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Abstrakt

Diplomova préce se zabyva navrhem konstrukce spektrometru pro oblast VUV urceného
pro metodu spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS). V ramci této prace byl
navrzen prototyp vyuzivajici komeréné dostupné komponenty, ktery byl otestovan. Kromé
samotného vyvoje optické a mechanické konstrukce a vybéru detektoru byla provedena
diikladna reserse prvki vyzatujicich v oblasti VUV.

Summary

This thesis deals with the design of a VUV spectrometer for the Laser-induced breakdown
spectroscopy (LIBS) method. A prototype using commercially available components was
designed and tested. In addition to the actual development of the optical and mechanical
design and the selection of the detector, a thorough research of elements emitting in the
VUV region was carried out.
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spektrometr, spektrograf, VUV, LIBS, opticka emisni spektroskopie, laser, plazma, opto-
mechanika
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UVOD

L d

Uvod

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu umoznuje detekci velkého mnozstvi prvkia ty-
picky v rozsahu vlnovych délek od 200nm do 1000nm. Nékteré lehké prvky jsou vsSak
v tomto rozsahu tézko detekovatelné, nebof zde postradaji dostatecné intenzivni spektral-
ni ¢ary. Moznym feSenim je spektroskopie v oblasti vakuové ultrafialové oblasti (VUV),
v niz maji lehké prvky intenzivni emisni ¢ary. Oblast VUV v pripadé metody LIBS navic
nabizi méné intenzivnéjsi pozadi a tedy lepsi pomér signal/sum.

Diplomova prace se v prvni kapitole zabyva problematickou atomové emisni spek-
troskopie v kontextu metody LIBS. Je zde popséan fyzikalni mechanismus vzniku emisnich
car a jejich rozsiteni rliznymi procesy. V zavéru kapitoly je stru¢né pojednéno o historii
metody LIBS a soucasnych aplikacich. Druhé kapitola se vénuje spektroskopii v oblasti
VUV, predevsim je v ramci této kapitoly zpracovand reserse vyznamnych prvkia vyzatru-
jicich v oblasti VUV. Diilezitou soucasti je také prehled propustnosti a odrazivosti optic-
kych materiali v oblasti VUV, kterda vyznamné omezuje mnozstvi materialii pouzitelnych
ke konstrukci optickych prvkil pro tuto spektrélni oblast. Pozornost je také vénovana
propustnosti optického prostredi, nebof absorpce kysliku za normalnich podminek zne-
moznuje pozorovani v oblasti VUV, jak nazev této oblasti napovida. Ve treti kapitole
je rozebrana problematika instrumentace spektrometrii zahrnujici predevsim vady optic-
kych systému, problematiku rozkladu spektra pomoci difrakéni miizky, typy spektrometr
a detektory.

Hlavni naplni prace byl navrh spektrometru pro vakuovou interakéni komoru, kterému
je vénovana celd ¢tvrta kapitola. Soucasti navrhu byl vybér optickych soucasti a detek-
toru s ohledem na specifické potieby metody LIBS. Na zakladé navrhu byl zkonstruovan
a vyroben prototyp. V textu je detailné popsan vysledny prototyp i proces jeho navr-
hu, na konci kapitoly je pak shrnuto testovaci méreni, které tispésné otestovalo vybrané
komponenty vcetné detektoru.






1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

1. Spektroskopie laserem buzeného
plazmatu (LIBS)

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS — Laser-induced breakdown spectrosco-
py; nékdy téz LIPS — Laser-induced plasma spectroscopy [1]), je moderni rozvijejici se
spektroskopicka metoda umoznujici prvkovou analyzu vzorku v kratkém case vyuzivajici
pulzniho laseru k vytvoreni plazmatu [2]. Energie pulzu byva typicky v rozmezi desitek
mJ, délka pulzu je zpravidla v fadech nanosekund u nanosekundovych lasert nebo kratsi
v pripadé femtosekundovych laserti. K nejvétsim prednostem této metody patii moznost
analyzovat vzorek in situ pti jeho velmi malém poniceni — poskozena je pouze maléd ob-
last (odparfeny fadové jednotky pg a méné) na povrchu vzorku, metoda je tak jen malo
destruktivni, proto se nékdy LIBS téz oznacuje jako mikrodestruktivni nebo témeér ne-
destruktivni [3, 4]. Metoda LIBS nachazi uplatnéni v siroké fadé odvétvi, mezi né patii
napiiklad analyza hornin, kontrola oceli, nezeleznych slitin ¢ polymert v primyslu [5]
nebo analyza biologickych tkani [6]. Metodou LIBS lze taktéz vytvaret prostorové mapy
ptitomnosti prvki [3, 6].

1.1. Fyzikalni princip metody LIBS

LIBS je metoda optické emisni spektroskopie (OES), respektive atomové emisni spek-
troskopie (AES), zékladni princip tedy spociva v detekei spektralnich ¢ar vzniklych pre-
devsim elektronovymi prechody v atomech v pozorovaném plazmatu, které je v pripadé
LIBS vybuzeno kratkym laserovym pulzem [3, 4]. Laserovy pulz je fokusovan na vzorek,
diky tomu dochazi k odpafovani a vzniku plazmatu. V pripadé nanosekundového pul-
zu laserovy pulz dopada jesté v dobé, kdy se formuje plazma, pritom dochazi ke stinéni
(shielding), ¢ast energie je absorbovana nebo odrazena plazmatem. V dalsich okamzicich
je plazma plné zformovano, dochazi k emisi svételného zareni. Zpocatku je ve spektru
dominantni spojité pozadi vznikajici predevsim diky brzdnému zafeni (Bremsstrahlung)
a rekombinacim. Vedle pozadi vytvareji atomy c¢arové spektrum, které je ale dominantni
az po urcitém case. Proto je pro ziskani maximalniho pomeéru signal-Sum nutné pomérné
presné casovani spektrometru. Popsany casovy vyvoj plazmatu a jeho svételného zareni
je schématicky vyobrazen na obr. 1.1. [2, 3]

1.1.1. Zaklady fyziky plazmatu a atomové emisni spektroskopie

Jako plazma se oznacuje celkové elektricky neutralni shluk atomit, molekul, ionti a vol-
nych elektront, ktery lze charakterizovat predevsim teplotou plazmatu T', elektronovou
hustotou n, a stupném ionizace prislusnych iontl, nékdy se plazma oznacuje jako ¢tvrté
skupenstvi hmoty. Plazma generované metodou LIBS byva malo ionizované, tj. méné nez
asi 10 % vSech atomil je ionizovanych, teplota plazmatu byva radové 10* K, elektronova,
hustota zhruba 107 cm=3. [3]

Dominantni ¢ast svételného zareni plazmatu u metody LIBS je tvoreno brzdnym zate-
nim (Bremsstrahlung), rekombinaénim zafenim a ¢arovymi emisemi. Brzdné zafeni vzni-
ka béhem zpomaleni elektront pri kolizich za excitace fotonti, respektive prechodem mezi
volnymi stavy elektrontt v coulombovském poli. Vzniklé kontinuum pomérné rychle kle-
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Obrazek 1.1: Schématické znazornéni casového vyvoje intenzity svételného zatreni, pozorované-
ho spektra (nahofe) a plazmatu (dole). Plazma je zformovéano po kratkém laserovém pulzu, v po-
¢atku svého zivota prevazuje kontinuum zpusobené zejména brzdnym zarenim (Bremsstrahlung).
V pozdéjsich okamzicich zivota plazmatu jsou ve spektru vyraznéjsi spektralni ¢ary, po zaniku
plazmatu se zbyly materil rozsiti do okoli ve sméru od vzniklého kréteru. Nakresleno podle [2,
obr. 2.1, 2.3] a [3, obr. 2.2].

sa smérem ke kratsim vlnovym délkdm pod 400 nm, diky c¢emuz maji spektralni ¢ary
v oblasti UV a zvlastée VUV lepsi pomér signal ku pozadi vzniklému brzdnym zatrenim.
Rekombinac¢ni zareni vznika prechodem elektronti mezi volnymi a vadzanymi stavy, respek-
tive zachycenim volného elektronu do elektronového obalu atomu nebo iontu. [2, 3]

Kontinuum zptisobené brzdnym zafenim a rekombinaci oproti spektralnim c¢aram slab-
ne rychleji, proto se spektrum ziskava az po jisté dobé po vzniku plazmatu, zpravidla to
jsou jednotky ps [2, 4].

