosekundovy Nd:YAG laser
operujici na vinové délce 1064 nm, coz je laser vyuZivajici aktivni prostredi ve formé
krystalu yttrito-hlinitého granatu (YsAlsO12) dopovaného ionty neodymu (Nd3*). Jako
dalSi lasery pouzitelné pro metodu LIBS Ize zminit plynové lasery: N2 laser (337.1 nm),
rubinovy laser (694.3 nm) nebo excimerové lasery: XeCl laser (308 nm), KrF laser (248
nm) a ArF laser (193 nm). Pokud chceme ziskat vysokoenergetické pulzy, musime
pouzit tzv. Q-spinani (Q-switch). Jedna se o prvek fungujici na principu uzavérky, ktery
moduluje jakost rezonatoru. Tento prvek propousti laserové zareni az po narustu
inverzni populace v aktivnim prostfedi laseru nad urcitou specifikovanou mez. Q-
spinani mizeme dale rozdélit na spinani aktivni a pasivni. U aktivhiho Q-spinani jsou
ztraty modulovany aktivnim prvkem (napf. akusto-opticky prvek, elektro-opticky prvek),
zatimco u pasivni Q-spinani (vlastni Q-spinani) jsou ztraty automaticky modulované
saturovatelnym absorbérem.

Napajeci zdroj laseru

Hlava laseru . e e
- i Zaostfovaci optika Laserova jiskra

Neznamy material

Sbérna optika

PC
Spektrometr
el Generator zpozdéni
: : Ovladag¢ detektoru
Obrazek 5: Schéma typické laboratorni sestavy LIBS. Prevzato a upraveno z [8].
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Jako zaostfovaci ¢len laserového paprsku muzeme pouzit ¢ocku, nebo soustavu
CoCek s adekvatni ohniskovou vzdalenosti, antireflexni povrchovou upravou a
propustnosti. Sbérné optické prvky spolu s optickym viaknem (optické vlakno pfi
pouziti pro dalkové snimani) maji potom co nejefektivnéji pfivést zareni od vzorku na
vstupni Stérbinu spektrometru, ktery rozdéli polychromatické bilé svétlo na jednotlivé
vinové délky (spektrometr bude bliZze popsan v nasledujici kapitole). VInové délky jsou
pak zachyceny pomoci svétlocitlivého Cipu a pfevedeny do binarniho kdédu, ktery
nasledné vyhodnoti pocita€ s vhodnym softwarem. [8, 10, 11, 16, 18]

2.4 Zpracovani signalu LIBS

Jako vystup z méfeni LIBS dostavame spektrum, které predstavuje zavislost
intenzity zareni emitovaného plazmatem na vinové délce. VIinova délka zde
predstavuje udaj kvalitativni, zatimco dle hodnoty intenzity zafeni pak Ize urcit obsahy
jednotlivych prvkd obsazenych v méfeném vzorku, coz je udaj kvantitativni. [15, 20]
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Obrazek 6: Ukazka typického LIBS spekira vzorku hlinikové slitiny AL 7010. Energie laseru byla
100 mJ pri vinové délce 1064 nm. Prevzato a upraveno z [21].

Kazdy material ma diky svému chemickému sloZeni jedinecné spektrum, podle
kterého jde identifikovat. Na Obrazku 6 lze vidét typickou ukazku LIBS spektra
hlinikové slitiny s oznacenymi Carami vétSiny stéZejnich prvkd obsazenych v materialu.
Namérena spektra materialu se mohou pred dalSim zpracovanim jak pro kvalitativni,
tak i kvantitativni analyzu rizné& upravovat. Jednim z prvnich krokl muze byt
normalizace, coz je pfevedeni intenzit relativné k vybrané spektralni ¢are, k hodnoté
pozadi, k jednotkové Ci celkové intenzité spektra. Metoda, u které se vztahuje hodnota
intenzity spektralni ¢ary na hodnotu jiné Cary, jez nalezi prvku znamé koncentrace se
nazyva metoda porovnavaciho prvku. Odecteni pozadi neni vzdy nutnym postup,
avSak pfi analyze koncentraci je obvykly a provadi se pro kazdou ¢aru zvlast. Pro
zpfesnéni vysledku se tvar ¢ary proklada pseudo-Voigtovym profilem a intenzita je
poCitdna jako plocha pod nim. U kvantitativni analyzy se postupuje sestavenim
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kalibracni kfivky, tedy aplikaci vybranych chemometrickych metod mnohorozmérné
analyzy (napf. PLS — Partial least squares), nebo bezkalibracnim pfistupem.

Spektra, ktera jsou chystana k pouziti pro dalsi rizna statisticka zpracovani, Ize upravit
i Skalovanim proménnych k jednotkovému rozptylu (coZz ukazuje zménu méfitka
soufadného systému, jenz obsahuje také zménu vzdalenosti objektl), centrovanim
(mean-centering) coZ je posun centra soufadného systému beze zmény vzdalenosti
metodami je potfeba zachazet opatrné, protoZze ne vzdy jsou uziteCné pro potiebny
vysledek. Napfiklad Skalovani maze zvysit vahu proménnych s velmi malym rozptylem,
¢imz zahrne do dalSich vypoctd nezanedbatelnou chybu. [15]

2.5 Vyhody a nevyhody LIBS

Diky zlepSeni instrumentalnich schopnosti a znalosti o zakladnich aspektech
laserem indukované plazmatické spektroskopie umoznilo velké rozSifeni do
laboratornich aplikaci. Vysledkem je, Zze LIBS dnes konkuruje jinym béznym
laboratornim technikam, pfiCemz si stale drzi nékteré z niZze uvedenych vyhod, ale
zaroven by se analyticky vykon, tedy presnost, opakovatelnost a reprodukovatelnost
této techniky mohla zlepsit, aby byla skute¢né konkurenceschopna v porovnani s
jinymi zavedenymi technikami. [17]

2.5.1 Vyhody LIBS

Velky uspéch LIBS je zpusoben fadu vyhod, diky nimz je tato analyticka
technika jedineCna. Jednou z nejvétSich vyhod této techniky je bezesporu moznost ji
aplikovat na témér vSechny druhy materiald, a to ve vSech skupenstvich (pevné latky,
kapaliny, plyny nebo aerosoly) zaroven je pouzitelna i pro analyzu polovodica,
supravodivych material nebo extrémné tvrdych materiall, které by Slo jen s velkymi
obtizemi pfevadét do méfitelnych roztoku. PFi upraveé takto slozitych vzork( by mohlo
dojit k jejich kontaminaci a degradaci, coz by zapficinilo zménu chemického slozeni
vzorku. Diky LIBS Ize provadét viceprvkovou analyzu, lokalizovanou mikroanalyzu
nebo analyzu povrchu. Samotné vzorky pak vyZaduji pouze velmi malou nebo dokonce
Zadnou upravu pfed méfenim, coz spolecné s rychlou odezvou systému, moznosti
dalkového snimani pro maximalni bezpecnost béhem méfeni déla z této techniky velmi
rychlou a efektivni metodu pouzitelnou jak v laboratofich, tak i v terénu. [11, 22]

2.5.2 Nevyhody LIBS

Pokud srovname LIBS napfiklad s hmotnostni spektroskopii s buzenim
v indukéné vazaném plazmatu (ICP MS) nebo s optickou emisni spektroskopii
s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP OES) uvidime, Ze nejvétSim omezenim
LIBS jsou vysoké hodnoty limitu detekce a nizka reprodukovatelnost méreni. Jako
hlavni dlivod téchto vad muzeme oznadit velké mnozstvi experimentalnich parametrd
ovliviiujicich analyticky signal (vykon laseru a jeho vinova délka, uhel dopadu mezi
méfenym povrchem a laserovym paprskem, délka pulzu a vliv okolni atmosféry).
Pokud chceme co nejvice zvysit vykonnost musime tyto neZadouci faktory co nejvice
eliminovat napf. pomoci ablaéni komory ve které muzeme regulovat atmosféru v okoli
méfeného vzorku nebo za pouZiti dvoupulzniho uspofadani LIBS (double pulse — DP
LIBS) a metodou reheating. [11, 22]
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2.6 Pouziti v praxi

V praxi je u analytickych pfistroju neocenitelnou vlastnosti hlavné rychla odezva
a moznost méfeni v terénu, coz se da vyuzit pfedevSim pfi monitorovani Zivotniho
prostfedi, zkoumani objektl a pamatek kulturniho dédictvi, geologickych prizkumu a
v oblasti bezpec€nosti (detekce a identifikace nebezpecnych chemickych/biologickych
latek nebo vybusnin). [15]

Oznaceni jednotlivych druht metody LIBS pro dalkovou detekci se v pramenech
rizni. NejvhodnéjSim oznacenim je rozdéleni na dvé zakladni uspofadani pro dalkové

méreni:
[ ]

Ridici jednotka

Obrazek 7:

remote LIBS — U tohoto typu uspofadani najdeme vzdy viaknové optické
Casti slouzici k vedeni zareni laseru ke vzorku a zafeni plazmatu do
spektrometru. NejCastéjSi pouziti této metody je v obtizné pfistupnych
nebo nebezpelnych oblastech (jaderné elektrarny, slévarny apod.).
Metodou Ize méfit také i pod vodou (underwater LIBS). [15, 23]
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Schématické znazornéni rozmisténi teleskopického pristroje LIBS v tovarné na
pfepracovani tepelného oxidu. Pfevzato a upraveno z [25].

stand-off LIBS — V tomto uspofadani jsou laserovy svazek i zafeni
plazmatu vedeny skrz otevienou atmosféru, coz tuto metodu déla
jedineCnou. Tato ojedinélda vyhoda ma vSak sva omezeni pravé
v prlichodu zafeni atmosférou, ktera muze mit vliv na vysledky méreni
(vihkost a tlak vzduchu, rychlost vétru, jina blizka tepelna zareni apod.) a
zarovenn potfebujeme vykonnéjSi laser ve srovnani s laboratornim
méfenim. [15, 23]
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Obrazek 8: rLIBS mobilni laborator LIBS od CEITEC VUT — pocitatem fizené modularni zafizeni
schopné provadét analyzu na dalku (vzdalenost i vice jak 20 m). [26]

2.6.1 Priruéni LIBS (Handheld LIBS)

Diky nedavnym technologickym pokrokim bylo mozné zkonstruovat lehkou a
kompaktni verzi pfistroje pro LIBS, ktera je schopna v podobé vétsi pistole snadno a
rychle identifikovat vzorky v laboratofi, skladu, nakladacim doku ¢&i pfimo v terénu. Jeji
snadna obsluha zaroveni dovoluje i netechnickym pracovnikim spolehlivé zjistit
sloZeni daného materialu, coZz pomaha napfiklad k urychleni toku materialu béhem
zivotniho cyklu vyroby. Na Obrazku 9 muzeme vidét pfiklad Handheld LIBS pfistroje
Rigaku KT-100S od japonské firmy RIGAKU, ktery slouzi pro rychlou a pfesnou
identifikaci kovu. [27]

Obrazek 9: Prirucni LIBS analyzator kovi a slitin RIGAKU KT-100S. [27]
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3 Opticky zobrazovaci spektrometr

Pod pojmem opticky zobrazovaci spektrometr nalezneme pfistroj, do néhoz
vstupni Stérbinou vstupuje elektromagnetické zareni a ktery vytvari na vystupni roviné
(fotodetektor) obraz vstupni Stérbiny, jehoz poloha je zavisla na konkrétni vinové délce
zareni. Tato zavislost polohy obrazu na vinové délce vznika za pomoci disperzniho
prvku, ktery je hlavni soucasti spektrometru. Disperznim prvkem muze byt opticky
hranol nebo difrakéni mfizka, ktera se v sou€asné dobé pouziva Castéji. [28]

U spektrometru se urCuji dvé dulezité vlastnosti. Prvni z téchto vlastnosti je
rozliSeni, jez je minimalni vzdalenosti mezi dvéma sousednimi vinovymi délkami, které
je spektrometr schopen od sebe rozeznat. Druhou vlastnosti je, jak velkou Sifku
spektra je mozno spektrometrem pozorovat. [47]

V této kapitole budou popsany jednotlivé konfigurace vhodné pro pouziti v LIBS
spole¢né s par dalSimi druhy spektrometrid. Dale se tato kapitola bude zabyvat
jednotlivymi hlavnimi komponenty samotného spektrometru spolec¢né se zakladnimi
principy, na kterych funguiji.

3.1 Konfigurace optickych spektrometrti pro LIBS

3.1.1 Ebert-Fastie spektrometr

Ebert-Fastie konfigurace se sklada z jednoho velkého sférického zrcadla a
difrakéni mrizky. Cast zrcadla nejprve kolimuje svétlo, které dopadne na miizku,
nasledné samostatna Cast zrcadla zaostfuje rozptylené svétlo z mfizky na vystupni
rovinu. Toto uspofadani je vSak ponékud nepraktické, jedinou vyhodou tak muze byt
pouze absence vyrovnavani dvou zrcadel. [49, 51]

g

l
)

Obrazek 10. Schéma Ebert-Fastie konfigurace. Prevzato a upraveno z [51].
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3.1.2 Czerny-Turner spektrometr

Czerny-Turner spektrometr se sklada ze dvou konkavnich zrcadel a difrakéni
mfizky. ACkoli obé zrcadla funguji na stejném principu jako jediné sférické zrcadlo v
konfiguraci Ebert-Fastie (nejprve prvni zrcadlo kolimuje svételny zdroj a druhé pak
zaostifuje rozptylené svétlo z mfizky), je geometrie zrcadel v konfiguraci Czerny-
Turnera mnohem flexibilngjSi. Vysledny rozptyl konfigurace je popsan rovnici:

ds(sina + sin ) = n4, (3.2)

kde d, je mfizkova perioda, a je Uhel dopadu, B je uhel difrakce, n je difrakcni fad
a A je vinova délka. RozliSovaci schopnost spektrometru je pak dana pomoci vztahu:

R =—=mN, (3.2)

kde 44 je rozdil mezi dvéma sousednimi rozliSitelnymi vinovymi délkami a N je celkovy
pocet osvétlenych vrypu na mfizce.

Pouziti asymetrické geometrie ma Czerny-Turnerova konfigurace mnohem
mensi rozméry nez konfigurace Ebert-Fastie a zaroven diky vysokému rozliSeni a
jednoduché konstrukci je v LIBS tento typ nejpouzivanéjsi. [47, 51, 52]

Vstupni 3térbina

I Kolimaéni zrcadlo

Zaostfovaci zreadlo

Detektor

Obrdazek 11:  Schéma Czernyho-Turnerova spektrometru. Pfevzato a upraveno z [50].