Cérova emise vznika pii deexcitaci elektronu, tj. pfechodu elektronu z vyssi hladiny
o energii | na nizsi hladinu o energii E,, plati jeden ze zakladnich vztaht kvantové
mechaniky

E, —E, = hv, (1.1)

kde h je Planckova konstanta a v = ¢/ je frekvence vyzareného fotonu, pficemz c je
rychlost svétla a A vinova délka fotonu ve vakuu. V oblasti spektroskopie se typicky
zavadi vinové &islo &, bézné s jednotkou cm™!, pro kterou plati vztah

.1 E
o= —

= (1.2)



1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

Pro izolovany atom vodiku lze urcit energii hladin podle vztahu

me 2\’ 1
En = |:2h2 (41150) ] n? (13)
kde my, h = h/2w, e, ¢y a n € N zna¢i po fadé hmotnost elektronu, Planckovu redu-
kovanou konstantu, elementarni naboj, permitivitu vakua a energiovou hladinu, pricemz
tento vztah lze odvodit ze Schrodingerovy rovnice, sestaven byl ale jiz Bohrem na zakladé
urcitych predpokladi. [7, 8, 9]

V kvantové mechanickém modelu atomu je energie elektronu, resp. jeho stav, popsan
kvantovymi ¢isly — hlavnim n = 1,2, ..., orbitilnim | = 0,1, ... ,n — 1, magnetickym orbi-
talnim m; = 0, 1, ..., £l a magnetickym spinovym m, = j;%. Podle Pauliho vylucovaciho
principu nemohou mit zadné dva elektrony stejné vysSe uvedena kvantova ¢isla, tj. musi
se lisit aspon v jednom z nich. Stavy o stejné hodnoté n predstavuji tzv. slupky, stavy
s jistou hodnotou n a [ tvori tzv. podslupky, ty se zpravidla oznacuji ¢iselnym vyjadienim
n a pismenem — pro [ = 1,2,3,4,5,... po fadé s, p, d, f, g, atd., napt. tedy 2s ¢i 3p.
Vsechny stavy v kazdé podslupce maji stejnou energii, neni-li ovéem atom vystaven ex-
ternimu magnetickému nebo elektrickému poli, pak dochazi ke Stépeni energiovych hladin,
jde o Zeemantuv, resp. Starkiiv jev. Druhy zminény jev se v pripadé metody LIBS proje-
vuje rozsirovanim pozorovanych spektralnich car, tento efekt bude diskutovan podrobnéji
nize. [7]

Kvantové ¢islo [ urcuje velikost orbitalniho momentu hybnosti ¢ vztahem

10 = \/1(1+ 1)h, (1.4)

prumét orbitalntho momentu hybnosti ¢, je urcen magnetickym orbitalnim kvantovym
¢islem m; jako

N[ +—

Velikost spinového momentu hybnosti s udava spinové kvantové cislo s =
5] = /s(s + 1)h ~ 0,866%, (1.6)

Magnetické spinové kvantové ¢islo m, urc¢uje prumét spinového momentu hybnosti [7, 10]
s, = mgh. (1.7)

V pripadé neutralniho atomu se Z elektrony lze celkovy moment hybnosti J uréit
dvéma zptisoby. V prvinim se urci moment pro kazdy elektron

ji=10,+5,, (1.8)

celkovy moment je pak souc¢tem téchto momentu, tj.

— Z — Z —
Ji; = Z(@ +5;) = ij‘ (1.9)
' i—1

Z
Js= 6+ §5=L+5, (1.10)
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jde o tzv. LS vazbu, téz nazyvanou jako Russellova—Saundersova vazba, ta se uziva v pripa-
dé vétsiny prvki, vyjimku tvori velmi tézké prvky, kde se vlivem velkého poctu elektront
jiz vyznamné uplatnuje spin-orbitalni interakce. [7, 10] V dalsim pfedpoklddejme platnost
LS vazby a oznacme

J=L+S5. (1.11)

Stav atomu, resp, elektronového obalu, je pak popsan ¢tyfmi tzv. dobrymi kvantovymi
¢isly L, S, M; a Mg, k nim odpovidajici kvantové cislo celkového momentu hybnosti J
a magnetické kvantové ¢islo M = M, + Mg jsou vzdy dobra kvantova cisla, tj. nezavisi
na vazbé. V ramci LS vazby se pro oznaceni stavu atomu pouziva takzvany term ve tvaru

25+, (1.12)

kde S je tedy celkové spinové kvantové cislo, 25 + 1 udava pro L > S pocet hladin a pro
celkové orbitalni kvantové ¢islo L = 0,1,2, 3, ... se pouziva znaceni S, P, D, F,... Stavy
s hodnotou 25 +1 = 1,2,3,..., neboli S = 0, %, 1, ..., se po Tadé oznacuji jako singlet,
dublet, triplet, atd. [8, 10]

Pri energiovych prechodech se uplatnuji tzv. vybérova pravidla — pro LS vazbu plati,
ze kvantové ¢islo J se miize ménit

AJ =0,+1,—1, (1.13)

L se méni
AL = +1,—1, (1.14)

napi. tak prechod z f do s neni mozny, magnetické kvantové ¢islo M se muze ménit [10]
AM =0,+1, 1. (1.15)

Energiové prechody atomi mtzeme zobrazit pomoci energiového diagramu, resp. Gro-
trianova diagramu, ktery ukazuje pripustné deexcitace podle vybérovych pravidel, viz obr.
1.2 pro vodik. V ultrafialové (UV) oblasti se nachdzeji spektralni ¢ary tzv. Lymanovy sé-
rie, jedna se o deexcitace na zakladni stav. Existenci téchto predpovédél teoreticky uz
Rydberg, po ném pojmenovany vztah pro vinovou délku ¢ar vodiku ma tvar

1 1 1
1= R, <_2 — _2) , (1.16)

L)

kde X je vlnova délka spektrdlni ¢ary ve vakuu, R, = 1,1-10"m™! je Rydbergova kon-
stanta a n, ny € Ny odpovidaji hlavnimu kvantovému ¢islu n po fadé pro nizsi a vyssi
energiovou hladinu prechodu. Tento vztah je ekvivalentni vztahu (1.3), historicky mu
vsak predchazi a byl sestaven na zakladé empirickym tvah. Prvni spektralni ¢ara Ly-a se
nachéazi na vinové délce 121,6 nm, hrana série je na 91,2nm. Experimentalné byly pozo-
rovany az Theodorem Lymanem roku 1906 (Ly-a) a nékolika nésledujicich letech (Ly-3,
Ly-~ a dalsi). [7, 11, 12, 13]

Pti uvazeni spin-orbitalni interakce se spektralni c¢ary prvka stépi na nékolik velmi
blizkych car, vyslednému energiovému zebricku se fikd jemna struktura. Napiiklad spek-
tralni ¢ara Ly-a se Stépl na dvojici ¢ar — dublet — Ly-ag/o na 121,566 8nm a Ly-a /, na
121,567 4nm. Tato struktura vsak v pripadé metody LIBS neni pozorovatelnd z duvo-
du rozsiteni ¢ar a predevsim spektralnim rozliSenim pouzivanych spektrometrii, které se
pohybuje fddové v setindch nm. [2, 14]
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1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

Série atomu vodiku - - E(eV)
Pfundova ;s P & o 13,6
451 T — g(cm™t)
i Brackettova 10000 —
3 — 12
Paschenova
H. 434,0nm 20000 —
Hy 486,1 nm
2 Balmerova HB 656.2 30000 —— 10
o ,2nm
40000 —
— 8
50000 —
60000 —_ ¢
Ly-~ 97,2nm 70000 —
Ly-8 102,6 -
y-B102,6mm g g I 4
Ly-a 121,6 nm
90000 —
— 2
100000 —
L 110000 —— O
ymanova

Obrazek 1.2: Energiové prechody atomu vodiku (H) vytvéarejici atomové emisni ¢arové spek-
trum. Vlevo: energiovy zebiicek s vyznacenim sérii pojmenovanych podle jejich objevitelich.
Vpravo: Grotriantv diagram s vyznacenim prechodl vyhovujicim vybérovym pravidlim. Na-
kresleno podle [11].

1.1.2. Molekulové spektralni cary

V pripadé, ze se pozorované plazma skldda vedle atomi, iontl a elektronii také z molekul,
muze se v pozorovaném spektru také nachazet molekulové spektrum. Typickym piipadem
jsou dvouatomové molekuly CN a C,, které maji ¢ast emisniho spektra ve viditelné ob-
lasti. Mechanismus vzniku téchto ¢ar je zptisoben energiovymi prechody mezi vibra¢nimi
a rota¢nimi energiovymi hladinami molekul. [15]

Spektralni ¢ary molekul se mohou velmi casto prekryvat s atomarnimi spektralnimi
carami, detekce prvku, jejichz spektralni ¢ary jsou prekryvany, pak muze byt obtizna
vzhledem k pocetnému mnozstvi ¢ar molekulového spektra. V oblasti VUV se emisni
spektralni ¢ary typicky nevyskytuji. [16]

Energiové prechody molekul vsak vedle emisnich ¢ar mohou zptisobovat absorpéni
cary, to ma v pripadé molekuly O, za nasledek velmi podstatnou absorpci v oblasti VUV,
coz bude podrobnéji rozebrano v c¢asti 2.3.

1.1.3. Rozsireni spektralnich car

Spektralni ¢ary v pozorovaném spektru maji konecnou sitku vlivem raznych fyzikalnich

. e . ‘. . —1
procesi, tvar tohoto rozsiteni lze popsat pomoci funkce tvaru éary I'(v) s jednotkou Hz
kterd je normovana k jedné. Sirku cary Av, respektive sitku A), pak muzeme formalné

9



1.1. FYZIKALNI PRINCIP METODY LIBS

0,31
VR
Slev 0,2
]
NIAY
SN—
~ 0,11
070 T T T T T T T T T T T T T
-6 -5 —4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
V=1
Av/2

Obrazek 1.3: Funkce tvaru ¢éary I'(v) s vyznacenou sitkou Cary v poloviné maxima funkce
Av (FWHM). Funkce je normovéna k jedné, tj. LO; I'(v)dv = 1. V tomto pfipadé ma cara
lorentzovsky profil.

definovat jako sitku funkce I'(v) v poloviné maxima v, (obr. 1.3), v literature se setkdvame
typicky s oznac¢enim FWHM (Full width at half maximum). [15]

Sifka spektralni ¢ary je v prvé fadé limitovana, prirozenym rozsifenim — relaci neurdi-
tosti ¢asu a energie

h
ooy > > (1.17)

kde oy a o, jsou stiedni kvadratické sitky energie a ¢asu [15, 17]. Oznacime-li 7, 7, doby
zivota prvni a druhé energiové hladiny, plati pro sitku spektralni ¢ary vztah

1 1 1
Av= — | — 4+ — 1.1

" o (Tl " TQ) (118)
a funkce I'(v) ma lorentzovsky profil [15]

1 Av/2
L) = L G

(1.19)

Avsak tento mechanismus ptirozeného rozsiteni je v pripadé spektroskopie plazmatu za-
nedbatelny a je zastinén dalsimi jevy [18].

Pozorovatelné rozsiteni je zptsobeno predevsim srdzkovym (Starkovym) a dopplerov-
skym rozsitenim, dale pak van der Waalsovym a rezonan¢nim (Holtsmarkovym) rozsite-
nim [19]. Srdzkové rozsiteni vznikd vlivem srézek fotonu s nabitymi ¢asticemi, predevsim
elektrony, kdy dochézi ke Starkové jevu — emisni frekvence fotonu se zméni vlivem exter-
niho elektrického pole indukujici dipélovy moment. [2, 4] Rozsiteni je homogenni a ma
lorentzovsky profil

1 Av/2
FL,Stark(V) - (v—vy— Ayp)2 + (Av/2)?’

(1.20)
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1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

kde Ay, je frekvencni posun maxima oproti neporusené hodnoté maxima 2, 15]. Siika
cary (FWHM) je dédna parametrem frekvence srazek f,, jako Av = f.,/m a plati [15]

1 /1 1
Av = o ( + — - + 2fcol> (1.21)
Pro rozsiteni na vinové délce pak plati v jisté aproximaci uziteény vztah
n
A/\Stark = 2w <1016 (fm_g) ) (122)

kde w je koeficient Starkova rozsiteni a n, je elektronova hustota, kterou je mozné spocitat
pri znalosti koeficientu w, jehoz hodnota je tabelovand pro dané spektralni ¢ary prvki,
resp. iontu [2, 3, 4].

Dopplerovské rozsiteni vznika frekvencénim posunem zpiisobenym relativnim pohybem
zaricich atomi k pozorovateli nebo od néj a je oproti srazkovému rozsireni nehomogenni
diky urcitému rozdéleni rychlosti v plazmatu [2]. Rozsifeni mé gaussovsky profil [3]

In2 In2-(v—uv,)?
FG,DOppler(”) = m - €Xp [_ (A<l//2)20) :| . (1.23)

Pro FWHM plati!

[8kpTIn2 . T
AXpoppler = E—ﬁ% =7,16-10"7K1/? 170 (1.24)

kde kp je Boltzmannova konstanta, 7' termodynamicka teplota plazmatu, M hmotnost
jednoho atomu pozorovaného prvku, c rychlost svétla a M, relativni atomova hmotnost
prvku [2].

Dva vyse popsané mechanismy se zpravidla prekryvaji, vysledny profil ¢ary je pak
konvoluci jejich profili cary, tj.

(FL,Stark * FG,Doppler)(V) = / FL,Stark(V)FG,Doppler(V - Oé) dOé, (125)

takovy profil se nazyva Voigtiv a pro jeho vyjadreni plati [2]

In2
\/ exp(—
dt, 1.2
/ (u—1t)%+ a2 (1.26)

AV Doppler

A
a = VIn 2~ Stark_ (1.27)

AVDoppler
2v/1n 2
w= Y1 ). (1.28)
AVDoppler

I V01gt

Srovnani tii vyse uvedenych profili je mozné vidét na obr. 1.4. Voigttv profil je v oblasti
maxima velmi podobny gaussovskému profilu, v oblastech déle od maxima se podob&
naopak lorentzovskému profilu [3].

Protoze AN/Xg ~ Av/vy, lze vztah jednoduse piepsat pro frekvenci.

11



1.1. FYZIKALNI PRINCIP METODY LIBS

! Lorentz (Stark)
0,4 1 / \ 777 Gauss (Doppler)
1 \ —-= Voigt (Stark+Doppler)

Av/2

Obrazek 1.4: Srovnani funkef tvaru Cary pro lorentzovsky profil I7, g, popisujici srdzkové
(Starkovo) rozsfieni (Av,, = 0), gaussovsky profil I'g poppler POPisujici dopplerovské rozsifent
a konvoluce téchto dvou profild, tj. Voigtuv profil Iy, pro pripad stejnych sirek v poloviné
maxima (FWHM), Avgia = Avpgpple- VSechny funkce tvaru ¢ary jsou normovény k jedné.

V pripadé naméreného profilu ¢ary je mozné data prokladat Voigtovym profilem, ze
, Ve, Vv / / . > s e vy w v vy , .
kterého lze urcit sitky Avf i, @ AV J€ VSak nutné jesté uvazovat rozsifeni vlivem
konec¢ného rozliseni pouzitého pristroje, ¢ili namérené sitky se sklddaji ze skutecéné sirky
/v s , Vv , vV Y/ Y/
srdzkového a dopplerovského rozsitent Avgg, ., Avpoppier @ Sitek Avy oo AVG g

Ayﬁorentz = AVStark + Ayforentz’ (129)
Aygauss = Ay%oppler + Ayéiuss' (13())

N7y " Y/ s e s Vv v,V . , , v . , ,
SIEky AV rentsr AVGauss ZaVisi na Siice stérbiny, vinové délce a celkové optickém vykonu

pristroje — spektrometru. [2]

1.1.4. Termodynamicka rovnovaha

Parametry plazmatu, jako rozdéleni rychlosti, pravdépodobnostni rozdéleni obsazenosti
energiovych stavii, stupné ionizace nebo elektromagnetické zareni, jsou urceny stejnou
termodynamickou teplotou 7' (teplotou plazmatu) za predpokladu existence termodyna-
mické rovnovahy. V praxi vSak jen malokdy existuje plazma s tiplnou termodynamickou
rovnovahou, proto se typicky pocita v néjaké aproximaci. V pripadé metody LIBS je
mozné pracovat v aproximaci lokdlni termodynamické rovnovihy (LTE — Local thermo-
dynamic equilibrium), kterd je mozna v pripadé, ze v plazmatu dominuji kolize elektront
ve srovnani se zarivymi procesy. [3, 4]

V plazmatu se nachazi rtuzné prvky v ruznych stupnich ionizace, pricemz v pripa-
dé laserem buzeného plazmatu jde nejcastéji neutralni (I) nebo jednou ionizované ionty
(IT). Za podminky LTE popisuje rozdéleni obsazenosti energiovych stavi pro dany prvek
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1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

s ionizaci z (oznacme s skupinu takovych ¢astic v plazmatu) Boltzmannovo rozdéleni [2,
4]
9i  —E,/kgT
n; =n’———e “i/'B 1.31
! Us(T) (1.31)

kde nf je hustota stavii pro excitovanou hladinu 4, g; statistickd vdha hladiny?, n® je
celkova hustota stavi ¢astic s, F; excitacni energie hladiny a U®*(T') je parti¢ni funkce

US(T) = g FilkeT, (1.32)

Uvazujeme-li hustotu stavii nj vzhledem k hustoté stavii na zékladni hladiné ng, mizeme
Boltzmannovo rozdéleni psat ve tvaru

n; = nS&e*Ei/kBT. (1.33)
90
Rozdéleni stupnu ionizace pro dany prvek pak urcuje Sahova rovnice

n*tt 2(2rm kg T)3/? UZH(T)efEion/kBT

MeTpe T E U=(T) ’

(1.34)

€

kde n, je elektronova hustota, n?, n*™! jsou hustoty (poc¢tu ¢astic) daného prvku s ionizacf

za z+ 1 (napf. I a II), m, je hmotnost elektronu, E,  je ionizacni energie nutnd pro
ionizaci prvku z ionizace z na z + 1. 3, 4]

Podminka dominantnich koliznich mechanismii pro existenci LTE vyzaduje jistou mi-
nimalni hodnotu elektronové hustoty. Takova podminka se nazyvi McWhirterova?, kters
uddvd vztah pro minimélni hodnotu elektronové hustoty n, (v jednotkach cm=3) jako

ng > (1,6 - 1012 K1/2ecm—3eV ) TV/2(AE)3, (1.35)

kde T je teplota plazmatu a AFE (eV) energie prvni hladiny nad zakladnim stavem |3, 4].