3.1.3 Echelle spektrometr

V nékterych ohledech jsou echelle spektrometry podobné Czerny-Turner
spektrometram, ale maji dvé disperzni slozky, kterymi mohou byt bud dvé mfizky, dva
hranoly nebo né&jaka jejich kombinace. Dva disperzni prvky jsou uspofadany pro
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rozptylovani svétla ve dvou kolmych nebo pravouhlych smérech. V dasledku toho
mohou byt echelle spektrometry navrzeny tak, aby souCasné poskytovaly vysokeé
spektralni rozliSeni a velkou spektralni pasmovou propust, coz je u LIBS potfeba.

To kontrastuje s tradicnim designem Czerny-Turnera, kde existuje kompromis
mezi pasmovym a spektralnim rozliSenim, protoZze pokud se nastavuje systém pro
vysoké spektralni rozliSeni, je dusledkem mensi pasmovy priachod. Ve vétsiné navrh
spektrografu Echelle nejsou Zadné pohyblivé Casti, coz ma za nasledek robustni
provedeni, které umoznuje pouZiti v prenosnych systémech a systémech do
nehostinného prostfedi. [47, 53]

Vstupni okno Korekcni cocka 1

" aa T 5 -
—p——— N ":ul S —Kolimaéni zrcadlo
=i \ S e
Sterbina LR e

Korekéni Cocka 2

Cocka pro korekei pole Vystupni ckno

Obrazek 12:  Optické schéma echelle spektrometru Mechelle 5000. Prevzato a upraveno z [53].

3.1.4 Paschen-Rungeho spektrometr

Pashen-Rungeho spektrometr kombinuje vilastnosti v podobé Sirokého
spektralniho rozsahu, vysokeého rozliSeni i moznosti individualniho nastaveni citlivosti
detekce pro jednotlivé spektralni ¢ary. V rozvrzeni tohoto spektrometru je vstupni
Stérbina, mfizka a série vystupnich Stérbin zasazena do tzv. Rowlandova kruhu.
MFizka je sféricky zakfivena a polomérem odpovida poloméru Rowlandova kruhu. Za
vystupnimi Stérbinami se nachazi fotonasobice, které detekuji svétlo pfichazejici z
vystupni Stérbiny. V zavislosti na aktualné méfenych spektralnich ¢arach, jsou vybrany
ruzné fotonasobiCe s optimalizovanou citlivosti katody, specialné pfi mérenich v
ultrafialové a blizké infratervené oblasti. [47, 52]

X,/f Vstupni Stérbina

/ \< Rowlandiv kruh

Vystupmi Stérbina

—_/ ;
Mizka\| 70
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Obrazek 13: Schéma Pashenova-Rungeho spektrometru. [47]
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3.2 Dalsi druhy spektrometrt

3.2.1 Interferometrické spektrometry

Tento druh spektrometrt se vyznacuje vysokym spektralnim rozliSenim, ale pouze
ve velmi omezeném spektralnim rozsahu, &ehoZ je dosazeno s rlznymi typy
interferometrickych spektrometru:

e Neékteré typy spektrometrl jsou zaloZzeny na Fabry-Pérotovu interferometru, kde je
mechanicky snimana vzdalenost zrcadla, napf. pfes piezo-elektricky ovladac,
zatimco je zaznamenavana prfenasena opticka energie. Pouzitelny spektralni
interval je tzv. volny spektralni rozsah, ur€eny vzdalenosti zrcadel; typicky v fadu
0,1 GHz-10 GHz. Velka vzdalenost mezi zrcadly umozniuje vyssi vykon, ale také
vede k uzkému volnému spektralnimu rozsahu.

e Spektrometry vyuzivajici Fourierovu transformaci mohou obsahovat Michelsontv
interferometr, kde lze mechanicky snimat délku jednoho ramena na velkou
vzdalenost (milimetry, centimetry nebo vice). Aby se ziskalo optické spektrum
signal detektoru v zavislosti na Case zaznamenany b&hem skenovani po celé délce
ramena musi byt transformovan pomoci Fourierovi transformace. Zjednodusena
verze je wavemetr (zafizeni pro presné méfeni laserovych vinovych délek), ktery
se specializuje na pfesné méreni pouze vinové délky laseroveého zdroje, spisSe nez
na zaznamenavani uplnych spekter. [29]

3.2.2 Disperzni spektralni analyza

Pro spektralni analyzu Sirokopasmovych ultrakratkych pulzl Ize realizovat zcela
odliSny princip. Pulzy zde |ze jednoduSe poslat dlouhym viaknem, které do systému
zavede podstatnou chromatickou disperzi. To pak vede k podstatné odliSnym ¢asim
pruchodu raznych spektralnich slozek po viaknu: impuls, ktery mél ptvodni dobou
trvani pulzu mnohem niz8i nez 100 fs maze byt poté rozloZen i na nékolik nanosekund.
Analyzou tohoto svétla rychlou fotodiodou a osciloskopem Ize ziskat informace o
spektru. Samoziejmé se musi zajistit, aby optické nelinearity neovliviiovaly vysledky,
coz by u vlaken potom silné omezovalo pfipustny vrcholovy vykon.

Velmi atraktivni vlastnosti této metody je vysoka rychlost, se kterou lze
zaznamenat spektrum. Pro tento ucel postacuje jediny ultrakratky pulz, zatimco
béznému skenovacimu spektrometru to maze trvat nékolik sekund, protoze priméruje
spektrum pfes mnoho pulzui sledu impulzd. [29]

3.2.3 Spektrometry pro vzdalené spektralni oblasti

TradiCni spektrometry pracuji ve viditelném spektralnim rozsahu, s
infraervenym nebo s ultrafialovym svétlem. Existuji vSak také spektrometry pro
provoz ve vzdalenych spektralnich oblastech, jako je extrémni ultrafialové zareni
(EUV) nebo oblast rentgenového zareni, s vinovymi délkami jen nékolika nanometru.
Takova zafizeni mohou byt zalozena na difrakCnich mfizkach s velmi malym
fadkovanim nebo v oblasti rentgenového zafeni dokonce na monokrystalech,
vyuzivajicich periodicitu v atomovém méfitku. [29]
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3.3 Optické prvky spektrometru

Optické prvky uvniti spektrometru jsou rozdéleny na dvé hlavni ¢asti. Prvni
z nich predstavuje opticky kolimacni prvek, ktery paprsek elektromagnetického zareni
pfichazeji od vstupni $térbiny kolimuje (rovnobézné Sifeni paprsku s ohniskem v
nekonecnu) a nasmeéruje na disperzni Clen. Tento Clen pak zafeni separuje na
jednotlivé vinové délky. Separované zareni nasledné vstupuje do fokusacni optického
prvku, ktery ho nasméruje a fokusuje na detektor.

3.3.1 Coéky

Za CoCku se obvykle povazuje kus skla s vybrouSsenymi a dobfe vylesténymi
sférickymi plochami, které se pouzivaji jako soucasti optickych pfistroju. Sklo u ¢ocky
mulze byt nahrazeno kterymkoli prdhlednym médiem a sféry mohou byt nahrazeny
rovinnymi nebo asférickymi plochami, podstatné je, Ze ¢ocky funguji na principu lomu
svétla. Cocky délime v zasadé na spojné &ocky (spojky) a rozptylné &o&ky (rozptylky)
Podle konkrétniho tvaru vybrouseni délime spojky dale na dvojvypuklé, ploskovypuklé
a dutovypuklé a rozptylky na dvojduté, ploskoduté a vypukloduté. Cocky se nejéastsji
pouZivaji jako zobrazovaci soustavy pro maximalni redukci jejich aberaci (viz. Kapitola
Optické vady). [34, 41]

3.3.2 Zrcadla

3.3.2.1 Sféricka zrcadla

Sférické zrcadlo (kulové) je vylesténa sféricka plocha. RozliSujeme duté zrcadlo
(konkavni) a vypuklé zrcadlo (konvexni). Zakladni body popisujici geometrii sférického
zrcadla jsou stfed kfivosti a vrchol zrcadla, jejich vzdalenost pfedstavuje polomér
zrcadla. Optickou osou pak rozumime pfimku spojujici vrchol a stfed kfivosti zrcadla.
V8echny rovnobézné paprsky se po odrazu na dutém zrcadle zhruba sbihaji v jediném
bodé v jeho ohnisku.

Rovnobézné paprsky se sejdou v ohnisku F, jen pokud se omezime na
paraxialni paprsky. Sférické zrcadlo je stejné jako CoCka zatizeno aberacemi jako
otvorovou vadou, komou, astigmatismem a zklenuti pole. [34]

3.3.2.2 Asféricka zrcadla

Jak jiz bylo zminéno, sférické zrcadlo nezobrazuje dokonale, pouZzijeme-li
k zobrazeni Siroky svazek paprsku. Pokud vS8ak mame zobrazovat slabé svételné
pfedméty, je nutné zachytit co nejvice svétla co nejvétSim zrcadlem, a v takovém
pfipadé ma otvorova vada zrcadla vyznamny vliv na kvalitu zobrazeni. Pokud se
ovSem zobrazuji objekty, od nichZ jsou pfichazejici paprsky dokonale rovnobézné,
dokazeme, ze obraz vzdaleného bodu bude ostfejsi, kdyz namisto sférického zrcadla
pouzijeme zrcadlo parabolické. Podle Fermatova principu plati, Ze rovnobézné
paprsky se sejdou v ohnisku bez aberaci, pokud budou mit vSechny stejnou optickou
drahu.
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Parabolické zrcadlo nema na rozdil od sférického zrcadla ani pro Siroky svazek
paprsku rovnobéznych s optickou osou otvorovou vadu a je tedy kartezianskou
plochou zobrazujici stigmaticky (bez aberaci) osovy bod z nekoneCna do ohniska.
V pfipadé zobrazeni mimoosového bodu vsak bude mit parabolické zrcadlo podobné
aberace jako zrcadlo sférické. Nastésti pro malé zorné pole nejsou aberace Sikmych
svazkl tak dulezité jako aberace osovych svazkl, a proto parabolické zrcadlo
umozruje vyznamné zlepsSeni obrazu oproti sférickému zrcadlu stejného rozmeéru. Pro
stigmatické zobrazeni osového bodu v kone¢né vzdalenosti bez otvorové vady je
mozno pouzit eliptické nebo hyperbolické zrcadlo. Pokud pfedmét viozime do ohniska
elipsy, vznikne jeho realny obraz v jeho druhém ohnisku. Pokud pfedmét viozime do
ohniska hyperboly, vznikne jeho virtualni obraz ve druhém ohnisku hyperboly.
Kombinaci parabolického a hyperbolického zrcadla vyuziva Cassegrainova konstrukce
dalekohledu, ktera netrpi ani otvorovou ani barevnou vadou.

Co se tyCe aberaci, jak jiz bylo zminéno, zrcadla nemaji barevnou vadu a
sféricka aberace u parabolického zrcadla zcela vymizela, ostatni aberace vSak jsou
prakticky beze zmény. [34]

_——— e - - — - ——— - - -

sférickeé zrcadlo parabolické zrcadlo

Obrdzek 14:  Draha rovnobéZnych paprski s optickou osou ve sférickych a parabolickych zrcadlech.
[43]

3.4 Difrakéni mrizka

Difrakéni mfizkou se rozumi opticky prvek sloZzeny z velkého souboru
pravidelné rozlozenych S$térbin nebo vrypl oddélenych mezi sebou vzdalenosti
srovnatelnou s vinovou délkou pozorovaného svétla. Tato vzdalenost se nazyva
perioda mrizky €i mfizkova konstanta. U reflexni mfizky se povrch sklada z opakujicich
se difrakénich prvkl na odrazném povrchu, zatimco u transmisni mfizky na
prihledném povrchu. Zakladni fyzikalni charakteristikou difrak&ni mfizky je prostorova
modulace indexu lomu. Pfi difrakci bude mit elektromagneticka vina dopadajici na
mfizku svou amplitudu nebo fazi elektrického pole ¢&i oboji modifikovanou
predvidatelnym zplasobem v disledku periodické zmény indexu lomu v oblasti blizko
povrchu mrizky. [49]
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3.4.1 Difrakce

Pokud bude do drahy Sifeni svétla vloZzena pfekazka, jejiz rozméry budou
srovnatelné s vinovou délkou A svétla, nastava jev, kdy se svétlo dostava za hranice
geometrického stinu a dochazi k difrakci (ohybu) svétla. V roviné pozorovani pak
nebude zobrazen ostry obraz prekazky, ale nastane rozlozeni intenzity viny I(x,y) a
vznika tzv. difrakéni obrazec, ktery se vzhledem k vinové podstaté svétla mize mirné
nebo i vyrazné lisSit od stinu prekazky v zavislosti na vzdalenosti mezi aparaturou a
rovinou pozorovani, na vinové délce a na rozmérech aparatury.

Zakladni teorie difrakce pak fika, ze dopadajici vina na kruhovou clonu je
propusténa beze zmén v bodech lezicich uvnitf otvoru, ale na zadni strané neprusvitné
¢asti clony je zeslabena na nulu. Jsou-liU(x,y) a f(x,y) komplexni amplitudy viny
bezprostfedné pfed a za clonou, ziskame zavislost:

f,y) =U(x,y)p(x,y), (3.3)

kde p(x,y) je tzv. aperturni funkce, jez nabyva hodnoty 1 uvnitf otvoru a hodnoty 0
mimo otvor. PFfi dané funkci f(x,y) lze komplexni amplitudu g(x,y) v roviné
pozorovani ve vzdalenosti d od clony ur€it pomoci Helmholtzovy rovnice. Difrakéni
obrazec v bodé (x, y) je pak dan intenzitou:

I(x,y) = |lg(x, y)I?. (3.4)

Difrakéni jevy nasledné délime na Fraunferovu nebo Fresnelovu difrakci
v zavislosti na tom, zda je Sifeni ve volném prostoru popsano pomoci Fraunhoferovy
nebo Fresnelovy aproximace. [33, 48]

34.1.1 Fraunhoferova difrakce

Fraunhoferovy difrakéni jevy jsou jevy v rovnobéznych svazcich, kdy se dana
prekazka osvétli rovinnou vinou a vznikly difrakéni obrazec pozorujeme rovnéz v
nekonecné vzdalenosti od prekazky. V pfipadé Fraunhoferovych difrakce je difrakéni
obrazec podobny zdroji svétla, mluvi se tedy o ohybovém obrazci zdroje.