Na zakladé existence lokalni termodynamické rovnovahy je tedy mozné pro dané pa-
rametry elektronové hustoty n, a termodynamické teploty 7T, resp. elektronové teploty
T, spocitat rozdéleni stavii a stupnu ionizace, resp. relativni intenzity spektralnich car —
k tomu lze pouzit naptiklad webovou aplikaci amerického Narodniho institutu standardt
a technologie (NIST — National Institute of Standards and Technology) urcenou préavé
pro metodu LIBS [20]. V této aplikaci je elektronové teplota T. uvddéna jako energie
v jednotce eV, v ramci této aplikace se totiz pracuje s konvenci, kdy exponent v rovnici
(1.33) mé tvar —F;/T. [21]. Elektronovou teplotu T}, resp. termodynamickou teplotu T
v jednotce K pak miizeme prepocitat jednoduse jako

T’ 7/} -1,602-10719
g T AT 6 20

= . 1.36
¢ kp 1,381 -10723 J. K1 ( )

V dalsich ¢astech textu nebudeme rozlisovat znaceni pro elektronovou teplotu 7, a T,
zpravidla bude psano o teploté plazmatu a rozliSeni bude implicitné dano pouzitou jed-
notkou, tj. K nebo eV.

2Statistickd vaha ma vyznam, jestlize uvazujeme degenerované stavy [18].
3Podminka nutn4, nikoli postacujici.

13



1.2. KVANTITATIVNI ANALYZA METODOU LIBS

1.1.5. Experimentalni urceni parametrta plazmatu

V experimentalni praxi je potfeba urcit z namérenych dat rtizné parametry plazmatu,
predevsim vyse popsanou elektronovou hustotu n, a elektronovou, potazmo termodyna-
mickou teplotu T' v ptipadé LTE. Za podminky LTE je pri znalosti intenzit nékolika
spektralnich car I;;, s prechody mezi horni hladinou 7 a spodni j pri pravdépodobnos-
ti pfechodu A;; (Einsteintiv koeficient), urcitého prvku dané ionizace (skupina ¢astic s)
mozné urcit teplotu 1" pomoci prolozeni bodi primkou, jejiz rovnice ma tvar

O I S Ny (1.37)
9] kT Us(T))’ .

pricemz na ose x je vynesena energie F; a na ose y In(I,;/g;A;;). Tato metoda vychazejici

z Boltzmannova rozdéleni se oznacuje proto jako Boltzmann plot* a jedna se o velmi
béznou metodu pro urceni teploty plazmatu [3, 4].

Dalsi analogickd metoda pro urceni teploty plazmatu vychazejici z Boltzmannova roz-
déleni a Sahovy rovnice, nesouci oznaceni Saha-Boltzmann plot, umoznuje pouzit intenzity
spektralnich ¢ar riznych ionizaci (z a z 4+ 1) daného prvku, rovnice primky mé tvar

EARY 1 2(2nm kgT)3/?
In | 22" |\ -~ (E.—AE._ +E*—F7)4] eB 1.38
n (IﬁlnAzzj—lg;J,-l) kBT( ion 10n+ 7 m)+ n ( nehS ) ( )

kde navic indexy m, n znac¢i horni a spodni hladinu prechodu, analogicky jako indexy ¢,
j, a B, AE, , jsou po fadé ionizacni energie a korekéni parametr. [4, 19]

Elektronovou hustotu n, je mozné spocitat na zakladé pozorovaného rozsiteni spek-
tralni ¢ary vlivem Starkova jevu s pouzitim rovnice (1.22) [4]. Dalsi moznosti vypoétu
je pouziti dvou spektralnich car, kazdé prislusici atomu téhoz prvku avsak s odlisnou

ionizaci. Vztah pro elektronovou hustotou ma tvar

—(E
n, = e ( ion
° h3 IF A

2 z+1
22nmokpT)¥2 I, Ayglt BB kT (1.39)

z
mngm

znaceni proménnych je stejné jako v pripadé metody Saha-Boltzmann plot vyse [4].

1.2. Kvantitativni analyza metodou LIBS

Existuji v principu dva pristupy kvantitativni analyzy — prvnim je ur¢eni mnozstvi prvku
na zakladé presné znamych pravdépodobnosti prechodu a métreni absolutnich intenzit
car. Druhym principem je méfeni intenzity car jako relativni hodnoty vzhledem k nejvice
zastoupenému prvku ¢i molekule.

Nejcastéjsim pristupem u metody LIBS je pouziti kalibra¢nich vzorkt, na zakladé
kterych je vytvorena kalibracni ktrivka a podle ni je pak urcovano kvalitativné slozeni
neznamého vzorku. Nezndmy vzorek ovSem musi mit co nejvice podobnou matrici, tj. nej-
vice zastoupeny materidl, ve kterém mérenim urcujeme kvantitativné mnozstvi primeési.
Odlisna matrice mé typicky jinou odrazivost, tepelnou vodivost, hustotu a dalsi fyzikalni
parametry, coz v konecném disledku méni pomér intenzit spektralnich ¢ar analyzovaného

4Vhodny ¢esky ekvivalent se nepouziva.
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1. SPEKTROSKOPIE LASEREM BUZENEHO PLAZMATU (LIBS)

Obrazek 1.5: Aplikace metody LIBS. Vlevo ru¢ni ptistroj pro analyzu materidlu ¢n-situ mimo
laboratorni podminky [23]. Vpravo pojizdné laborator Perseverance pro vyzkum Marsu [24].

prvku a cary prvku matrice mnohdy nepredvidatelnym zptisobem, mluvime o tzv. mat-
ricnim jevu. Dalsim faktem je, Ze zjistujeme vlastné slozeni plazmatu, nikoli samotného
vzorku, coz muze ¢init dalsi obtize. [3, 4]

P1i analyze je vhodné znat nejmensi detekované mnozstvi materidlu, resp. stanovit
limit detekce (LOD — Limit of detection), ktery lze urcit vztahem

30
LOD = — 14

kde o je smérodatnd odchylka intenzity spektralniho pozadi v okoli mérené spektralni
cary a S urcuje sklon kalibra¢ni ktivky v oblasti koncentrace vzorku.

1.3. Historie a aplikace metody LIBS

Historie metody LIBS saha do 60. let 20. stoleti, tedy obdobi samotného vzniku prvnich
laserti. V této dekadé byly publikovany prvni ¢lanky popisujici ablaci materialu pomoci
laseru. Pro samotnou excitaci plazmatu se vsak zprvu pouzival jiskrovy vyboj genero-
vany mezi elektrodami, laser slouzil vyhradné pro ablaci. Vznikly prvni pristroje s touto
technikou od firem jako napt. Zeiss. V pribéhu nasledujicich let byl zkouman casovy
vyvoj spektra plazmatu v ramci moznosti technologie dané doby. Zpocatku s pomoci roz-
mitacich (streak) kamer a rotujicich zrcadel, pozdéji hradlovanych intenzifikované CCD
(Charge-coupled device) kamer. Hradlovany detektor pro spektra laserem generovaného
plazmatu se poprvé objevil na poc¢atku 70. let minulého stoleti [3, 22]

V prubéhu casu doslo ke zmenseni instrumentt véetné laserta. LIBS bylo proto mozné
vyvijet smérem k pfenosnému systému umoznujici méreni v terénu mimo laborator. Béhem
80. let 20. stoleti byl napriklad LIBS zkouman v Los Alamos pro detekci berylia v prachu,
nebezpecénych plyntt a aerosoli ¢i pro charakterizaci tavené oceli. Na konci 80. let také
zacCinaji snahy o standardizaci kvantitativni analyzy. V dalsich dekddach az do soucasnosti
nastava vyznamny rozvoj metody LIBS, vznikaji nové vyzkumné skupiny, roste mnozstvi
publikovanych ¢lankt. Vyzkum se zabyva zlepsenim instrumentace a moznostmi uplatnéni
metody LIBS — analyzou slitin, zelezné rudy ¢i uhli, detekei znecistujicich latek ve vzduchu
i pudé, zkoumanim pigmentt barev obrazi, na prelomu tisicileti vznika prototyp pristroje
pro vyzkum povrchu Marsu. [3]
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1.3. HISTORIE A APLIKACE METODY LIBS

V soucasné dobé jsou vedle laboratornich pristroji komeréné dostupné malé ruéni sys-
témy napf. od firem Hitachi [23], Rigaku [25] nebo Niton [26], takové systémy byly na trh
uvedeny relativné nedavno — zhruba v poslednich deseti letech. Tyto pristroje jsou vhodné
pro t¥idéni oceli i hlinikovych slitin a jejich kvantitativni prvkovou analyzu. Pro detekci
nekterych prvki, jako Si, Mn, Ni, Cu, jsou lepsi nez podobné rucni pristroje vyuzivajici
metodu rentgenové fluorescence (XRF) [27, 28], také bylo ukazano, Ze lze pouZit prenosny
systém pro analyzu geologickych vzorki, resp. rozliseni geologickych vrstev [29].