Fraunhoferovu aproximaci Ize pouzit jen tehdy, pokud je vzdalenost d mezi
clonou a rovinou pozorovani dostatecné velka, aby Fresnelovo Cislo:

bZ
"« (3.5)

N'p ==
F =3

kde b je nejvétsi radialni rozmér apertury. Pfi Sifeni svétla ve volném prostoru
za clonou podle Fraunhoferovy aproximace ziskame vynasobenim dopadajici viny

aperturni funkci Fraunhoferovu difrakci. [33, 48]

34.1.2 Fresnelova difrakce

Fresnelovy difrakéni jevy jsou jevy ve sbihavych svazcich, coz znamena Ze
zdroj svétla jako misto, z néhoz ohybové jevy pozorujeme nebo oboje se nachazi
v konecné vzdalenosti od prekazky.
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Teorie Fresnelovy difrakce je ur€ena vynasobenim dopadajici viny aperturni funkci
p(x,y) bezprostfedné za aperturni clonou s dalSim Sifenim ve volném prostoru podle
Fresnelovy aproximace. Vysledna hodnota konvoluce zavisejici na relativni velikosti
obou funkci je ur€ovana Fresnelovym Cislem, kde a je polomér apertury: [33, 48]:

3.4.2 Rovnice mrizky

KdyZz monochromatické svétlo dopada na plochu difrakéni mfizky, je
difraktované do diskrétnich sméru. Kazda drazka mfizky pfedstavuje velmi maly zdroj
difrakéniho svétla ve tvaru Stérbiny. Svétlo difraktované kazdou drazkou se spojuje a
vytvari soubor difrakénich vinoploch. UziteCnost mfizky predstavuje jeji jedineény
soubor diskrétnich Uhll, podél nichz je pro dané mezery d mezi drazkami difraktované
svétlo ve fazi se svétlem difraktovanym z jakékoli jiné drazky, coz vede ke
konstruktivnimu interferenci.

Paprsek 2. Normala mrizky
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Obrazek 15:  Geometrie difrakce pro rovinné viny. Pfevzato a upraveno z [49]

Princip konstruktivni interference je zalozen na tom, ze pokud je drahovy rozdil
paprski difraktovanych vedlejSimi drazkami roven vinové délce A svétla nebo
nékterému jeho celoCiselnému nasobku (difrakénimu fadu), bude s nim svétlo ze
sousednich drazek ve fazi, coz je vyjadifeno mfizkovou rovnici:

mA = d(sina + sin f8). (3.7)

Rovnice fidi uhlové umisténi maxima intenzity, kdyz je svétlo vinové délky A

difraktovano z mfiZzky o mfizkové konstanté d, difrakénim fadu m. V nékterych
pfipadech je vhodné napsat mfizkovou rovnici v podobé:

GmA =sina + sin 3. (3.8)

kde hustota drazek G je pfevracena hodnota mfizkové konstanty d.
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Platnost téchto mfiZzkovych rovnic je vSak omezena pouze na pfipady, kdy
dopadajici i difraktované paprsky lezi v roviné kolmé na drazky mfizky, coz splfiuje
vétSina difrakénich systému. Pokud vSak dopadajici paprsek neni k drazkam kolmy,
musime rovnici upravit na:

GmA = cos ¢ (sina + sin ). (3.9)

kde ¢ predstavuje uhel mezi dopadajicim paprskem a rovinou kolmou k drazkam
mfizky. Pro mfizkovou konstantu pak existuje Cisté matematicky vztah mezi vinovou
délkou A a uhly dopadu a difrakce:

(1) =sin~1 (m?l — sin a). (3.10)

Zvlastni, ale relativné bézny pfipad muze nastat, pokud jsou paprsky
difraktovany zpét smérem odkud pfisly (viz Littrow konfigurace). [49]

3.4.3 Rady difrakce

Pro konkrétni rozte€ drazek d (mfizkovou konstantu), vinovou délku A a uhel
dopadu a je mfizkova rovnice (3.7) obecné spinéna pro vice nez jeden difrakéni uhel
B. Ve skutecCnosti je nékolik diskrétnich uhld, ve kterych bude splnéna podminka
konstruktivni interference. Konstruktivni interference vin difraktovanych od vedlejSich
drazek vyzaduje pouze to, aby byly vzajemné fazové posunuty. To se napfiklad stane,
pokud je rozdil drahy jedna vinova délka, v takovém pfipadé mluvime o
kladném/zaporném prvnim difrakénim fadu (m =1/m = —1). Mfizkova rovnice
ukazuje, Ze pouze ty spektralni Fady, pro které plati:

%2 < 2 (3.11)

muazou existovat, protoZze podminka |sina + sin 8| > 2 nemulze byt nikdy spinéna.
MUZze zde nastat vyjimka v podobé nultého fadu (m = 0), ktera vede k zakonu odrazu
(B = —a), kdy se mfizka chova jako zrcadlo a vinové délky od sebe nejsou oddéleny.
Ve vétSiné pfipadl umoznuje mfizkova rovnice difrakci svétla vinové délky A do
kladnych i pozitivnich fadu. Vyslovné existuji spektra vSech fada m, pro ktera plati:

—2d < ml < 2d. (3.12)

Z rovnice (3.7) mGzeme vidét rozdil mezi kladnym a zapornym spektralnim fadem [49]:

p>a pro kladné rady m>0
p<a pro zaporné fady m<o0 (3.13)
p=a pro zrcadlovy odraz m=0
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Normala mfizky

Dopadajici .
paprsek 2.fad 1.fad

Obrazek 16: Ukazka difrakénich rada na mfizce. Pfevzato a upraveno z [56].

3.4.4 Disperze

Zakladni podstatou difrakéni mfiZky je prostorova disperze svétla. Paprsek
bilého svétla dopadajici na mfizku bude pfi difrakci mfizkou rozdélen na jednotlivé
slozky vinovych délek, pficemz kazda vinova délka bude odklonéna jinym smérem.
Disperze na difrakéni mfizce se dale déli na disperzi uhlovou a disperzi linearni. [49]

3.4.4.1  Uhlova disperze

Uhlova disperze vyjadfuje spektralni rozsah na jednotku Ghlu. Uhlové rozpéti
Ap spektra o difrakénim fadu m mezi vinovou délkou A a A + 44 Ize ziskat derivaci
rovnice mfizky, pokud je uhel dopadu a konstantni:

_AB__m _m —
D—M—dcosﬁ—dsecﬁ—Gmsecﬁ, (3.14)

kde B je dano rovnici (3.10) a D je uhlova disperze. Z ¢ehoz plyne, Ze se zvySujici se
hustotou drazek G se zvySuje i uhlova disperze. Pokud je provedena substituce
mfizkové rovnice do rovnice uhlové disperze Ize ji upravit na:

_ 4B _ sina+sinf
D = 27" Acosp (3.15)

Pro danou vinovou délku to ukazuje, ze uhlovou disperzi Ize povazovat pouze
za funkci uhlu dopadu a difrakce, coz je jasnéjsi, kdyZz vezmeme v uvahu Littrow
konfiguraci (a« = B), v tom pfipadé mizeme rovnici upravit na [49]:

2

D =%=Ztanﬁ. (3.16)
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3.4.4.2 Linearni disperze

Linearni disperze vyjadfuje spektralni rozsah na jednotku délky. Pro danou
difrakéni vinovou délku A je linearni disperze systému s mfizkou soucinem uhlové
disperze D a efektivni ohniskové vzdalenosti r'(B):

D = A8 _ mr _ mr = '
21 wsp - a secf = Gmr'secp. (3.17)

Castéji se jedna o reciprokou linearni disperzi, coz je reciproka hodnota r'D,
obvykle méfena v nm/mm:

__dcosp
mrr

P (3.18)

P je mira zmény vinové délky, jez odpovida zméné umisténi podél spektra. [49]
3.4.5 RozliSovaci schopnost mrizky

RozliSovaci schopnost mfizky R je jeji schopnost oddélit sousedni spektralni
¢ary primérné vinoveé délky A. Obvykle se vyjadfuje jako bezrozmérné &islo v rovnici:

R=2<, (3.19)

kde A7 je mez rozlideni, tedy rozdil vinové délky mezi dvéma Carami stejné intenzity,
které Ize jesté rozliSit. Pro stanoveni meze rozliSeni A1 se nejCastéji vyuziva Rayleigho
kritéria. Toto kritérium fika, Ze maxima intenzity dvou sousednich vinovych délek jsou
rozliSitelna, pokud se maximum intenzity jedné vinové délky shoduje s minimem
intenzity druhé vinové délky. Teoreticka rozliSovaci schopnost rovinné difrakéni mfizky
je dana rovnici:

R = mN, (3.20)

kde m je difrakéni fad a N celkovy pocet osvétlenych drazek na povrchu mfizky (v
pfipadé zapornych fadl se bere v potaz absolutni hodnota R). Pro lepsSi pochopeni Ize
pouzit rovnici:

_ Nd(sin a+sinf)

R 2

(3.21)

Pokud je vzdalenost drazek d na povrchu rovinné mfizky stejnpomeérna, pak je
mnozstvi Nd jednoduSe nahradi Sifkou mfizky W:

__ W(sina+sinf)

R 2

(3.22)

Maximalni dosazitelnou rozliSovaci schopnost potom dostaneme pomoci

rovnice;:
2w

RMAX == T, (323)

bez ohledu na difrakéni fad m nebo pocCet osvétlenych drazek N. tato hranini
podminka potom odpovida Littrow konfiguraci. (viz Littrow konfigurace)
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Mira dosaZeni teoretické rozliSovaci schopnosti zavisi nejen na uhlech a a S,
ale také na kvalité povrchu mrizky, rovhomérnosti rozestupu drazek, kvalité pouzitych
optickych prvkl v systému a Sifce Stérbiny. Jakykoli odklon difrakéni vinoplochy vétsi
nez A/10 z roviny (pro rovinnou mfizku) nebo ze sféry (pro sférickou mfizku) bude mit
za nasledek ztratu rozliSovaci schopnosti v dusledku aberaci v obrazové roviné.
Vzdalenost drazek mfizky musi byt konstantni s pfesnosti pfiblizné jedno procento
vinové délky.

Prakticka rozliSovaci schopnost mfizky je pak omezena Sifkou spektralnich Car
emitovanych zdrojem. Z tohoto dlivodu se systémy s rozliSovaci schopnosti vy$Si nez
R = 500000 obvykle nevyzaduji. Vyjimkou mohou pak byt napf. studia spektralnich
tvar( €ar, Zeemanovych efektl a posunt &ar, kde neni potfebné oddéleni jednotlivych
spektralnich Car. [49]

3.4.6 Littrow konfigurace

Jak jiz bylo zminéno, v Littrow konfiguraci (autokolimaéni konfiguraci) jsou
paprsky difraktovany do stejného sméru odkud pfiSly (a = B). Pro tento pfipad pak
nastava mfizkova rovnice:

mA = 2d sina (3.24)

V Littrow spektrometru je spektrum skenovano pomoci otacenim mfizky; coz
preorientuje normalu mfizky, takze se uhly dopadu a a uhly difrakce 8 méni (i za
predpokladu ze a = 3 pro vSechny A). Mlze zde byt pouzit i jeden stejny opticky prvek
pro kolimator i pro detektor, protoZe difrakéni paprsky se vraceji po stejné draze jako
dopadaijici paprsky. Obvykle budou vstupni a vystupni stérbina (i obrazova rovina) od
sebe mirné odsazeny ve sméru rovhobézném s drazkami tak, aby se neshodovaly,
coz vétsSinou vnese do systému mimo-rovinné aberace (out-of-plane aberations). [49]

Mfizka

Vstupni été'rbina

Vystupni Stérbina

Zrcadlo

Obrazek 17:  Spektrometr s konfiguraci Littrow. Pfevzato a upraveno z [49].
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3.4.7 Druhy difrakénich mrizek

3.4.7.1 Reflexni mrizka

Asi nejbéznéjsi difrakéni optickym prvkem je reflexni mfizka, ktera se tradi¢né
vyrabi nanesenim kovového povlaku na destiCku a naslednym nalinkovanim
rovnobéznych drazek do povrchu. Reflexni mfizky mohou byt také vyrobeny z epoxidu
nebo plastu za pomoci otisku z vyrobni predlohy. Ve vSech pfipadech se svétlo odrazi
mimo povrch v ruznych uhlech, jez odpovidaji riznym fadim a vinovym délkam.

Reflexni mfizka, se sklada z opakujicich se fad uzkych drazek oddélenych
vzdalenosti d. Pfichozi svétlo dopada na mrizku v uhlu 8;, méfeno od normaly povrchu
mfizky. Svétlo difrakéniho fadu m vystupujici z mfizky pod uhlem 6,, vzhledem
k normale povrchu. Dle geometrickych konvenci a obecné mrizkové rovnice
(d sin 8,, = mA) |ze definovat vyraz pro reflexni mrizku:

d[sin 6,, + sin ;] = mA4, (3.25)
kde 6; je kladny a 6,, zaporny, pokud jsou dopadajici a rozptylené paprsky na

protilehlych stranach normaly mfizky, jak je znazornéno na Obrazku 18. Pokud vSak
jsou paprsky na stejné strané normaly mrizky, jsou oba uhly kladné. [57]

i

Obrazek 18: Znazornéni prichodu paprski reflexni mfizkou. Prevzato a upraveno z [57].

3.4.7.2 Transmisni mrizka

Dalsi z béznych a v posledni dobé jednim z popularnich druhtd mfizek je mfizka
transmisni. Tento typ difrakéni mfizky je vytvofen vySkrabanim nebo naleptanim
transparentniho materialu s opakujici se paralelni strukturou, jez vytvafri oblasti, kde
se svétlo mize rozptylovat. Pfi pouziti podobného geometrického usporadani, jaké
bylo uvedeno vyse, Ize definovat mfiZzkovou rovnici pro transmisni mfizku:

d[sin 6,,, — sin 6;] = mA, (3.26)
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kde jsou oba uhly 6; a 6,, kladné, pokud jsou dopadajici a rozptylené paprsky na
protilehlych stranach normaly mfizky, jak je znazornéno na Obrazku 19. Pokud vSak
jsou na stejné strané normaly mfizky, musi pak byt oba uhly negativni. [57]

Obrazek 19:  Znazornéni prachodu paprsku transmisni mfizkou. Pfevzato a upraveno z [57].

3.5 Detektor

Nejjednodussi fotodetektory zahrnuji fotonasobiCe (Photomultiplier Tube —
PMT) a fotodiody (Photodiode — PD), které se skladaji z fotocitlivého materialu, ktery
generuje signal umérny mnozstvi dopadajiciho svétla. Umisténim malych fotocitlivych
prvkl (pixeld) do linearniho nebo dvourozmérného pole se vytvofi detektor pole (Array
detector — AD), ktery poskytuje prostorové informace tykajici se svételného spektra
dopadajiciho na pole detektoru. Mezi bézné priklady detektor pole patfi fotodiodové
typy (Photodiode array — PDA), zafizeni typu CCD (Charge-coupled device) a zafizeni
typu CID (Charge-injection device).

PMT a PD jsou vysokorychlostni detektory, které mohou poskytnout ¢asovy
zaznam svételného dopadu na detektor az na subnanosekundové rozliseni. Mohou
byt pouzity ke sledovani zmény v zareni plazmatu nebo signalu emise prvku s asem,
jak se plazma rozklada, pokud je naladéna na emisni funkci. Casové rozliseny signal
prvku je ziskan integraci proudu detektoru na kondenzatoru po poZzadovanou dobu po
vytvoreni plazmy pomoci sample-and-hold obvodu. Akumulovany naboj je prfeveden
na napéti umeérné signalu. Pokud musi byt sou¢asné sledovano vice vinovych délek,
Ize do ohniskové roviny spektrometru umistit nékolik stérbin/PMT sestav s pozicemi
Stérbin vyrovnanymi k emisnim vrcholim sledovanych prvku.

Naproti tomu PDA/CCD/CID jsou zafizeni integrujici svétlo. To znamena, Ze
shromazduji dopadajici svétlo po n&jakou dobu, obvykle mikrosekundy (us), a poté se
nacte naboj shromazdény na detektoru. Rozdil mezi témito dvéma typy detektoru je
zalozen na metodé odectu. Protoze PDA/CCD/CID jsou zafizeni pfedstavujici pole
pixeld, signaly ulozené na kazdém z nich se odedcitaji postupné, po jednom pixelu, coz
omezuje rychlost, s jakou Ize celé pole odecist a pfipravit k dalSimu mé&feni.
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Méreni LIBS se obvykle provadi pomoci ¢asové rozliSené detekce plazmového
svétla. Nejdulezitéjsi je odstranit spektralné Siroké bilé svétlo, které se vyskytuje na
zacatku procesu po vytvofeni plazmy v cCase (0-1 us). U zafizenich typu
PDA/CCD/CID je toho dosazeno za pomoci mikro-kanalové desky (Microchannel plate
— MCP) pfed detektorem pole. Tato komponenta funguje jako svételna klapka, ktera
zabranuje svétlu dopadnout na detektor za ni, pokud je vSak aktivovana, zesiluje
dopadajici svétlo, a to jeho pfeménou na elektrony, zvySenim jejich po¢tu a opétovnou
pfeménou zpét na svétlo, které je nasledné detekovano pomoci PDA/CCD/CID
detektoru. Zesileny svételny signal zasahne pfi spravném nacasovani fotocitlivé pole
ve vhodném Case po vytvoreni plazmy a dosahne se tak Casové rozliSené detekce
plazmového svétla. Detektory obsahujici MCP klapku jsou oznaCena jako zesilené
detektory, napf. ICCD (Intensified charge-coupled device) nebo IPDA (Intensified
photodiode array). [61]

Silna
kontinualni
emise

S

-
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o
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=
| 1 | |
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Cas od dopadu laserového paprsku

Obrazek 20: Cvasovévosnova po vytvofeni plazmy, kde jsou ukazany rizné druhy previadajicich
emisi. Ctverec pfedstavuje ¢as, béhem kterého bylo zafeni plazmatu monitorovano
pomoci detektoru s MCP (t« je doba zpoZdéni a to Sitka méfeného impulzu).

Jednopulzni uspofadani (RSP — Repetitive single spark). Prevzato a upraveno z [61].

3.5.1 Pixel

Pixel (zkratka utvofena anglickym slovnim spojenim ,Picture Element,
v pfekladu obrazovy prvek, zkracené px) lze definovat jako nejmensi ctvercovy
element obrazu, nékdy jej Ize také definovat jako tzv. svétlocitlivou buriku.

Pixely vytvafi plochu snimaciho senzoru a Ize si je pfedstavit jako potencialové

studny, které zachycuji a udrzuji naboj (diky siti elektrod pokryvajici senzor) ve formé
elektronl tak, ze kazda potencialova studna reprezentuje jeden obrazovy bod. Pocet
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pixeld v horizontadlnim a vertikdlnim sméru a jejich velikost jsou z&kladni
charakteristikou kazdého senzoru. Kazdy pixel obsahuje fadu Cisel, ktera popisuje jeho
barvu nebo intenzitu (pixely vystavené vétSimu mnozstvi svétla akumuluji vice
elektronll a naopak). Pfesnost, do které mlze pixel urcit barvu, se nazyva jeji bit nebo
barevna hloubka. Teoreticky, ¢im vice pixelt Cip obsahuje, tim vice detaild bude
schopen popsat.

Velikost pixell je pfi vybéru kvalitniho senzoru klic¢ovou vlastnosti. Vétsi pixel
ma Vvétsi plochu pro shromazdovani svétla, coz znamena, ze svételny signal je v
daném Casovém intervalu silnéjSi. Vysledkem je obvykle zlepseny pomér signalu k
Sumu (Signal to noise ratio — SNR), coz vytvafi plynulejSi a podrobnéjsi obraz.
Dynamicky rozsah snimkl (rozsah: svétlo az tma) se také zvySuje s vétSimi pixely.
Duvodem je, Zze kazda pixelova studna tak mize obsahovat vice foton(, nez se zaplIni
a stane se zcela bilou.

Nahrazeni plochy Cipu velikostné mensimi pixely obvykle vytvofi vétsi Sum
obrazu. Tmavsi oblasti budou obsahovat vice Sumu nez oblasti svétlejSi. SvétlejSi
oblasti maji totiz silnéjSi signal diky vétSimu mnozstvi svétla, coz vede k vyssSi celkové
SNR. [63, 64]

Hlavni pfi¢inou Sumu je samovolné uvolnéni elektronu z polovodi¢e bez dopadu
fotonu, ten je pfitazen elektrodou a pfiten k el. emitovanym fotonim. Za Spatnych
svételnych podminek ma tento elektron velky vliv na vysledny obraz. Elektrony jsou
uvolnény hlavné diky teplu, proto se Cipy chladi. [65]

Sum se sklada ze dvou prvki: kolisani barvy a jasu. Barevny nebo ,chromovy*

sviwviewv s

pouzitelny. Obrazek 21 ukazuje Sum na tom, co bylo puvodné neutralni Seda zaplata.

' - A .

Jasovy Sum

RO —
Sum obrazu

Barevny Sum

Obréazek 21:  Sum neutréiniho pozadi. Prevzato a upraveno z [63].

Velikost Sumu se obvykle popisuje na zakladé statistického méfitka zvaného
,Standardni deviace®, ktera kvantifikuje typickou odchylku, kterou bude mit pixel od své
,Skutecné” hodnoty. [63]
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3.5.2 CCD é&ip

Hlavni podstatou CCD je jiz zminéna fotodioda o velikosti cca 7 — 25 ym. Jeji
hlavni prednosti je vyborna citlivost na svétlo. Nevyhodou je naopak velky teplotni Sum.
Pro védeckeé ucely je nutné silnéjSi chlazeni (0° az -15°C, pokud se dostane az na
-30°C, obraz je jiz prakticky bez Sumu). Chlazeni probiha napf. tekutym dusikem,
pfipadné vakuem. V méné narocnych aplikacich je dioda chlazena pasivnim pfipadné
aktivnim chlazenim.

Fotodioda sama o sobé dokaze zaznamenat pouze uroven jasu. Pfi pouziti
samostatné diody je vystupem pouze Cernobily obraz. Pro ziskani barevného obrazu
se musi fotodiody doplnit sérii barevnych filtrd. Nad kazdou fotodiodou z matice Cipu
je umistén jeden ze tii barevnych filtrl — Serveny, zeleny nebo modry. Cerveny filtr
propusti pouze Cervenou slozku svétla, zeleny zelenou a modry modrou. Pokud se
informace z téchto Ctyf sousednich pixelu s filtry slozi dohromady, vznikne kompletni
RGB barva. Vétsina €ipl vyuziva pro vytvoreni jednoho barevného pixelu informaci ze
Ctyr diod s barevnymi filtry (jeden Cerveny, jeden modry a dva zelené), coz je klasicka
varianta patentovana firmou Eastman-Kodak. [65]

Dopadajici svétio
Barevny fillr
Senzor

Zaznamenany vzor

Obrazek 22: Bayerova maska a zpusob filtrace dopadajiciho svételného zareni. [66]

3.5.3 CMOS &ip

U CMOS (Complementary metal oxide semiconductor) je stejné jako u
CCD/ICCD snimacim prvkem fotodioda, ktera je pfipojena tranzistorem k fadkovému
a sloupcovému vodi€i (pasivni CMOS) nebo ma vlastni zesilova¢ a obvod odstrariujici
Sum (aktivni CMOS), coz umoznuje pfistup pfimo ke kazdé burice snimace (u CCD se
musi Cist po fadcich). Nevyhodou toho v3ak je, Ze fotodiody maji mens$i plochu kvali
prostoru pro spoje, to znamena vétsi nachylnost na Sum. Sum zvy3uji také zesilovade
u aktivniho CMOS, protoZze jednotlivé zesilovaCe nemusi zesilovat stejné, coz ovliviiuje
obraz. U CMOS mohou byt fotodiody na spole€né desti¢ce s dalSimi elektronickymi
prvky, coz vede k menSimu celkovému potfebnému prostoru pro Cip, nizsi naro¢nosti
na vyrobu a také k niz8i cené. Velkou vyhodou je pak pfirozena odolnost na blooming
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(pixely nejsou mezi sebou v fadcich propojeny, funguji jako samostatné buriky), diky
pfimému pfistupu existuje moznost aktivovat pouze Cast Cipu tzv. windowing. [65, 68]

spotfeba ve statickém stavu. Vice energie se spotfebovava pouze na prepinani mezi
zapnutym a vypnutym stavem tranzistoru. [67]

3.6 RozliSeni spektrometru
3.6.1 Optické vady systému

3.6.1.1 Sféricka aberace (otvoroval/kulova vada)

NaruSeni homocentri¢nosti svazku paprskd, které prochazi optickou soustavou,
pfi zachovani jeho symetrie viCi ose svazku, se nazyva sféricka aberace. Muze se
definovat jako: vada optickych soustav, kde pfi zobrazeni pfedmétového bodu na
optické ose se paprsky dopadajici v rlznych vySkach vstupni pupily, pretinaji v
obrazovém prostoru v rlizné vzdalenosti od paraxialniho obrazu (viz Obrazek 23).

Sféricka ¢ocka s otvorovou vadou

Bodovy diagram Celo viny

Rozmazané zaostfeni

Perfektni zaostfeni

Asféricka ¢oCka bez otvorové vady

Obrazek 23:  Paprsky zaostifené ¢oCkou se sférickou vadou (nahore) ve srovnani s coCkou bez
sférické aberace (dole). Pfevzato a upraveno z [36].

Je patrné, Ze rovnobézny paprsek se po pruchodu optickou soustavou
neprotina pfesné v ohnisku. Paprsky, které jsou bliZe k optické ose maji ohnisko dale
nez paprsky prochazejici okrajem optické soustavy.

Obraz bodu se tedy nezobrazi jako bodovy, ale jako neostfe ohrani€ena ploska.

Velikost sférické aberace vSak neni zavisla na velikosti pozorovaného predmétu, ale
na velikosti apertury soustavy (priméru objektivu), tedy jeji relativni svételnosti. Pokud
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zmensime aperturu, ¢imz dovolime pruchod pouze paprskim blizkym optické ose,
muzeme vadu Castecné korigovat. Dal$i moznosti jeji minimalizace je pouziti vhodné
kombinace spojky a rozptylky z rdznych druhl skla nebo namisto kulovych ploch
pouzit plochy sférické (napf. paraboloid). Mensi kulovou chybu maji i ploskovypuklé
CocCky, popf. soustava dvou slabSich CoCek (s delSimi ohniskovymi vzdalenostmi)
namisto jedné silné.

Se sférickou vadou se setkavame i u zrcadel, hlavné pokud maji kulovy tvar.
Jednim z FeSeni jeji korekce je vloZzeni dutovypuklé CocCky pfed zrcadlo nebo pouziti
sférického (parabolického) zrcadla, u kterého k této vadé nedochazi. [33, 34, 35]

3.6.1.2 Asymetricka aberace (Koma)

Asymetricka chyba (koma) je vada, ktera vznika pfi zobrazeni mimoosového
predmétového bodu Sirokym svazkem paprskl. V pripadé, ze dopada paprsek na
polomér kfivosti CoCky nebo zrcadla Sikmo, nenastane v realné optické soustavé v
Zzadné roviné bodové zobrazeni, bod se zobrazi jako stranové symetricka ploSka (viz
Obrazek 24). Svételné paprsky dopadaijici Sikmo na optickou plochu se rozptyluji vice.

Kdyz vstupni pupilu rozdélime na fadu koncentrickych zon tak, aby kazdé zéné
odpovidala vlastni kruznice, ktera bude vnéjSi konturou rozptylového obrazce.
Vysledny zobrazovany bod ma podobu komety nebo hrusky. Tato chyba se nejCastéji
vyskytuje u pfistroji s velkym zornym polem nebo u jednoduchych (nekorigovanych)
pristroju s asférickymi plochami.

Koma jde témér odstranit tak, Ze se navrhne opticka soustava tak, aby byla

soumérna vlci stfedové cloné. Optické soustavy, u kterych je korigovana sféricka
aberace i koma, se nazyvaiji aplanatické optické soustavy (tzv. aplanaty). [33, 34, 35]

Mimoosova asymetricka aberace

Zéona1—=%—B, Zona 1 76
Zona3 £ Zona 2 onn Zona 3 7éna 4

Zona 4 e D -

N - B
/ % ‘
' >(4
B
\ 7{4\
Opticka osa Cocka
A

Asymetrické rozmazani

Obrazek 24:  Prichod paprskt a jejich vysledny obraz u ¢ocCky zatizené asymetrickou aberaci.
Prevzato a upraveno z [38].
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3.6.1.3 Astigmatismus a zklenuti obrazu

Jednd se o vadu uzkych paprskovych svazku, jimiz jsou zobrazovany
mimoosové body predmétu., které dopadaji kolmo na okrajové oblasti CoCky nebo
zrcadla a lamou se jinak nez paprsky dopadajici Sikmo. Tim vznika zkresleni
pozorovaného obrazu. Tuto vadu oznacujeme jako astigmatismus (nebodovost). Bod
se zobrazi ve tvaru kratké usecky nebo elipsy. (viz. Obrazek 25).