Systémem LIBS jsou vybavena marsovska vozitka NASA — Curiosity bylo prvni ta-
kovy planetarni pristroj (ChemCam), Perseverance, dal$i podobné vozitko, je vybaveno
podobnym systémem s ndzvem SuperCam [24, 30, 31]. Pfistrojem vyuzivajicim LIBS by-
lo vybaveno také mési¢ni vozitko Pragjan v rémci indické mise Candrajan-2 (vypusténi
v roce 2019, mise selhala) a Candrajan-3 operujici v roce 2023 [10, 32].
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

2. Spektroskopie v oblasti VUV

Jako vakuova ultrafialova oblast (VUV — Vacuum ultraviolet) se obvykle v kontextu me-
tody LIBS oznacuje oblast vilnovych délek od 100 nm do 200 nm, norma ISO 21348 oblasti
VUV rozsah vlnovych délek od 10 nm do 200 nm. Oblast VUV se v oblasti elektromagne-
tického spektra nachézi mezi hlubokou ultrafialovou (DUV — Deep ultraviolet) a extrémni
ultrafialovou (EUV — Extreme ultraviolet) oblasti, viz obr. 2.1. V hodnotéch energie foto-
nu oblast VUV, kterou budeme odtud déle rozumét oblast od 100 nm do 200 nm, odpovida
energiim od 6,2eV do 12,4 eV, coz lze snadno zjistit uzitim vztahu (1.1) z predchozi kapi-
toly. [12]

2.1. Zdroje VUYV zareni

K vyznamnym zdrojum VUV zareni patii synchrotronové zareni — velice intenzivni polari-
zované zareni je vytvareno dosttedivym pohybem vysokoenergetickych elektront. Energii
elektront lze nastavit vinovou délku emitovaného zareni, synchrotrony umoznuji mnohdy
rozsah od mikrovlnného zatfeni az po rentgenovou oblast. Na svété je vsak méné nez 100
synchrotront, jde o velmi nakladnou a rozmérnou infrastrukturu. [34]

Laser na volnych elektronech (FEL — Free Electron Laser) je vedle synchrotronu dal-
St intenzivni zdroj VUV zéafeni, jedna se opét o laditelny zdroj. Zafeni je emitovano pri
pohybu vysokoenergetickych elektront v dlouhém undulatoru, ktery se skladéa z periodic-
kého pole magnet umisténych takovym zpiisobem, zZe se elektron pohybuje po zakiivené
trajektorii pripominajici sinusoidu. [34]

Pro laboratorni praxi je dostupnym zdrojem deuteriova vybojka, poskytujici zareni
v oblasti od 115nm do 350 nm, v oblasti nad 165nm jde o kontinuum, pod touto hranici
prevlddaji molekuldrni spektralni ¢ary, viz obr. 2.2. Vybojka pro tuto spektralni oblast
samoziejmé musi byt vybavena materidlem propoustéjicim pozadovany rozsah vinovych
délek, tedy MgF,, coz bude diskutovano v jedné z nésledujicich ¢asti v ramci této kapi-
toly. [34, 35]

Pro tuto praci a v kontextu metody LIBS jsou vsak dilezitym zdrojem VUV zareni
predevsim emisni spektralni cary lehkych prvka. Mnoho z nich nema pozorovatelnou

29
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Obrazek 2.1: Oblast VUV v kontextu elektromagnetického spektra. Nakresleno podle [7, 33].
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2.2. VYZNAMNE SPEKTRALNI CARY V OBLASTI VUV

Ly-o
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Obrazek 2.2: Spektrum zareni deuteriové vybojky v oblasti VUV. Intenzita je zobrazena v loga-
ritmickém méritku. Ve spektralni oblasti od 115 nm do 165 nm prevlddaji molekularni spektralni
¢ary, v oblasti nad 165nm jde o kontinuum. V grafu je taktéz dobre viditelna spektralni ¢a-
ra Lymanovy série Ly-a na 121,6 nm jakozto nejintenzivngjsi spektralni ¢ara. Prevzato z [35]
a upraveno.

spektralni ¢aru ve viditelné oblasti (VIS — Visible spectrum) nebo blizké infracervené
oblasti (NIR — Near infrared), pfipadné pokud takova existuje, je velmi mélo intenzivni.
Z tohoto davodu umoznuji spektralni ¢ary v oblasti VUV takové prvky detekovat metodou
LIBS, pripadné umoznuji zlepseni citlivosti na tyto prvky a tim zlepseni limitu detekce
(LOD). Mezi diskutované lehké prvky patii predevsim uhlik (C), sira (S), bor (B) nebo
kremik (Si), které jsou dulezité napiiklad pfi studiu meziplanetdrni hmoty. V nésledujici
podkapitole se budeme podrobnéji zabyvat konktrétnimi prvky, jejich carami a motivaci
k jejich detekci.

2.2. Vyznamné spektralni cary v oblasti VUV

Pro zjisténi vyznamnych spektralnich c¢ar v oblasti VUV byla pouzita webova aplikace
NIST LIBS Database [20], ktera je schopna vygenerovat pro pozadovany prvek relativni
intenzity spektralnich car pro zadané parametry plazmatu — teplotu plazmatu T, a elek-
tronovou hustotu n, — za pomoci Boltzmannova rozdéleni a Sahovy rovnice, jak bylo jiz
uvedeno v predchozi kapitole. Dalsim parametrem, ktery je nutné do webové aplikace
zadat, je rozliSeni, kterym se rozumi rozlisovaci vykon definovany jako

Ao

R=—"0—
AAFWHM

(2.1)
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

kde A je vinova délka spektralni ¢ary a Adpywiy jejl Sitka v poloviné maxima. Webova
aplikace poc¢itd s danou hodnotou rozliSovacitho vykonu pro cely rozsah vlnovych délek,
ktery je také nutné urcit zaddnim minima a maxima. Jak jiz bylo uvedeno v predchozi
kapitole, typické parametry plazmatu vznikajictho pii metodé LIBS jsou T, ~ 10*K
a n, ~ 101" ecm™3, proto jako vychozi hodnoty ve webové aplikaci jsou T, = 1eV (to
odpovida hodnoté 11605K) a n, = 1 - 1017 cm™3. Vygenerovana spektra v rozsahu od
100nm do 1000nm byla exportovana do soubort csv a zpracovana skriptem v jazyce
Python.

Na obr. 2.3 je vykreslena periodicka tabulka prvki s vybarvenim odpovidajici podilu
intenzity VUV a celkové intenzity ¢arového emisniho spektra definovaného jako

200 nm

\AOO nm I<)\) d\

1000nmI()\) d)\,

(2.2)
flOO nm

pricemz hodnoty byly spoc¢itany numericky z vygenerovanych dat pro parametr rozliSeni
R = 5000. Z obr. 2.3 lze vidét, ze velky vyznam maji lehké prvky, nékteré halogenidy
a vzacné plyny nachazejici se v pravé horni ¢asti periodické tabulky. Dulezitost detekce
téchto prvki je zvysena tim, ze konkurenéni metody, jako EDS (energiové disperzni spek-
troskopie), XRF (rentgenova fluorescence, X-ray fluorescence) nejsou vhodné pro detekci
lehkych prvku. [36]

Kompletni spektra vybranych prvki s vysokym podilem intenzity v oblasti VUV jsou
na obr. 2.4 (B, C, N), 2.5 (O, P, S), 2.6 (Cl, Br, I) a 2.7 (Al, Si, As). Vétsina z téchto
prvkil méa nékolik spektralnich ¢ar v oblasti NIR, spektralni ¢ary v oblasti VUV maji ale
radové vyssi intenzitu. Nejméné Car v oblasti NIR maji bor (B) a jod (I) a arsen (As),
tyto prvky jsou tak spektralné detekovatelné pouze v ultrafialové oblasti.

Detekce vyse uvedenych prvki v oblasti VUV mé vyznam vedle inspekce oceli ¢i plastii
v oblasti planetarnich véd. Prvky C, S, P, Al, Ca, Fe, Mg, Si, Br a Cl jsou dulezité pro vy-
zkum planety Mars, napiiklad sira (S) hraje dulezitou roli pti rekonstrukei atmosférickych
podminek, sopecné ¢innosti a geologické historii. [16, 36, 37, 38]

2.3. Absorpce prostredi

Vzduch se sklddd predevsim z molekuldrniho dusiku (N, — 78 %) a kysliku (Oy — 21 %)
[39, tab. 2.1]. Absorpci svétla v oblasti VUV zpusobuje dominanté molekularni kyslik.
Dusik a zbytkové plyny o nizké objemové koncentraci maji velmi maly podil na absorpci
v oblasti VUV. [39, 40]

Absorpci svétla v latce v poloze = popisuje Lambertuv—Beertuv zakon

dI = —k, (V) dz, (2.3)

ktery urcuje zménu intenzity svétla I, kde k, je absorpc¢ni koeficient (s jednotkou typicky
em™ 1), pro ktery plati

k() = 0,0, (2.4)
kde o, vyjadiuje u¢inny priifez absorpce (jednotka zpravidla cm?) a n je koncentrace latky
(em™3). Je-li ldtka homogenni, lze z (2.3) vyjadiit propustnost (transmisivitu) svétla ve

vzdalenosti d jako
T (A d) = exp[—k,(N)d]. (2.5)
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2.3. ABSORPCE PROSTREDI

Periodicka tabulka prvkt — podil spektralnich car v oblasti VUV

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
.. Uo&: 53553\ VUV a om_woé 58:5@ mB_mEro mwmwim

R B R R Re G B B NN b

Obrazek 2.3: Periodicka tabulka prvkia s barevnym rozliSenim podle podilu intenzity spektra v oblasti VUV na celkové intenzité emisniho

¢arového spektra pro parametry plazmatu 7, = 1eV a n, = 1-10'7 em™3. V{znamnymi prvky pro oblast VUV jsou tedy piedevsim lehké prvky
v pravé ¢asti periodické tabulky. Hodnoty prevzaty z databdze NIST [20].
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