DalSi vada u optickych soustav, ktera se vyskytuje i pfi dosahnuti bodového
zobrazeni je zklenuti obrazu. Zakfiveni optickych ploch ma za nasledek, Ze
zobrazované body obrazu se zobrazuji ostfe v riznych za sebou lezicich rovinach.
Obraz vytvoreny takovouto optickou soustavou je tedy zklenuty — rovina obrazu neni
rovinou, ale je zakfivena do kulové plochy, pfitom kfivost této plochy je v dusledku
astigmatismu rGzna v tangencialnim a sagitalnim sméru. Tuto plochu nazyvame
Petzvalova plocha nebo Petzvalova kfivost podle matematika J. M. Petzvala, ktery se
timto problémem zabyval. Pokud do obrazové roviny umistime fotodetektor napf. CCD
¢i CMOS, bude ostfe zobrazena jen urcita oblast za sebou lezicich rovin. Tato vada
zobrazeni se nazyva zklenuti obrazového pole.

Astigmatismus a zklenuti neni mozné odstranit stejné jako u otvorové vady pro
vSechny body. Snahou je tedy provést korekci pro body lezici na okraji zorného pole
nebo v jeho blizkosti. Toho dosahneme spravnou kombinaci ¢ocek, kdy pro urcity uhel,
jenz odpovida okraji zorného pole, splynou body Yt" a Ys’ v jeden bod Yrs'.

Optické soustavy, ve kterych je odstranén astigmatismus a obrazové pole je
rovinné nazyvame soustavami anastigmatickymi nebo téz anastigmaty. [33, 34, 35,
39]

Protazenim astigmatického svazku
se na Petzvalové plo$e zobrazi =}
elipsoidni obraz bodu ﬁ} :

< AN

Obrazek 25.  Astigmatismus Sikmych paprski. [39]
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Obrazek 26: Zklenuti obrazu v zobrazeni realnou optickou soustavou. Kazda rovina se zobrazi do
Petzvalovy plochy. [39]

3.6.1.4 Chromatické aberace (Barevné vady)

Pokud bilé svétlo projde skrz lamavé optické plochy je rozloZzeno do spektra na
jednotlivé vinové délky. Tento jev se nazyva disperze a je zplsoben zavislosti indexu
lomu prostfedi na vinové délce prochazejiciho svétla. Vady zobrazeni vyvolané
disperzi materialu jsou chromatické aberace. Témito aberacemi, jak jiz z textu vyplyva,
nejsou zatizené optické soustavy vyuZivajici odrazné optické plochy, tedy zrcadla. Na
rozdil od monochromatickych aberaci se chromatické aberace projevuiji i v paraxialni
prostoru.

V paraxialnim prostoru se tyto aberace rozdéluji na dvé skupiny, chromatické
aberace polohy a chromatické aberace velikosti. Z principu neni mozné odstranit obé
barevné vady sou€asné pro v8echny barvy, proto je libovolna opticka soustava vzdy
zatizena zbytkovym chromatismem (sekundarnim spektrem).

Okrajova barevna vada

_Oplicka oz

Axialni barevna
vada (v ose)

f..ohniskova vzdalenost

Obrazek 27: Znazornéni chromatické aberace velikosti (Okrajova barevna vada) a chromatické
aberace polohy (Axialni barevna vada). Prevzato a upraveno z [40].

Na Obrazku 27 je znazornény chod paraxialniho svazku paprski optickou
soustavou. V dusledku disperze se tento svazek paprskl po refrakci v optické soustavé
rozklada na barevné svazky. Svazek cCerveného svétla (C = 643,8 nm) vytvari
zobrazeni v bodé c, svazek zeleného svétla (e = 546 nm) vytvafi obraz v bodé b a
svazek modrého svétla (F =480 nm) v bodé a. Aby soustava vytvarela ostré zobrazeni,
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je potfeba ztotoznit zobrazeni pro dvé vinové délky, napf. pro modrou a €ervenou
vinovou délku. Pfi tomto ztotoZnéni se provede smichani paprskd riznych barev a
vysledné zobrazeni je bez zabarvenych okraja.

Rozdil vzdalenosti zaostfeni jednotlivych vinovych délek od optické plochy se
nazyva podélna chromaticka aberace polohy zobrazeni (chromatismus polohy).
Zména velikosti zobrazeni pro razné vinové délky svétla se nazyva chromaticka
aberace velikosti nebo (chromatismus zvétSeni). Chromatismus zvétSeni zavisi na
chromatismu polohy a polohy vstupni pupily. Pokud je v optické soustavé odstranén
chromatismus polohy, pak velikost chromatismu zvétSeni nezavisi na poloze vstupni

pupily.

Chromatickou vadu Ize redukovat vhodnou kombinaci rdznych optickych skel s
opacnou hodnotou disperze (napf. korunoveé spojky a flintové rozptylky) nebo pouzitim
materiall s nizkou disperzi (skla s velmi malou zavislosti indexu lomu na vinové délce).

Pokud néktera veliina (napf. obrazova ohniskova vzdalenost) nabyva pro
svétla dvou rlznych vinovych délek stejné hodnoty, pak se tato soustava oznacuje za
achromatickou vzhledem k této velic¢iné. Odchylky této veli€iny pro svétla dalSich
vinovych délek jsou sekundarni barevné vady. Pokud je barevna vada veliCiny
odstranéna pro tfi vinové délky, mluvime o soustavé apochromatické a opticka
soustava s odstranénou barevnou vadu veliCiny pro Ctyfi vinové délky je
superachromaticka. [33, 34, 35]

3.6.1.5 Aberace v dasledku vinové povahy svétla

V neposledni fadé brani dokonalému zobrazeni bodu zase v bod samotna
vinova povaha svétla, tedy difrakce svétla na clonach a objimkach optické soustavy.
ProtoZze CoCky maji kone€nou velikost a v podstaté funguiji jako ,dira“, kterou prochazi
paprsky svétla. Z experiment se svétlem, které prochazi otvorem vime, ze svételné
viny se budou rozptylovat, coz méni smér Sifeni svétla. Jako takovy nebude obraz
nekonecné ostry, ale nastane jeho urCité rozmazani. Pokud predpokladame, ze
svételné viny dopadajici na c¢oCku jsou rovnobézné, pak u svétla nastava
Fraunhoferova difrakce. Tato difrakce zpUsobuje, Zze bodovy zdroj je zobrazovan jako
obraz konec¢né velikosti nazyvany Airyho disk (Obrazek 28), ktery ukazuje stfidajici se
svétlé a tmaveé kruhy.

°

¢ "Airyho disk"

Obrazek 28:  Vliv konecné apertury CoCky na zobrazeni. Pfevzato a upraveno z [41, 42]
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Coc&ky nemohou zobrazovat objekty mensi, nez je jejich Airyho disk. Proto je
dulezité védét, jaky je difrakcni limit, které ¢oCky. Pro ¢oCku maijici pramér D je Sitka
w prvniho tmavého kruhu Airyho disku kde A je vinova délka svétla a f je ohniskova

vzdalenost CocCky.
_ 2.44Af

s (3.27)

Difrakéni limity demonstruji vlastni maximalni schopnost ¢oCky zobrazovat
objekt. Zhruba plati, Ze rozlieni optické soustavy nemulze byt lepSi, nez je samotna
vinova délka A pouzitého svétla. [34, 41]

3.6.2 Spektralni rozliseni

Zatimco rozliSovaci schopnost Ize povazovat za charakteristiku mfizky a uhl,
se kterymi pracuje, schopnost rozliSovat dvé vinové délky 1, a 1, = 1; + 41 obecné
zavisi nejenom na mfizce, ale také na rozmérech a umisténi vstupni Stérbiny a
vystupni Stérbiny ¢i detekcniho prvku, aberaci obrazu a jeho zvétSeni. [49]

3.6.3 Pasmova propustnost (Instrumental bandpass)

Pasmovy prichod optického spektrometru zavisi jak na rozmérech obrazu
vstupni Stérbiny, tak na rozmeérech vystupni Stérbiny nebo detektoru. Pokud budeme
ignorovat ucinky vysky obrazu je pak pasmo propustnosti B dana rovnici:

B = P sup (w'w"), (3.28)

kde P je reciproka linearni disperze (2-14), w' je Sifka obrazu, w" je Sifka vystupni
$térbiny (detektoru) a sup (w'w") je vétsi ¢islo z jeho argumentu:

w'  kdyz w'>w"

w" v opatném ptipadé’ (3.29)

sup (Ww'w") = {

ProtoZe P je obvykle vyjadfeno v nm/mm, musi byt Sifky w' a w" vyjadfeny
v milimetrech (mm), aby se ziskalo pasmo propustnosti B v nanometrech (nm).

V pfipadech, kdy je obraz vstupni Stérbiny vétsi nez vystupni stérbina (detektor)
(w' > w"), je pasmo propustnosti omezené obrazem, zatimco v pfipadech, kdy je
vystupni Stérbina (detektor) vétsi, nez obraz vstupni $térbiny (w' < w"), je pasmo
propustnosti omezeno Stérbinou. Dale muze byt systém primarné omezeny kvdli
mFizce, a to bud kvUli jeji rozliSovaci schopnosti nebo kvali vinovym aberacim, pak je
systém omezeny mfizkou.

PFi navrhu optickych spektrometr jsou Sifky vstupnich a vystupnich Stérbin
vybirdny vyvazovanim spektralniho rozliSeni (zlepSeni pfi zuzovani Stérbiny az do
limitu) a optickou propustnosti (zlepSeni pfi rozSifovani Stérbin az do limitu). V idealnim
pripadé je Sitka vystupni Stérbiny (detektoru) pfizpisobena Sifce obrazu vstupni
Stérbiny (w' = w"), coz optimalizuje rozlieni i propustnost. Tohoto optima muze vSak
byt dosazeno pouze pro jednu vinovou délku, rozliSeni ostatnich vinovych délek je bud
omezené Stérbinou nebo omezené obrazem. [49]
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3.6.4 Rozliseni mrizky
Popsano v podkapitole  3.4.5 RozliSovaci schopnost mrizky

3.6.5 Rozliseni detektoru

Detektor v podobé CCD & CMOS c€ipu ovliviiuje celkové rozliSeni spektrometru
svymi pixely. RozliSeni zavisi nejenom na velikosti jednotlivych pixeld, ale také na jejich
celkovém poctu. Problematika Sumu na detektoru v zavislosti na velikosti pixelu a typu
Cipu byla popsana v podkapitole 3.5 Detektor.

3.6.6 Celkova rozlisovaci schopnost spektrometru

schopnost rozlisit jednotlivé podrobnosti ve mérenych spektrech, respektive spravné
interpretovat Sifky spektralnich ¢ar. RozliSitelnost dvou €ar nebo vrcholl v obecném
spektru je posuzovano podle Rayleighova kritéria, kdy se posuzuje, zda mezi
zobrazenymi maximy je zfetelné alespor 50% minimum. RozliSovaci schopnost dana
timto kritériem je pak popsana stejné jako u difrakéni mfizky jako bezrozmérné Cislo:

A

R:ﬂ

kde 42 je minimalni vzdalenost dvou emisnich &ar, které se podafilo jesté rozlisit.

DalSim uzivanym kritériem je zobrazeni Cisté emisni Cary za pomoci
spektrometru. Vysledné zobrazeni se nazyva instrumentalnim profilem pfistroje (pro
danou vinovou délku) a jeho pfislusna poloSitka (FWHM — Full Width at Half Maximum)
instrumentalni poloSitkou. Samotné zobrazeni fyzikalné velmi uzké emisni Cary je
povazovano za velmi pfesné klasifikacni méfitko rozliSovaci schopnosti spektrometru.

Celkova rozliSovaci schopnost spektrometru je dana velikosti vstupni $térbiny,
kvalitou a kombinaci pouzitych optickych prvku (jez jsou ovlivnény jak optickymi, tak
vinovymi aberacemi), celkovym zvétSenim soustavy, difrakéni mfizkou (ktera ovlivriuje
zobrazeni dle typu, hustoty vrypu a pouzitou technologii vyroby) a pouzitym
detektorem. [75]
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4 Vyvoj vlastniho spektrometru

Jak jiz bylo zminénu v uvodu, tato prace a jeji samotné zadani vzniklo jako
reakce na aktualni situaci, ktera vznikla v podobé diry na trhu se spektroskopickymi
pristroji.

Na trhu se momentalné nevyskytuje spektrometr, ktery by nabizel moznost
pouziti transmisni mfizky s moznosti rotace, adekvatniho detektoru v podobé CCD i
CMOS ¢ipu, a to vSe sloucené do kompaktniho téla tak, aby vysledny pfistroj odpovidal
pozadavkum pro aplikace ve spektroskopii laserem buzeného plazmatu (LIBS).

Pouziti transmisni mrizky by mélo zajistit vySSi uroven detekovaného signalu
nez pfi pouziti mrizky reflexni, coz je pro vy$Si pomér signalu vuci Sumu dualezité. Na
druhou stranu pravé pouziti transmisni mfizky, a navic s moznosti rotace meéni
rozloZzeni komponent spektrometru a jeho celkovou konstrukci mirné zvétSuje i ztézuje.
Jednim s nejdulezitéjSich komponentl spektrometru je pak samotny detektor v podobé
CCD ¢i CMOS ¢€ipu. Jak jiz bylo popsano, kazdy z nich ma svoje stinné i svétlé stranky.
teplota, ktera je pfimo zavisi na jeho chlazeni, jez se z duvodu pozadavku
kompaktniho téla pfistroje znacné komplikuje.

Pfi zvazovani veSkerych parametr pfistroje, byla jako nejlep$i moznost pro
kolimaéni a fokusacni optické prvky vybrana parabolicka mimoosova zrcadla, a to
hlavné z duvodl, Ze redukuji celkovou velikost sestavy, pocet optickych ploch, na
kterych se muze svétlo pohlcovat &i rozptylovat a v neposledni fadé diky absenci
sférické a barevné vady, kterou zrcadla nabizi.
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4.1 Stavba zobrazovaciho optického spektrometru
Kazdy spektrometr tohoto typu se sklada ze tfi zakladnich optickych komponent:

e Kolimacni opticky prvek u vstupu
e Difrakéni mfizka
e Fokusacni opticky prvek nasmérovan na detektor

Tyto tfi prvky obsahuje jak Kfizeny Czerny-Turner spektroskop (Crossed Czerny-
Turner — CCT) tak i spektrometr zaloZeny na transmisni mfizce (Transmission grating
based spectrometer — TGS). Pro TGS mulzeme vzit v uvahu dva zakladni typy
konstrukce, které maji mirné odliSné vlastnosti: coCka-mfizka-CoCka (Lens-grating-
lens — LGL) pouzivajici dvé €oCky a mfizku a zrcadlo-mfizka-zrcadlo (Mirror-grating-
mirror — MGM) pouZzivajici dvé zrcadla a mfizku.