Bor (B), T, = 1,0eV (11605K), n, = 1,0 - 10} cm ™3
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g 101
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€ 108
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Obrazek 2.4: Simulovand spektra lehkych prvkia — bor (B), uhlik (C) a dusik (N), s vétsinovym
podilem c¢ar v oblasti VUV. V pripadé boru maji spektralni ¢ary ve VUV nejvétsi vyznam,
nebot v jiné oblasti témér zadné spektrilni ¢ary nejsou pritomny. Hodnoty prevzaty z databédze
NIST [20].
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2.3. ABSORPCE PROSTREDI

Kyslik (0), T, = 1,0eV (11605K), n, = 1,0 - 1017 cm ™
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Obrazek 2.5: Simulovana spektra lehkych prvku — kyslik (O), fosfor (P) a sira (S), které maji
spektralni ¢ary v oblasti VUV fadové intenzivnéjsi ve srovnani s carami v oblasti NIR. Hodnoty
prevzaty z databaze NIST [20].
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

Chlor (C1), T, = 1,0eV (11605K), n, = 1,0 - 101" cm ™3
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Obrazek 2.6: Simulovana spektra halogenidii, které maji vyznamné spektralni ¢ary v oblasti
VUV. Chlor a brom maji pomérné mnoho ¢ar v oblasti NIR, intenzita téchto car je vSak rddoveé
nizsi nez intenzita car v oblasti VUV. Hodnoty prevzaty z databaze NIST [20].
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2.3. ABSORPCE PROSTREDI

Hlinfk (Al), T, = 1,0eV (11605K), n, = 1,0 - 10} cm ™3
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Obrazek 2.7: Simulovand spektra hliniku (Al), kfemiku (Si) a arsenu (As), které maji vyznamné
spektralni ¢ary v oblasti VUV, tyto prvky vSak maji také pocetné mnozstvi ¢ar v oblasti UV nad
200 nm. Arsen ve srovnani s hlintkem a kiemikem nemé spektralni ¢ary ve viditelné a infracervené
oblasti. Hodnoty prevzaty z databdze NIST [20)].
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

Na obr. 2.8 je vykreslen graf zavislosti i¢inného prirezu absorpce na vlnové délce pro
molekularni kyslik. Ten vyznamné absorbuje vlnové délky pod 200 nm, pro zvysSeni pro-
pustnosti je nutné snizit koncentraci kysliku. Toho lze dosahnout snizenim tlaku, tj. vy-
tvorenim vakua, nebo zménou slozeni atmosféry cerpanim dusiku, helia ¢i argonu — tedy
plyny, které v oblasti VUV maji dobrou propustnost. [2, 40]

Absorpce O,

10710
17 Schumannovo-Rungeho
10779 kontinuum
10-18 { ionizac¢ni
kontinuum
10—19 4
Schumannovy—
& 1020 - Rungeho pésy
g
bﬁ 10721 .
10722 4
10723 4
Herzbergovo
—24 |
10 kontinuum
1072 .
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Obrazek 2.8: Absorpéni spektrum molekuly kysliku — zavislost G¢inného prifezu ¢ na vinové
délce A. Silnd absorpce nastavéa pro vinové délky pod 200 nm. Prevzato z [40, str. 221], upraveno.

2.4. Optika pro konstrukci do VUV

2.4.1. Propustné materialy

Bézna skla nepropousti svétlo v ultrafialové oblasti, existuje pomérné malé materiali,
které dokéazi propoustét svétlo v UV. Do jisté miry propousti ultrafialové vinové délky
kiremenné sklo, propustnost kiremenného optického vlakna je na obr. 2.9. Lepsi propustnost
nez bézné kiemenné sklo ma syntetické ¢isté kfemenné sklo (UV grade fused silica), jesté
lepsi propustnost kratsich vlnovych délek méa krystalicky kiremen. Vedle kfemenného skla
jsou pouzivanymi materialy predevsim krystaly fluoritu, viz graf propustnosti na obr. 2.10.
Maly pocet materialii propustnych v UV oblasti neumoznuje snadno konstruovat optické
systémy korigované na barevnou vadu, proto se v UV oblasti ¢asto setkavame s odraznymi
(reflexnimi) systémy. [2, 33]

25



2.4. OPTIKA PRO KONSTRUKCI DO VUV
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Obrazek 2.9: Propustnost kiemenného optického vlakna o délce 10 m s primérem jadra 600 pm.
Propustnost vldkna, resp. kitemenného skla, prudce klesa pro vlnové délky pod 300 nm. Prevzato
z [2, str. 57], upraveno.
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Obrazek 2.10: Propustnost optickych materidli vhodnych pro oblast UV. Prevzato z [41],
upraveno.

2.4.2. Odrazné materialy

Vyhodou odraznych systémi je absence barevnych vad. Srovnani odrazivosti nékterych
kovi je na obr. 2.11. Z kovii ma dobrou odrazivost v ultrafialové oblasti ma pouze hlinik
(Al) [33]. V béznych podminkach se v pfitomnosti kysliku na hliniku vytvoii tenka vrstva
oxidu Al,O4, kterd ma pro vlnové délky pod 150 nm vyznamné nizsi odrazivost, srovnani
teoretickych zavislosti odrazivosti pro ¢isty hlinik a hlinik s vrstvou oxidu je na obr. 2.11
vpravo. Z tohoto diivodu se pouziva povrstveni zamezujici oxidaci hliniku, nejcastéji se
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2. SPEKTROSKOPIE V OBLASTI VUV

pouziva materidl MgF,, [42]. Vysoké odrazivosti lze také docilit vyuzitim vysoce odraznych
vrstev (High reflectance coatings — HR) navrzenych pro pozadovany rozsah vinovych délek.
Odrazna vrstva se sklddd z mnoha tenkych vrstev o tloustce /4, pficemz se stiidaji
vrstvy s vysokym a nizkym indexem lomu [43]. Extrémnim prfipadem jsou takové vrstvy
pro zrcadla v litografech pracujicich v oblasti EUV, které maji vice nez 100 jednotlivych
vrstev. [44]
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Obrazek 2.11: Vlevo: odrazivost nékterych kovi v rozsahu od UV az po NIR. V ultrafialové
oblasti odrazivost neklesd pouze v piipadé hliniku (Al). Vpravo: odrazivost pro hlinik s tenkou
zoxidovanou vrstvou vyznamné klesid pro vlnové délky pod 150nm. Pievzato z [33, str. 170]
a [42], upraveno.

2.5. Specifika metody LIBS v prostredi nizkych tlaki

Metoda LIBS se obvykle pouziva v prostfedi zemského vzduchu a atmosférického tlaku.
V pripadé pouziti metody LIBS pri studiu mimozemskych objektii, predevsim Marsu
a Mésice, které bylo zminéno v predchézejici kapitole, je vSak prostredi nizkych tlaku.
V takovém prostredi dochazi k odlisnému chovani plazmatu, které miize prinaset dokonce
urcité vyhody. [45]

Hlavnim dusledkem nizkého tlaku prostredi je zvétSeni objemu vzniklého plazmatu,
zmeénu velikosti plazmatu v zavislosti na riznych tlacich 1ze porovnat na obr. 2.12. Zvétseni
objemu je zaroven spojené s nizsi elektronovou hustotu plazmatu, diky které dochézi
ke zlepseni spektralniho rozliSeni, do ur¢ité miry mize byt také zlepsen pomér signél
k Sumu. Pri¢inou je snizeni efektu stinéni plazmatu, které ma za nasledek vétsi mnozstvi
vypareného materidlu, a snizeni efektu Starkova rozsiteni. Ve srovnani s atmosférickym
tlakem je také doba zivota plazmatu delsi pri nizsich tlacich. [45]

Oproti metodé LIBS v atmostférickém tlaku vyzaduji experimenty v prostredi nizkych
tlaklt nebo jinych atmosfér vakuovou interakéni komoru a s ni souvisejici infrastruktu-
ru. [45]
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90 mbar 1000 mbar

K3

Obrazek 2.12: Velikost plazmatu se méni s tlakem. Prevzato z [46].
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3. INSTRUMENTACE SPEKTROMETRU

3. Instrumentace spektrometru

Spektrometrem v kontextu této prace rozumime optickou soustavu, ktera dokaze rozlozit
svételné zareni na spektrum — tim je myslena intenzita svételného zareni jako funkce
vinové délky [2]. V této kapitole se zaméfime nejprve na popis optické soustavy a vady
zobrazeni, dale budou popsany typy spektrometri v kontextu metody LIBS a oblasti
VUYV. Na konci kapitoly bude popsana problematika detekce samotného zareni.

3.1. Opticka soustava a vady zobrazeni

Optickou soustavou se rozumi soustava optickych ¢lentu vytvarejici obraz predmétu o ur-
¢itém zvétseni, v dané poloze a smérové orientaci. Optickd soustava s difrakéni mrizkou,
tedy spektrometr, vytvari spojitou sadu obrazli predmétu — Stérbiny — v polohach v za-
vislosti na vinové délce svétla. [47]

V nejjednodussim priblizeni optickou soustavu popisujeme v paraxialni aproximaci,
kdy pro paprsek, ktery svira s optickou osou tihel ¢, pouzivame priblizny vztah sin ¢ ~ ¢.
V této aproximaci je mozné perfektni zobrazeni bez optickych vad, které realny opticky
systém vzdy v néjaké mite ma. Pro presnéjsi popis optického systému se uziva Seidlovy
aproximace sin ¢ ~ ¢ — ©®/3!, v ramci niZ lze definovat nize uvedené optické vady. [33,

48]

3.1.1. Otvorova vada

Otvorova vada, taktéz nazyvana jako kulova nebo sféricka vada, vznika v optickych sys-

Vv

polohou obrazu pro paprsky prochazejici riiznou ¢asti apertury, viz obr. 3.1. Otvorova
vada se projevuje rozmazanim obrazu, bod je na obraze rozmazan symetricky. Oproti
déle popsanym geometrickym vaddm tato vada postihuje i osové svazky. [47, 49, 50]

— gclc gp

pricné vada

podélné vada

Obrazek 3.1: Otvorova vada — paprsky prochazejici ddle od stfedu apertury jsou fokusovany
pied paraxidlni ohnisko F}, okrajové/margindlni paprsky protinaji osu v bodé F,,. Stopa ma
nejmensi velikost v roviné ., kterd se nachazi pred paraxidlni ohniskovou rovinou . Prekres-
leno podle obrazku v [33, str. 507].

29



3.1. OPTICKA SOUSTAVA A VADY ZOBRAZENI

3.1.2. Koma

Oproti otvorové vadeé se jedna o nesymetrickou vadu, jez postihuje mimoosové svazky. Va-
da vznika rozdilnym zvétSenim obrazu pro rizné polohy paprsku v aperture, viz obr. 3.2.
Mimoosovy bod je rozmazan smérem od stredu optické osy, toto nesymetrické rozmazani
ptipomind podle nédzvu kometu. [47, 49, 50]

gencidlni koma

‘ sagitalni koma

P

Obrazek 3.2: Koma. Krajni paprsky dopadaji do bodi lezici na nakreslené kruznici, zobrazené
jsou zde krajni paprsky ze sagitalni (plna Cara) a tangencialni (¢arkované) roviny dopadajici do
bodu S a T'. Hlavni paprsek (teckovand ¢ara) dopadd do bodu P. Piekresleno podle obrazku
v [50, str. 24].

3.1.3. Astigmatismus a zklenuti pole

Astigmatismus znamenad, ze namisto jednoho ohniskového bodu vznikaji dva pro rizné
roviny v aperture, viz. 3.3, body nazyvame jako tengencialni a sagitalni podle oznaceni
vzajemné kolmych rovin. Astigmatismus se projevuje opét rozmazanim obrazu, podobné
jako v pripadé komy se velikost rozmazani méni se vzdalenosti od stredu. Tvar rozmazani
ovsem u astigmatismu zavisi na poloze obrazové roviny. Je-li v tangencialnim ohniskovém
bodé, smétuje rozmazani do stfedu optické osy, pokud je v sagitalnim ohniskovém bodu,
je rozmazani kolmé k predchozimu sméru. [47, 49, 50]

S astigmatismem je provazano zklenuti pole, které deformuje ohniskovou rovinu do
tzv. Petzvalovy plochy, ktera je nakreslend na obr. 3.3. Obraz na rovinném detektoru je
nasledkem zklenuti rozmazan mimo stfedovou oblast, pti preostieni jsou pripadné ostré
pouze body lezici v uréitém mezikruzi. [47, 49, 50|

3.1.4. Zkresleni

Zkresleni je vadou polohy obrazu, oproti vyse popsanym vadam nerozmazava obraz. Roz-
lisujeme tzv. soudkovité a poduskovité zkresleni podle toho, jestli dochazi ke zmenseni
nebo zvétseni velikosti zvétseni predmétu v zavislosti na vzdalenosti od osy optického
systému, viz obr. 3.4. [47, 49, 50]

3.1.5. Barevné vady

Vedle geometrickych vad v ramci Seidlovy aproximace, které se vztahuji k zobrazeni jed-
nou vinovou délkou, rozlisujeme barevné vady. P¥i pouZiti propustné (transmisni) optiky
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tangencialni rovina

Petzvalova plocha

sagitalni rovina sagitdln{ ohniskovd plocha

4
tangencidlni ohniskova plocha -, <
7’

’
-
-

Obrazek 3.3: Astigmatismus (vlevo) zpusobuje rozdilnou polohu ohnisek pro paprsky v sagi-
talni a tangencidlni roviné. Zklenuti pole (vpravo) pro jednoduchou ¢ocku. Prekresleno podle
obrazku v [47, str. 80] a [47, str. 81].

predmét soudkovité poduskovité
zkresleni zkresleni

Obrazek 3.4: Zkresleni obrazu. RozliSujeme dva typy podle toho, jestli se zvétseni pro veétsi
hodnoty pole zmensuje (soudkovité), nebo zvétsuje (poduskovité). Piekresleno podle obrazku
v [48, str. 40].

vznika barevna vada diky rozdilnému indexu lomu materidlu pro rizné vinové délky svét-
la. Rozlisujeme barevnou vadu polohy a velikosti obrazu, jak je znazornéno na obr. 3.5.
Barevné vady lze korigovat vhodnou kombinaci optickych materiali, to je ovSsem obtizné
v oblasti UV, ve které neni mnoho propustnych materidlia. Pii pouziti odrazné (reflexni)
optiky neni opticky systém zatizen barevnymi vadami, i proto jsou systémy pro oblast
UV casto odrazné. [47, 48, 49]

3.1.6. Difrakéni limit zobrazeni

Vyse popsané vady muzou byt do velké miry minimalizovany, rozliSeni kazdého optického
systému je ale vzdy omezeno difrakénim limitem zobrazeni. Jestlize méame opticky systém
s ohniskovou vzdélenosti f” a prumérem vstupni pupily D, tj. svételnost systému je

f/
# == 1
Ize rozlisit maximalné dva body ve vzajemné vzdalenosti
]zAi = 1722)‘<f/77 )7 (32)
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bilé svétlo cerveny paprsek

modry paprsek

podélna
barevné vada

Cerveny paprsek pricna
— | barevna
vada

obrazova
rovina

clona

Obrazek 3.5: Barevné vady pro viditelnou oblast, obecné mizeme modrym a cervenym pa-
prskem myslet libovolné vinové délky \; < A,. Piekresleno podle obrazku v [47, str. 83, 84].

tato podminka se nazyva Rayleighovo rozlisovaci kritérium a popisuje stav, kdy rozptylova
funkce jednoho bodu lezi v minimu rozptylové funkce druhého bodu. Vzdélenost Ry; tak
odpovida poloméru Airyho disku jak je objasnéno na obr. 3.6. [47]

AT
100 % /
4%
/R
L - = == I R
T |
—2 -1 0 3

Obrazek 3.6: Difrakéni limit zobrazeni dvou bodt — Rayleyghovo rozlisovaci kritérium. Na-
kresleno podle obrazku v [47, str. 193].

3.1.7. Stigmatické zobrazeni

Jako stigmatické zobrazeni se oznacuje zobrazeni bez geometrickych vad, kdy se vSechny
paprsky vychazejici z predmétového bodu stfetnout v obrazovém bodé. Takové zobrazeni
je mozné realizovat zrcadly majici tvar rotacnich kuzelosecek — zobrazeni predmétu s re-
alnym obrazem lze uskutecnit elipsoidou, viz obr. 3.7, zobrazeni s virtudlnim obrazem
hyberboloidem. Zobrazeni bodu v nekoneé¢nu do redlného bodu, tj. zrcadlo fokusuje rov-
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nobézné svazky, je mozné paraboloidem, viz obr. 3.7. V praxi jsou komercné dostupnd
napiiklad mimoosova paraboloidni zrcadla. [47, 51]

Obrazek 3.7: Stigmatické zobrazeni bodu. Vlevo zobrazeni z bodu do bodu pomoci elipsy,
v trojrozmérném prostoru pak takové zobrazeni bude realizovino rotacnim elipsoidem. Vpravo
zobrazeni bodu v nekonecnu, resp. fokusace rovnobézného svazku, pomoci paraboly, v trojroz-
mérném prostoru stigmaticky zobrazi bod v nekoneénu rotaéni paraboloid. Nakresleno podle [47,
str. 507, 512].