‘il \

a) b)
Obrazek 29: Konfigurace spektrometru: a) CCT, b) LGL, c) MGM. [60]

KliCové parametry spektrometru, které je tfeba vzit v uvahu pfi sestavovani
spektrometru, jsou:

rozsah vinovych délek

rozliSeni

pomeér signal-Sum a pozadavky na uroven rozptylu svétla
pozadavky na dynamicky rozsah

pozadavky na linearitu

mnozstvi energie vstupujici do spektrometru

fyzicka velikost spektrometru

Obecné nelze spektrometr optimalizovat pro vSechny parametry, proto je dulezité
upfednostiovat parametry, které jsou ur¢eny pro danou aplikaci.

RozliSeni je definovano jako plna Sifka poloviny maxima piku, ktery spektrometr
méfi, kdyZ je vstupem monochromaticky zdroj svétla. Minimalni dosazitelné rozliSeni
spektrometru je ekvivalentni velikosti bodu na detektoru monochromatického
bodového zdroje na vstupu do spektrometru. Tato minimalni velikost bodu je teoreticky
urCena difrakci omezenou velikosti bodu, kterou Ize ziskat na detektoru. Ve vétsSiné
kompaktnich spektrometru je vS§ak minimalni velikost bodu uréena odchylkami v optice
uvniti spektrometru (CoCkami/zrcadly a mfizkou). Aby se dosahlo velmi dobrého
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rozliSeni, mél by byt spektrometr navrzen tak, aby draha paprsku byla v blizkosti osy,
tak se co nejvice omezi aberace. To znamena, Ze numericka apertura na vstupu
spektrometru bude velmi mala a vstupni paprsek bude muset projit malou Stérbinou.
Jak nizka numericka apertura, tak i mala stérbina znamenaiji, Ze bude pouzit pouze
zlomek svétla, které do spektrometru vstupuje, viz Obrazek 30.

a)

3|
Tl

Wi ~ %
—DI I‘—

b
) Difrakéné omezeny bod

T
n I

c)

Ztracena energie

; |
A

V]

fl ;

Obrazek 30: Znazornéni vztahu mezi numerickou aperturou, Sitkou vstupni $térbiny a rozliSenim
spektrometru. a) Nejvétsi rozptyleni: velka numerickéa apertura a Siroka vstupni §térbina,
b) Stfedné velké rozptyleni: velkd numerické apertura a tzka vstupni Stérbina, c) Malé
rozptyleni: mala numericka apertura a Uzka vstupni Stérbina. Pfevzato a upraveno z
[60].

V Tabulce 1 Ize vidét hrubé srovnani celkovych charakteristik pro ftfi
konfigurace spektrometrid. Tabulka byla sestavena s vyuzitim dat zrealnych
spektrometrd od firmy Ibsen, jako je produktova fada ROCK VIS, jakoz i dat ze
spektrometrd napf. z Ocean Optics USB4000 a Avantes Avaspec2048. Jak je vidét,
vSechny tfi konfigurace poskytuji stejné rozliSeni vzhledem k rozsahu vinovych délek,
které maiji byt pokryty, coz je disledkem skute€nosti, ze velikosti paprsku ve vztahu k
optickym komponentam jsou ve vSech kompaktnich spektrometrech skoro stejné, a
proto jsou aberace (urCujici minimalni rozliSeni) taktéz skoro stejné.
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Minimalni Propustnost Snadny
Konfigurace Typ mfizky rozliseni od pFistup k
(NA =0.11) A do 2 * Ay, | detektoru
CCT Reflexni ~rozsah/700 ~40 — 60% Ne
LGL Transmisni ~rozsah/700 ~60 — 90% Ano
MGM Transmisni ~rozsah/700 ~60 — 90% Ne
Tabulka 1: Porovnani jednotlivych konfiguraci spektrometrd. [60]

Tabulka 1 jasné ukazuje, Ze konfigurace LGL a MGM vedou k nejvysSi propustnosti.

Pokud dale budeme volit mezi konfiguracemi LGL a MGM bude volba zaviset
vétdinou na nasledujicich informaci: Pokud od vzorku pfichazi velky objem energie,
numerickou aperturou. CehoZ je nejlépe dosazeno konstrukci LGL, protoZe velikost
optickych prvku a Sifku paprsku Ize snadno rozSifit bez rizika prekryti paprski. Pokud
je vyzadovano velmi malé rozliSeni a objem energie neni tak dulezity, MGM by se
mohla ukazat jako lepsSi volba, protoze zrcadla byvaji levnéjSi nez CoCky. Pro oblast
UV muze byt platforma MGM preferovana pred LGL, protoze sklo tfidy UV muze byt
drazSi nez zrcadla.

Kli¢ovou vyhodou spektrometri zalozenych na transmisni mfizce je vy$Si vykon
diky skuteCnosti, Ze transmisni mfizky obecné poskytuji vysSi difrakCni ucinnost nez
miizky reflexni. Obrazek 31 ukazuje srovnani bézné dostupnych komercnich
difrak&nich mfiZzek pro rozsah viditelného svétla (400 — 800 nm). Holograficka, tavena
kfemicita trasnmisni mfizka poskytuje o 50 — 100 % vy3Si absolutni propustnost v
rozsahu vinovych délek nez mfizky reflexni.

100
a0 Holograficke
— transmisni mfizk
< " y
< 80 ""\ ] (Ibsen)
t o PP > ™
= LA Holografické
£ 50 - """ reflexni mfizky
S 40 -
2 30 \
é 20 T~ Linkované reflexni
10 miizky
0
400 500 600 voo 800
Vinové délka [nm]
Obrazek 31:  Difrakéni ucinnost reflexnich a transmisnich mfiZzek. Pfevzato a upraveno z [60].

Reflexni mfizky jsou potazeny kovovym povlakem, ktery mize mit odrazivost
az 90 %. Naproti tomu transmisni mfizky jsou typicky leptany pfimo do Cistého
roztaveného kiemicCitého materialu s antireflexni (AR) vrstvou. Propustnost se tedy
velmi blizi 100 %.
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Platforma TGS pouziva pfenosovou mfizku vyrobenou z Cisté taveného kifemiku
a jako takova je pouzitelna ve velmi Sirokém teplotnim rozsahu. Taveny kfemik ma
navic velmi nizky koeficient teplotni roztaznosti, a proto je tepelna stabilita
spektrometru na zakladé takové mrizky extrémné dobra.

Obecné plati, Ze pro aplikace spektroskopie a pristroje, u nichz je dulezity jeden
nebo vice z nasledujicich pozadavku, by se mély brat v ivahu spektrometry na bazi
transmisni mfizky (TGS) [60]:

Nizka uroven osvétleni

Kratka doba osvétleni/rychlé spektralni skenovani
Pfistup k detektoru pro jeho vyménu

Vysoka tepelna stabilita

Dle vySe uvedenych informaci je zfejmé, Ze nejefektivnéjsi a nejednodusi feseni
pro stavbu LIBS spektrometru z hlediska optickych prvkd je pouziti parabolickych
mimoosovych zrcadel pro vytvofeni a fokusovani rovnobéznych paprskd, a to
z duvodu absence sférické a chromatické aberace jiz v zakladu. Zaroven pouziti
zrcadlového systému sniZzuje pocet potfebnych optickych ploch, coz snizuje ztraty
zareni na jednotlivych optickych plochach, usnadnuje postup navrhu, zmensSuje
vyslednou velikost pfistroje a v neposledni fadé to muze redukovat i jeho celkovou
cenu. Jako difrakéni prvek bude nejvhodnéjsi pouzit transmisni difrakéni mfizku kvuli
jejim vySSim prenosovym vilastnostem, vétsi rozmanitosti upravy tvaru povrchu a lepSsi
tepelné stabilité. Tyto pfednosti jsou pro pouZiti v LIBS velmi stéZejni, protoze zde
mame jen velmi slabé zdroje elektromagnetického zareni po velmi kratkou dobu.

4.1.1 Pozadavky na optické prvky v LIBS

Vybér spravnych optickych prvka pro LIBS, ktera se ve vétSi mife pohybuje
v ultrafialovém (UV) spektru je velmi dllezity pro uspésné slozené funkéni sestavy.
Kvuli kratSim vinovym délkam musi byt u UV optickych prvkd povrchové tolerance
mnohem pfisnéjSi nez tolerance u optickych prvku pro viditelné a infraCervené (IR)
zareni. Relativni vykon tak bude u kratSich vinovych délek v UV oblasti horsi. Napfiklad
CocCka pouzita pfi 308 nm bude vyZadovat dvakrat mensi odchylku tolerance nez Cocka
pouzita pfi 632,8 nm, aby se zachovala stejna relativni uroven zkresleni vinoplochy.
Stejny princip plati také pro optické povlaky. Tloustka jednoduchych povlaku je obvykle
specifikovana na &tvrt nebo pul vinové délky svétla. U UV povlakt vyzaduje proces
depozice mnohem pfesnéjSi monitorovani; malé vykyvy ve vyrobé maji za nasledek
mnohem vétsi chyby v UV, nez ve viditeIném nebo infraerveném spektru.

Kratké vinoveé délky UV svétla obvykle absorbuji a rozptyluji mnohem vice nez
viditeIné nebo IR svétlo. Povrchové nedokonalosti, jako jsou Skrabance a prohlubné,
jsou zesileny pod UV svétlem, a dokonce i nejmensi povrchové vady mohou byt body
absorpce nebo rozptylu, coZz sniZzuje propustnost systému. Aby se minimalizovaly
energetické ztraty, je vyzadovana pfisna specifikace kvality povrchu. Rozptyl maze
vést ke ztratdm energie, ke snizeni ucinnosti optického systému, a dokonce i k
faleSnym signalim ve méfenich vyuZivajicich zobrazovaci senzory nebo jiné
detektory. UV materidly vykazuji vétsi disperzi nez viditelné nebo IR materialy, coz
vede k vyznamné aberaci v Sirokopasmovych UV aplikacich. Aby se tomu zamezilo,
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mnoho UV optickych systém( pouziva zrcadlové optické prvky, coz zabrani
rozptylovani uvnitf objemu materialu.

Absorpce a rozptyl vedou nejen ke ztraté propustnosti, ale mohou mit také za
nasledek selhani a poSkozeni komponent. P¥ili§ velka absorpce UV zafeni muize
odbarvit material a ménit jeho chemické vlastnosti, coz vede k selhani komponenty.
Aby se tomu zabranilo, musi UV materialy plné prenaset cely pozadovany rozsah
vinovych délek a musi byt vyleStény témér k dokonalosti. Mezi nejbéznéjsi materialy
pfenasejici UV zafeni patfi UV taveny oxid kiemiCity (UV Fused Silica), fluorid
vapenaty (CaF:2) a Safir. UV taveny oxid kifemicity je nejCastéji pouzivanym UV
substratem diky své cené, dostupnosti a snadné vyrobé ve srovnani s mnoha jinymi
materialy propoustéjicimi UV. UV oxid kiemiCity také pfenasi vinové délky az na 193
nm a nabizi nizky koeficient tepelné roztaznosti. CaF2 ma nizky index lomu, nizky
axialni a radialni dvojlom a pfenasi vinové délky az do 180 nm, coz je vhodné pro
aplikace UV excimerového laseru. Safir je idealni pro pouZiti v naroéném prostredi
diky své extrémni tvrdosti povrchu, vysoké tepelné vodivosti a silné odolnosti vici
riznym chemickym kyselinam nebo zasadam. Kvalitni safir se Casto pouziva ve
vysoce vykonnych UV aplikacich a nékteré typy optickych safird se pfenaseji vinové
délky az 150nm. Dvojlom je jednou z nevyhod safiru, ale pfi spravném fezu je dvojlom
minimalizovan.

UV absorpce mulze také odbarvovat a poskodit optické povlaky. Z tohoto
divodu jsou potfebné rlizné povlakové materialy pro transmisivni i reflexni optické
prvky pracujici v UV spektru. [46]

4.1.2 Ochranny hlinikovy povlak pro UV zrcadla

Zrcadlové povlaky jsou navrzeny tak, aby dosahly maximalni odrazivosti v
nejSirSim spektru vinovych délek. Vzdy existuje kompromis, protoze €im SirSi je rozsah

v v

Ochranny hlinikovy zrcadlovy povlak nabizi vynikajici odrazivost v UV a
viditeIném spektru, odrazivost vice jak 85% u vinovych délek 200-700 nm. Ochranna
vrchni vrstva zlepSuje odolnost proti poSkrabani a zlepSuje odolnost pfi Cisténi. Pfi
vinové délce nad 700 nm by mély byt pouzity zlaté nebo stfibrné povlaky.

Tento chranény hlinikovy povlak mize byt nanesen na médéné nebo hlinikové
zrcadlové materialy. Materialy jsou galvanicky niklované a super lesténé pro extrémni
hladkost povrchu a redukci rozptylu. Kvalita lesténi je dllezitym prvkem u kratSich
vinovych délek. Diamantové opracovana zrcadla maji vétsi uroven rozptylu a difrakce
od povrchovych artefaktd, coz neni asto pfijatelné v UV oblasti. [45]
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4.2 Postup navrhu spektrometru

Jako zaklad pro vypocty budoucich parametri spektrometru byl pouzit navod od
firmy Ibsen Photonics, ktery v osmi krocich jednoduSe pomuze specifikovat jednotlivé
postupy a hodnoty, diky kterym lze spektrometr navrhnout.

Vstupni parametry:
Pfed zacCatkem navrhu spektrometru je dobré si stanovit jeho zakladni

parametry, od kterych se potom bude dalSi postup odvijet. Pro tento navrh byly jako
zakladni parametry zvoleny:

Velikost vstupni $térbiny: ws =50 um - 50-1073 mm
Numericka apertura: NA =0,22

Maximalni vinova délka: Aoy = 400 nm - 300-107° mm
Minimalni vinova délka: Amin = 200 nm — 200-10"° mm
Centralni vinova délka: Ac =300nm - 400-10"°mm

Krok €. 1: Vybér geometrie spektrometru

Spektrometr by mél dle zadani byt kompaktni a vyuzivat transmisni mfizku,
proto je vhodné pouziti zrcadel jako kolimaéniho i fokusacniho ¢lenu. Pouzijeme tedy
geometrii MGM, tedy zrcadlo mfizka zrcadlo a mfizku pouzijeme v Littrow konfiguraci
pro prvni difrakéni Fad. Celkova vychylka @ je rozdil uhli a (Uhel dopadu na mfizku) a
B (difrakéni uhel centralni vinové délky) viz vzorec (4.2), pro Littrow konfiguraci zvolime
D =0°.
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Obrazek 32:  Nacrt navrhované geometrie spektrometru
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Krok €. 2: Vybér difrakéni mrizky

Druhy krok je vybér difrakEni mfizky. Mfizka se voli tak, aby méla co nejv\(yvééi
parametr mFiZzky pro navrh v dalSich krocich je hustota drazek G.
Pro nasledujici vypocty byla vybrana mfizka s hustotou drazek ¢ = 2421 ¢/mm.
Krok €. 3: Vypocet difrakéniho uhlu

Uhel dopadu a a difrakéni thel B pro stfedni vinovou délku A, jsou st&Zejni

parametry pro konstrukci spektrometru. Tyto uhly Ize vypocitat poté, co je zvolena
hustota drazky G a celkova vychylka & ze vzorcu:

a = sin"? <2 ;Zé)) —% - a=sin"? <—3002'1.0C;65(§)421> —g (4.1)
a=21,294°

p=®—a > p=0-21294 (4.2)
B = —21,294°

Krok €. 4: Vybér detektoru

Ugelem spektrometru je rozptylit rozsah vinovych délek po celé délce detektoru.
Existuje cela fada rdznych druht a typla detektorl, v tomto navrhu se omezime na
detektory typu CCD a CMOS. Pro maximalizaci spektralniho rozsahu a rozliSeni
zvolime Siroky detektor o velikosti L = 28,672 mm.

Krok €. 5: Vypocet ohniskové vzdalenosti fokusa¢niho élenu

Jakmile je vybrana potfebna velikost detektoru je mozné prejit k vypoctu
ohniskové vzdalenosti fokusacniho ¢lenu Lp:

Lpcospf _ 28,672 - cos(—21,294)
F ™ 2421 (400106 — 200 - 10-6)

Lp=—2—>
F G(/lmax - Amin)

(4.3)

Lr =55,173 mm
Krok ¢. 6:

Stérbina spektrometru by méla byt obecné co nejsiri, aby skrz ni proslo co
nejvice svétla. Numericka apertura poté svazek rozSifuje do svételného kuzele. Tyto
dvé hodnoty by mély byt optimalné nastaveny tak, aby nasledny opticky prvek a
difrakéni mfizka pojmuly co nejvétSi mnozstvi proslého svétla. ZvétSeni systému M by
proto mélo byt co nejvice blizké hodnoté 1, protoZze obraz na detektoru je vhodné mit
kvuli rozliSeni co nejmenSi, aby nedoSlo napfiklad k prekryti dvou vinovych délek
lezicich blizko u sebe. Tohoto zvétSeni bohuzel u kompaktniho spektrometru nelze
snadno dosahnout, proto je zvétSeni v tomto pfipadé nastaveno na hodnotu M = 2.
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Krok ¢. 7:

Stejné jako v jinych zobrazovacich systémech je zvétSeni uréeno pomérem
ohniskovych vzdalenosti dvou Cocek/zrcadel systému. Jakmile je vSak zvoleno
zveétSeni, Ize vypocitat ohniskovou vzdalenost kolimacniho Clenu L.

cosa cos(21,294)

L = P - L, =55,173 2-cos(—21,294) @9

L, =27,586 mm
Krok ¢. 8:

V tomto kroku se dle navodu vypoditala Sifka vstupni Stérbiny wy, ale ta je zde
jiz stanovena v zadani. Z tohoto vzorce Ize jeho upravou ziskat optické rozliSeni
soustavy 44, které jesté nebylo urCeno.
wscosa 49 50- 1073 cos(21,294)
GL¢c 2421 -27,586

A1 =

(4.5a)
A2=6,976-10"" mm
4.2.1 Realizace spektrometru s konkrétnimi parametry komponent:
Vybér vhodnych zrcadel
Pro tento navrh byly vybrany mimoosova parabolicka zrcadla od firmy Edmund
Optics (viz podkapitola Vybrané komponenty). Tato firma byla zvolena diky jejimu
Sirokému portfoliu optickych komponent a jejich propracovanym CAD modeltm, které

poskytuji na jejich strankach, coz znacné ulehCuje samotny navrh. Zakladni parametry
vybranych zrcadel potfebné k vypoctu:

Fokusacéni zrcadlo: Efektivni ohniskova vzdalenost: 25,4 mm
Primér: 25,4 mm
Zmeéna fokusaéni ohniskové vzdalenosti Lr na: Lr = 25,4mm
Kolimacdni zrcadlo: Efektivni ohniskova vzdalenost: 12,7 mm
Prameér: 12,7 mm
Zména kolimacni ohniskové vzdalenosti L, na: Lc=12,7mm

Vybérem této kombinace menSich zrcadel s kratSi ohniskovou vzdalenosti se
zajisti dostate€na kompaktnost systému, ale o pfiblizné jeden fad se zhorsi rozliSeni
oproti startovacimu vypoctu u vzorce (4.5). Vyhoda tohoto rozhodnuti spociva hlavné
v tom, Ze lze pojmout cely svételny kuzel skrz cely systém, a to i se zna¢nou rezervou
pro moznost zvySeni svételnosti pomoci zmény hodnoty numerické apertury az na
NA = 0, 3, kdy zaCne systém omezovat velikost difrakCni mfizky. Teoreticky se tedy
numericka apertura muze zvétsit az dvojnasobné, a to na hodnotu kolem NA = 0, 44.
DalSi vyhodou je vétsi rozsah detektoru, protoZe se vinové délky zobrazi blize u sebe.
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Vypocet:

Zména optického rozlideni po zméné ohniskovych vzdalenosti pro navrhovanou
soustavu dle vzorce (4.5):

AL = Wscosa a0 501073 cos(21,294) (4.5b)

GL¢c 2421 -12,7

A2 =1,515-10"mm
Prepocet numerické apertury na uhel:

Pro urceni uhlu rozevieni svételného kuzZele provedeme prfepocet numerické
apertury NA na stupné:

Ona = sin"}(NA) - Oy, =sin1(0,22) (4.6)
Ona = 12,709°

Diky této hodnoté Ize snadno zjistit minimalni velikost (priimér) kolimacniho
optického Clenu X;. a zaroven zjistit hranicni hodnotu numerické apertury NA pfi jejim
zvétSovani:

X, =2tanOL, - X, =2tan(12,709) - 12,7 (4.7)
Xic=5,728 mm
Korekce dopadu hlavnich vinovych délek na detektor:

Tyto vypodty slouzi jako zpfesnéni pro urCeni uhlu a vzdalenosti dopadu od
optické osy (dle uspofadani opticka osa prochazi stfedem detektoru kam také dopada
centralni vinova délka) prvniho difrakéniho fadu minimalni a maximalni vinové délky
na detektor:

Difrakéni uhel centralni vinové délky B.en = |B].
Been = 21,294°
Difrakéni uhel maximalni vinové délky fnax:
Bmax = Sin"Y(G k A4, — Sina) (4.8)
Binax = Sin~1(2421-1-400 - 107¢ — sin (21,294))

Bmax = 37,247°
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Difrakéni uhel minimalni vinové délky B in:
Brmin = sin"Y(G k 1,9 — sin ) (4.9)
Bimin = sin~1(2421-1-200 - 107% — sin (21,294))
Bmin = 6,953°
Sestava je nastavena tak, aby maximum 1. fadu centralni vinové délky dopadlo
na stFed detektoru, proto se bude urCovat vzdalenost ostatnich vinovych délek od této
pozice.
Urceni pozice maxima 1. fadu na detektoru pro maximalni vinovou délku 4,,,,:
B max = Bmax — Been = B max = 37,247° — 21,294° (4.10)
B max = 15,953°
X1 =tan By Lr — x; = tan(—14,341) - 25,4 (4.11)
X, =17,261mm

Maximum maximalni vinové délky se zobrazi napravo od stfedu detektoru
(maxima centralni vinové délky).

Urceni pozice maxima 1. fadu na detektoru pro minimaini vinovou délku 2,,;,:
B min = Bmin — Been = B'min = 6,953° — 21,294° (4.12)
B min = —14,341°
X, =tanPByooLr — x; = tan(—14,341) - 25,4 (4.13)
Xy = —6.494 mm

Maximum minimalni vinové délky se zobrazi nalevo od stfedu detektoru
(maxima centralni vinové délky).

Diky vzdalenostem x; a x, od maxima centralni vinové délky je ted mozné urcit
minimalni potfebnou velikost detektoru Lp i, tak, aby se na ném jesté tyto krajni
vinové délky zobrazily:

LD min — xl + |x2| - LD min — 7,261 + |_6,4'94'| (414)

LD min — 13, 755 mm
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Difrakéni limit optickych prvku:

Vzorce v predchozich krocich neberou v uvahu, Ze optické prvky nejsou
schopny zobrazit bod menSi nez difrakéni limit. Nasledujici vzorec Ize pouzit k vypoctu
instrumentalni poloSitky (FWHM) ve vinové délce nejmensiho mozného mista, které
muzou zvolené optické prvky vytvofit:

300-107% -2 (400-107% - 200-107°)
2-28,672 - tan(12,709)

)LCM(lmax_)Lmin)
2LptanfOyg

A/‘lOdiff = 4 A/‘{Odiff = (415)

Adpgirs = 2,072-10"% mm

tato hodnota nesmi byt vétSi nez A4, jinak bude systém difrakéné omezen optickymi
prvky a nebudete moci dosahnout lepsiho rozliseni nez 44¢4;ff-

Difrakéni limit mrizky:

| mfizka ma difrakéné omezenou velikost bodu (viz podkapitola RozliSovaci
schopnost mfizky). Cim vice je &ar m¥izky osvétleno tim lepsi je rozlieni mrizky.
Nasledujici vzorec udava FWHM vinové délky nejmensiho mozného bodu vinove
délky, které muze mfizka zobrazit:

300-107°- cos(21,294)
2-2421-12,7 - tan(12,709)

Accosa
2G Lctanfpyy4

AAGdiff = (416)

- AAgaisr =
Adgairr = 1,693 108 mm

tato hodnota nesmi byt vétsSi nez A4, jinak je systém difrakéné omezen optickymi prvky
a nebudete moci dosahnout lepsiho rozlisSeni nez 4444y

A2 =1,515-10"°mm > Adggirs =2,072-10"% mm
A2 =1,515-10"°mm > Adgqisr = 1,693 1073 mm

Jak si lze vSimnout, vtomto pfipadé jsou obé limity o dva fady menSi nez
teoretické rozliSeni navrhnuté soustavy, coz poskytuje relativné velky prostor pro
ZlepSeni.
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4.3 Vybrané komponenty

4.3.1 Fokusacni a kolimaéni optické prvky

Jako fokusacni a kolimacni optické prvky byla vybrana hlinikova mimoosova
parabolicka zrcadla fady TECHSPEC od firmy Edmund optics. Hlinikova mimoosova
parabolicka zrcadla jsou nakladové efektivni feSeni pro zaostfeni dopadajiciho svétla
s minimalni ztratou diky rozptylu. Tato zrcadla, ktera jsou k dispozici se zesilenym
nebo chranénym hlinikovym povlakem, nabizeji vysokou odrazivost od ultrafialového
(UV) po blizké infraCervené zafeni (NIR). [70]

Fokusacni zrcadlo

Oznaceni: #37-232
Efektivni ohniskova vzdalenost: 25.40 mm
Polomér: 25.40 mm
Off-Set uhel: 90°

Optimalizovano pro vinové délky:250 — 700 nm

.....

Kolimacéni zrcadlo

Oznaceni: #37-264
Efektivni ohniskova vzdalenost: 12.70 mm
Polomér: 12.70 mm
Off-Set uhel: 90°
Optimalizovano pro vinové délky: 250 - 700 nm

.....

4.3.2 Difrakéni mrizka

Tato difrakéni mfizka byla vybrana hlavné diky jeji vysoké efektivité v UV oblasti
(viz Obrazek 33) a také kvl jejimu vysokému poctu Car na milimetr, jez zajisti
dostate¢ny odklon vinovych délek na kratkou vzdalenost. PouZita technologie u této
transmisni mfizky z taveného kiemene umoziiuje vysoké rozliSeni spolecné s vysokou
ucinnosti, které jsou idealni pro kompaktni spektrometry. [72]

Oznaceni mrfizky: FSTG-XUV2421-921
Plocha mfizky: 8.1 mm x 8.1 mm
Celkova velikost: 9.1 mm x 12 mm
Hustota drazek: 2421 ¢/mm
Optimalizovano pro vinové délky: 190 - 437 nm

v v
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2421 I/mm for 190-437 nm
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Obrazek 33:  Efektivita difrakéni mrizky udavana vyrobcem. [72]

4.3.3 Detektor

Tento Back-thinned CCD cip (ten€ené CCD Cipy osvétlované zezadu poskytujici
vySSi kvantovou ucinnost) byl zvolen diky funkci elektronické zavérky, ktera je pro
aplikaci v LIBS stézejni, diky svému zabudovanému chlazeni bude i v kompaktnim téle
spektrometru udrzovat optimalni teplotu (zabudovany jednostuprfiovy TE chladi€¢ pro
udrzeni konstantni teploty pfiblizné 5 °C) pro méfeni a oproti stejné velkym CMOS
cipum je pét krat SirSi, takze dokaze pojmout vétSinu svétla, které je diky aberacim
rozptyleno. Tabulka 2 dale ukazuje porovnani vlastnosti CCD a CMOS ¢ipd, které jsou
stéZejni pfi jejich vybéru. [73] Obrazek 35 pak ukazuje rozdil mezi Sifkou €ipu 0.2 mm
(CMOS) a 1 mm (CCD) pro zafivy tok zdroje @, = 1W, kdy rozdil je témérF dvojnasobny

v v

Velikost obrazu (H x V): 28.672 x 1 mm
Pocet efektivnich pixelU: 2048

Velikost pixelu (H x V): 14 x 1000 ym
Minimalni doba integrace: 2 ym

Vysoka citlivost pro vinové delky: 200 - 1100 nm
Maximalni rychlost ¢teni: 10 MHz

== Spectral response

Typ. Ta=25 °C Typ. Ta=25 °C
100 (Typ ) 05 (‘ Yp )

Photosensitivity (A/W)

Quantum efficiency (%)

| ~
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Obrazek 34:  Spekiraini odezva CCD detektoru udévana vyrobcem. [73]
66



CCD CMOS
Cena Vysoka Nizka
Rozmeéry feSeni VySSi Nizké
Spotieba energie Vysoka Nizka
Kvalita obrazu Vysoka Niz8i az nizka
RozliSeni Vysoké Stfedni
Komplexnost Cipu Vysoka NizSi az nizka
Fill faktor (¢inna plocha) Vysoky Nizky az stfedni
Digitalni Sum Nizky Vysoky
Rychlost Niz8i az vysoka Vysoka
Dynamicky rozsah Vysoky NizSi
Moznost vyfezu Nativné zadna Ano

Tabulka 2:

800.0

600.0

ent Irradiance

400.0

Incaher

Rozdily vlastnosti mezi CCD a CMOS ¢ipy. [68]

414,34 -11,47 -3.6 =573 -2.87 [

Y coordinate value

Incoherent Irradiance

-5.73 2,87 0 2,
Y coordinate value

Incoherent Irradiance

er, X = 0,00006+00
els 1 W X 2048 H, Total Hits

Center, X = 0,0000E+00
xels 1 W X 2048 H, Total Hi

Hits = 654472

Obrazek 35: Porovnani mezi Sitkou ¢ipu CMOS 0.2 mm (vlevo) a Cipu CCD 1 mm (vpravo).

4.3.4 Ridici elektronika detektoru

Nedilnou soucasti kazdého detektoru je jeho Fidici elektronika, ktera obsahuje
obvod ovladate CCD, obvod zpracovani analogového video signalu (16bitovy A/D
prevodnik), generator &asovani, Fidici obvod a napajeci zdroj. Ridici elektronika
pfevadi analogové video signaly z CCD na digitalni signaly a posila je na vystup v
podobé USB konektoru (USB 2.0) pro pfipojeni k PC, které slouzi k ovladani a sbéru

v v




4.4 Vypocétovy program pro spektrometr

Veskeré vySe uvedené vypocty pro navrh spektrometru byly prfevedeny do
programu MS Excel, kde z nic byl vytvofen vypoctovy algoritmus, pro rychly pfepocet
vSech parametri pfi proménnych v podobé vstupnich parametri spektrometru.
Program slouzil jako neocenitelna pomucka pfi navrhu spektrometru, pro okamzité
znazornéni zmeény celého systému pfi zméné jedné nebo vice proménnych. Program
zobrazen na Obrazku 36 a Obrazku 37.

Vstupni parametry:

Velikost vstupni $térbiny: ws =50 um - 50-1073 mm
Numericka apertura: NA =0,22

Maximalni vinova délka: Aoy = 400 nm - 300-107° mm
Minimalni vinova délka: Amin = 200 nm - 200-10"° mm
Centralni vinova délka: Ac =300nm - 400-10"°mm
Upravena vel. detektoru jeho natoCeni: Lp = 23,487 mm

Vychylka: D =0°

Perioda mfizky: G =2421¢/mm

Difrakéni fad: k=1

Velikost obrazu na Cipu: w=100um - 100-103 mm
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feny v programu

algoritmu vytvo

Vypoctovy

Obrazek 36:
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MS Excel (2. strana).

feny v programu
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Obrazek 37:
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4.5 Opticky navrh spektrometru v programu ZEMAX

Opticky navrh spektrometru byl zhotoven v programu ZEMAX (viz Obrazek 38) a
obsahuje v8echny vySe zminéné optické prvky: Vstupni Stérbina s odpovidajici
velikosti a numerickou aperturou. Fokusacni a kolimacni zrcadlo v podobé CAD
modell dostupnych na strankach vyrobce. Difrakéni mfizka s odpovidajici velikosti a
pocCtem €ar na milimetr, natoCena ve spravném uhlu. Moznost rotace mfizky, kde je
mrizka pootoCena o Uhel 4a = 25° a tim se zméni hlavni vinové délky (viz Obrazek
39). Detektor s odpovidajici velikosti pootoCeny o 35° oproti kolmici na optickou osu
(stfed) zrcadla, tak aby kompenzoval riznou fokusacni vzdalenost mimoosovych
svételnych svazku. Centraini vinova délka 4 = 300 nm (zelena), minimalni vinova
délka 4,,,;, = 200 nm (modra) a maximalni vinova délka 4,,;,, = 400 nm (Cervena).

Detektor

Fokusacni zrcadlo

Kolimaéni zrcadlo

- Vstupni stérbina

| M >
I + +

i 50 mm

-
a

Obrazek 38:  Navrhnuta sestava spektrometru v programu ZEMAX
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A max =371 nm

Ae=271nm

A in = 171 nm

Puvodni poloha mfizky
(viz Obrazek 38)

: ' = ' ' 1 50 mm

Obrazek 39:  Navrhnuta sestava spektrometru v programu ZEMAX s natocenim mrizky o Aa = 25°a
zménou hlavnich vinovych délek na A, =171 nm (tyrkysova), A’ =371 nm
(fialova) a A’ = 271 nm (Zlutozelena).
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4.6 Konstrukéni navrh aparatury v programu INVENTOR

Témeér cela konstrukce je slozena z dilt od firmy Thorlabs, jedinou vyjimkou jsou
zrcadla od firmy Edmund optics. Jako opticky stil byla pouzita hlinikova deska o
rozmérech 450 x 450 mm taktéz od firmy Thorlabs. Klasicka vstupni Stérbina je
v navrhu nahrazena drzakem optickych viaken s vystupem nasmérovanym na
kolimacéni zrcadlo, tak aby vysledek odpovidal nalezitostem pro pouziti v LIBS
aparature.

e

Obrazek 40:  Konstrukéni navrh v programu INVENTOR (pohled shora)

Vysledny navrh je v programu INVENTOR vytvoren spiSe jako orientaéni ukazka
toho, jak by mohla zkuSebni sestava slozena pouze z bézné dostupnych katalogovych
produktd vypadat. V pfipadé slozeni spektrometru by jeho vysledna podoba pak byla
podobna bézné dostupnym katalogovym produktim, kdy jsou vesSkeré optické,
optomechanické a elektronické ¢asti (vyjimku tvofi ve vétsiné pfipadu fidici elektronika
detektoru, ktera se pouziva jako samostatny modul) vioZzeny do kompaktniho obalu
v podobé krabiky se vstupem pro optické vlakno a vystupem k Fidici elektronice, ktera
obstara komunikaci s pocitatem a ovladani elektronickych ¢asti spektrometru jako je
detektor v podobé CCD ¢&i CMOS Cipu a oto€ny mechanismus mfizky nebo i detektoru.
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Fokusadéni
zrcadlo

Detektor

Difrakéni mrizka

Vystup optického Otocny stolek s .
vlakna mikroposuvem - - - ‘D
» o ) - - L -

Obrazek 41:  Konstrukéni navrh v programu INVENTOR (pohled zepredu)

74



4.7 Kvalita zobrazeni spektrometru a jeho celkové rozliseni

Jak si Ize vS§imnou na Obrazku 42, vysledny obraz hlavnich vinovych délek je
optickymi aberacemi soustavy, v prvni fadé pak astigmatismem, ktery se zvétSuje
podle toho, jak je svazek od optické osy daleko. Na Obrazku 42 |ze krasné vidét, ze
pro vinovou délku A,,;, = 200 nm, ktera na fokusacni zrcadlo dopadlo pod vétSim
uhlem a ve vétsi vzdalenosti od optické osy nez vinova délka 1,,,, = 400 nm, tudiz se
zobrazi mnohem dale od stfedu Cipu, &imZz se vysledny obraz zvétSuje a jeho
maximalni intenzita naopak klesa kvuli jejimu rozlozeni do vétSiho prostoru. Optické
aberace ovliviiuje v neposledni fadé velikost vstupni $térbiny w, =50-10"3mm a
jejiho obraz na detektoru w’s = 100 - 10~3mm, coZ je zvétSeni soustavy M = 2, které
se svou vzrustajici hodnotou zvétSuje aberace vysledného obrazu Stérbiny na
detektoru.

Amin = 200 nm se zobrazi na 50 px (700 ym) — 7x vétSi nez stigmaticky obraz
Ac = 300 nm se zobrazi na 25 px (350 ym) — 3,5x vétSi nez s. o.
Amax = 400 nm se zobrazi na 34 px (476 ym) — 4.76x vétSi neZ s. o.

Teoretické paraxialni rozliSeni z rovnice (4.5b) z podkapitoly 4.2.1 Realizace

spektrometru s konkrétnimi parametry komponent, které ukazuje pfiblizné
rozliSeni pfi korekci optickych vad soustavy:

42=1,515-10"*mm > A1=1,515nm
Daéle Ize zminit hrani¢ni podminky rozliSeni pfi vypoctu rozliSovaci schopnosti

mfizky (viz podkapitola 3.4.5 RozliSovaci schopnost mfizky) a Difrakéni omezeni
optiky a Difrakéni omezeni mfizky (viz podkapitola 4.2.1 Realizace spektrometru s
konkrétnimi parametry komponent), které davaji pro dalSi optimalizaci zna¢nou
rezervu o velikosti alespon dvou fada.
Vypocet rozliSovaci schopnosti mfizky. Dle rovnice (3.22) — (3.19):

Ry00 = 19610,245 » A4 =1,0199-10"8mm - A1 = 0,010 nm

R0 = 19610,298 —» A4 =1,5298-10"8mm > 41 =0,015nm

R40 = 19610,165 —» AA=2,0398:-10"8mm > 41 = 0,020 nm
Difrak&ni omezeni optiky z rovnice (4.15):

Adpgirs = 2,072 1078 mm

Difrak&ni omezeni mfizky z rovnice (4.16):

Adgairr = 1,693 108 mm
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Incoherent

14,32 Irradiance
1414
11,47 —_
Amin =200mm | [ 13,1
99,0
5.73 84,8
70,7
° 56.6
3
‘6
> |
b
A = 300 nm u e 124
o
e
o
[+]
(&)
& 28,3
14,1
5,73 0.0
Amax = 400 nm
-11,47
“14.3 rer—re—r—r————

-0,5 0 0,5

X coordinate value

Obrazek 42:  Obraz hlavnich vinovych délek vytvoreny na CCD detektoru po prichodu navrhnutou
optickou soustavou (vystup z programu ZEMAX).
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4.8 Celkova cena komponent navrhované sestavy

Komponenta Nazev komponenty Vyrobce Cena
Fokusaéni zrcadlo | 25.4 mm Dia. x 25.4 mm EFL, Edmund €210.00
UV Enhanced Aluminum 50A 90° | optics
Off-Axis Mirror,
TECHSPEC (#37-232)
Kolimacni zrcadlo | 12.7 mm Dia. x 12.7 mm EFL, Edmund €175.00
UV Enhanced Aluminum 50A 90° | optics
Off-Axis Mirror (#37-264)

Difrakéni mfizka FSTG-XUV2421-921, Ibsen €500.00
Spectrometer grating for photonics
190 — 437 nm wavelengths

Detektor S13256-2048-02, Hamamatsu | €593.45

Back-thinned CCD image sensors
with electronic shutter function
Ridici elektronika | C11165-02, Hamamatsu | €1140.00
For CCD image sensor
(S11155/S11156-2048-02)
Celkova cena €2618.45*

Tabulka 3: Prehled jednotlivych komponent a jejich cen. [70, 71, 72, 73, 74]
*Uvedena cena nezahrnuje optomechanické komponenty zobrazené v navrhu z
programu INVENTOR.
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Zaver

Tato prace si klade za cil byt pfehlednou pomuckou pfi procesu navrhu optického
zobrazovaciho spektrometru pfevazné pro spektroskopii laserem buzené plazmatu
(LIBS) s pouzitim i pro podobné spektroskopické metody.

Obsah prace v teoretické Casti kratce shrnuje problematiku spektroskopie jako
takové (Kapitola 1) a blize pak popisuje metodu LIBS (Kapitola 2), pro kterou bude
navrh spektrometru ur€en. Posledni teoretickou Casti (Kapitola 3) je pak uceleny
prehled vSech hlavnich ¢asti optického zobrazovaciho spektrometru, kde jsou popsany
jednotlivé druhy komponent s jejich teoretickym zakladem. V praktické €asti (Kapitola
4) se pak prace vénuje samotné stavbé pristroje. Na zaCatku kapitoly prace popisuje
teoreticky zaklad stavby a vyznam vSech komponent pfedstavenych v teoretické ¢asti
a dale prechazi v navrh pfistroje dle zadani prace s obsahlym navodem a poznamkami
ke stavbé a vybéru jednotlivych komponent spolec¢né s vysledky ze simulaéniho
programu ZEMAX.

Jako vysledek této prace je predkladana simulace z programu ZEMAX, ktera
ukazuje moznou podobu spektrometru pfi pouziti béZzné dostupnych katalogovych
komponent tak, aby v co nejkompaktnéjSim téle zustal co nejvysSi pomér vstupni
energie a energie snimané detektorem spole¢né s dostateéné velkym rozsahem
vinovych délek dopadajici na plochu detektoru, rozumnou rozliSovaci schopnosti
vinovych délek a moznosti rotace difrakcni mfizky.

Vysledna simulace ukazuje obstojny vysledek vzhledem k pouzitym komponentim

Vv s

Vv s

odpovidal naro¢néjsSim aplikacim. DalSi prostor pro zlepSeni je na vystupu
z fokusacniho zrcadla, kde je potifeba korigovat aberace zrcadel a odliSnou vzdalenost
jejich fokusace tak, aby odpadla nutnost nataceni detektoru vuéi zrcadlu pro
kompenzaci riznych fokusacénich vzdalenosti jednotlivych vinovych délek, coz snizuje
maximalni dopadovou intenzitu a efektivni plochu detektoru.
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Legenda

Energie fotonu

Planckova konstanta

Frekvence

Vinova délka

Hmotnost

Difrak¢éni rad

Fresnelovo Cislo

MFizkova konstanta

Hustota drazek

RozliSovaci schopnost mfizky

Celkovy pocet osvétlenych drazek

Sitka mrizky

Sitka obrazu

Sitka vystupni $térbiny

Numericka apertura

Velikost vstupni Stérbiny

Maximalni vinova délka

Minimalni vinova délka

Centralni vinova délka

Zvétseni

Celkova vychylka

Délka detektoru

Ohniskova vzdalenost fokusacniho ¢lenu
Ohniskova vzdalenost kolimacniho ¢lenu
Optické rozliSeni soustavy

Uhel numerické apertury
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Difrakéni limit optiky
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Minimalni velkost detektoru

Laser induced breakdown spectroscopy
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Visible

Infrared

Magnetic resonance imaging
Electron Energy Loss Spectroscopy
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Atomic fluorescence spectroscopy
X-ray fluorescence
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MS
NMR
RIS
PLS
ICP-MS
ICP-OES
DP
EUV
PMT
PD

AD
PDA
CCD
CID
MCP
ICCD
IPDA
RSP
SNR
pX
CMOS
CCT
TGS
LGL
MGM
AR

Inorganic mass spectroscopy

Nuklearni magnetické rezonance
Rezonanéni ionizacni spektroskopie

Partial Least Squares

Inductively coupled plasma mass spectrometry
Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
Double pulse

Extreme ultraviolet

PhotoMultiplier Tube

PhotoDiode

Array Detector

PhotoDiode Array

Charge-Coupled Device

Charge-Injection Device

MicroChannel Plate

Intensified Charge-Coupled Device
Intensified Photodiode Array

Repetitive Single Spark

Signal to Noise Ratio

Pixel

Complementary Metal Oxide Semiconductor
Crossed Czerny-Turner

Transmission Grating based Spectrometer
Lens-Grating-Lens

Mirror-Grating-Mirror

Antireflexni
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