3.2. Spektrometr s difrak¢ni mrizkou

Jako difrakéni mrizku oznacujeme sadu periodicky opakujicich se odraznych (reflexnich)
nebo propustnych (transmisnich) prvki, na které muzeme nahlizet jako na sadu apertur
¢i Stérbin, pricemz perioda, tedy vzdalenost mezi jednotlivymi prvky, je srovnatelnd s vl-
novou délkou svétla, které chceme difrakéni mtizkou analyzovat. Difrakéni mrizka tedy
muze byt odrazna nebo propustnd, v kontextu spektroskopie v oblasti VUV je vyznam-
na vyhradné odrazna difrakéni mrizka, vzhledem k problematické propustnosti optickych
materidli v oblasti VUV, jak bylo uvedeno v predchozi kapitole. [52]

Oznacme g periodu opakujicich se prvki a nazvéme jej mrizkovy parametr, o a 5 po
radé thel dopadajiciho a odklonéného, v pripadé odrazné mrizky odrazeného, paprsku,
viz obr. 3.8. Pro uvedené veli¢iny pak plati vztah

g(sina +sin §) = mA, (3.3)

ktery se oznacCuje jako mrizkova rovnice, kde navic m € Z znaci difrakéni tad a A je,
v souladu s predchozi kapitolou, vinova délka svétla. Difrakéni mrizka tudiz odklani svétlo
v zavislosti na vinové délce, polychromatické svétlo je proto mozné rozlozit na spektrum.
Namisto miizkového parametru g se ¢asto pouziva veli¢ina G = 1/g nazyvand jako hustota,
vrypu. [49, 52]

Vyse uvedena mrizkova rovnice plati v pripadé, Ze rovina dopadajictho paprsku je
kolm4 k vryptm, resp. rovina dopadu svird s rovinou kolmou k vrypam (tj. rovina obr.
3.8) tthel € = 0. V pripadé pro € # 0 je nutné miizkovou rovnici upravit do tvaru

g(sin a + sin #) cose = mA, (3.4)

novy ¢len cos e zpusobi zaktiveni, hovorime pak o tzv. konické difrakci, protoze difrakéni
rady lezi na kuzelosecce. [49, 52]
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Jestlize plati a = § (a € = 0), usporadani se oznacuje jako Littrowovo a mrizkova
rovnice je degenerovana na tvar
2d sina = mA, (3.5)

toto uspofadani byva pomérné casté [52].

Obrazek 3.8: Odrazna difrakéni miizka s vyznacenim zavedenych parametri. Piekresleno podle
schématu v [52].

V pripadé monochromatort se ¢asto pouziva usporadani s konstantnim tithlem deviace,
tedy thlem mezi dopadajicim a odklonénym paprskem, kdy je pozadovana vinova délka
A nastavovéna rotaci difrakéni mifzky podél osy rovnobé&zné s vrypy. Uhel deviace 2K je
pii znaménkové konvenci definované vyse urcen jako

2K = a — 3 = konst., (3.6)
skenovaci thel ¢ je pak urcéen vztahem
20 =a+pf (3.7)
a mrizkova rovnice ma poté tvar
2g cos K sin ¢ = m\. (3.8)

Takové usporadani je bézné u monochromatori pro oblast VUV, naptiklad v pripadé
usporadani typu Seya-Namioka, které bude popsano pozdéji. [52]
Schopnost rozkladu svétla difrakéni mrizky cGiselné popisuje ithlova disperze D, kterou
lze vyjadrit vztahem
_d8 . m
—dN gcosfB’
jenz muzeme ziskat diferencovanim mfizkové rovnice (3.3). Z thlové disperze muzeme
dopocitat linedrni disperzi spektrometru s efektivni ohniskovou délkou 7’
,dg mr’

'D=r"—= :
" " gcosf

(3.9)

(3.10)
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Zpravidla se vsak pouziva reciproka linearni disperze P

__gcosf3

)
mr’

P (3.11)

typicka jednotka této proménné je nm-mm~'. Je vSak dilezité dodat, Ze pro vypocet
linearni disperze na detektoru mizeme hodnotu P pouzit pouze v pripadé, kdy je detektor
umistén kolmo, tj. rovina detektoru svira thel @ = 90° s optickou osou. Je-li detektor
naklonén, hodnota P se musi nasobit faktorem naklonu 1/sin @. [52]

Velicinu popisujici schopnost rozliseni dvou blizkych spektralnich car, ktera byla jiz
uvedena v predchozi kapitole, oznacujeme jako rozlisSovaci vykon R a plati pro ni

A

=75

= [m|N, (3.12)
kde A je stredni hodnota vlnové délky dvojice rozliSovanych car, A\ predstavuje limit
pro jejich rozliseni, m znaci difrakéni rad a N je pocet vrypu na difrakéni mrizce, které
jsou osvétleny dopadajicim svazkem. Jako limit pro rozliseni dvou car se obvykle uvazuje
Rayleighovo kritérium. Je-li osvétlena cela mrtizka o sitce W, pak s vyuzitim mrtizkové
rovnice miizeme rozlisovaci vykon vyjadrit vztahem

R W (sin a + sin B) (3.13)
A
A protoze plati
|sina + sin | < 2, (3.14)
muzeme vyjadrit maximalni dosazitelny rozlisovaci vykon
2w
Rmax == T, (315)

k némuz se lze nejvice priblizit v Littrowoveé usporadani pfi a ~ 90°. [2, 52]

Uvazujeme-li spektrometr se vzdalenosti » mezi stérbinou a kolimacénim prvkem, sitkou
W svazku na miizce a délkou " mezi fokusaénim prvkem a obrazem stérbiny (potazmo de-
tektorem), pricemz samotna difrak¢ni mfizka muze byt zaroven kolima¢nim i fokusaénim
prvkem, viz déle, tak mtzeme definovat clonova cisla

r 7’

fvystup/# = WC—OSB,

fvstup/# = (316)

W cos o’

kterd charakterizuji svételnost systému. Analogicky k témto hodnotam miuzeme pracovat
s hodnotami numerickych apertur, dilezita je zejména hodnota pro vstupni svazek

NAvstup = Ny 817y, (317)
kde n; je index lomu prostredi, v némz se svazek Siri, a vy, je polovi¢ni uhel kuzelu svazku,
viz schéma na obr. 3.10 vpravo. Pro malé hodnoty clonového cisla f,, zhruba mensi

nez 2, lze pouzit priblizny vztah [2, 52]

stup?

1
fvstup/# ~ INA . (318)

vstup
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3.3. TECHNIKY VYROBY A TYPY DIFRAKCNICH MRIZEK

3.2.1. U¢innost difrakéni miizky

Uéinnost difrakéni mifzky je déna predeviim rozloZenim energie do difrakénich Fadu.
Toto rozlozeni zavisi na mnoha parametrech — polarizaci a thlu dopadajiciho svazku,
tvaru vrypi a dalsich. Pro odrazné mrizky vSak muzeme pfi zndmém uhlu vrypia 0g
(difrakéni mrizky s takovym profilem vrypu se oznacuji jako blejzované podle anglického
blazed), viz obr. 3.8, ur¢it usporadani s lepsi uc¢innosti. Plati odleskovd podminka (blaze
condition)

2d sin Oy = mA, (3.19)

ta je splnéna, jestlize plati

a—0p=p3—0g. (3.20)

Nejvyssi tcinnosti je dosazeno, pokud dopadajici a difraktovany paprsek sviraji nulovy
uhel, tj.
2K =a— =0, (3.21)

takova konfigurace se oznacuje jako odleskové Littrowovo usporadani. Pro mrizku s danym
parametrem fp existuje odleskova vinova délka Ap, ktera se zpravidla uvadi pro tad m = 1,
potom tedy plati

Ap = 2dsin 0. (3.22)

Typicky pribéh zavislosti i¢cinnosti na vinové délce A vypada priblizné jako na obr. 3.9.
Presna zavislost se lisi pro s a p polarizaci, také se v ni ¢asto vyskytuji rtizné anomalie
(typicky dalsi piky mimo Ap ¢ lokdlni minima pro urcité vinové délky), predevsim pro
s polarizaci. Jednim z fyzikdlnich mechanismi anomalii je napriklad excitace povrchovych
plazmonti. [52]

A

Obrazek 3.9: Typicka krivka tcinnosti n difrakéni miizky pro rtizné vinové délky A pro dany
Fad m. Maximum G¢innosti je pro vlnovou délku Ag. Nakresleno podle [52, str. 114].

3.3. Techniky vyroby a typy difrak¢nich mrizek

Nejstarsim zptisobem vyroby difrakéni miizky je ryti diamantovym nastrojem. Vyroba
timto zpiisobem je pomérné zdlouhava a narocna. Tvar vrypt je typicky pilovy. Druhym
zpusobem vyroby jsou holografické metody pouzivané od konce 60. let 20. stoleti diky
rozvoji laseru a fotorezistt. Profil vrypt miizek vyrobenych holograficky ma tvar funkce
sinus. Tento profil 1ze ovSsem v pripadé potreby upravit na pilovy leptanim iontovym
svazkem. Velkou vyhodou holografickych mrizek je absence lokalnich vad a nepresnostech
v periodicité oproti rytym miizkam. [52]
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VySe popsanymi zplisoby se vyrabi zpravidla tzv. master grating, ze kterych se replika-
ci, zpravidla litim, vyrabi komercéné dostupné difrakéni mrizky za nizsi cenu. Replikované
miizky maji vrypy z resinu, ktery se nachézi na sklenéném substratu, vrstva resinu je
v piipadé odraznych mfizek jesté pokryta odraznou vrstvou hliniku, zlata, ¢i stiibra. [52]

3.4. Typy spektrometri

3.4.1. Czerny—Turner

Nejcastéjsim typem zobrazovaciho spektrometru je Czernyho—Turnerovo usporadani, kte-
ré je nakresleno na obr. 3.10. Je pomérné jednoduché — svazek svétla vychazejici ze Stérbi-
ny je kolima¢nim zrcadlem kolimovan na rovnobézny svazek, ten je rozlozen na spektrum
rovinnou difrakéni mrtizkou, odrazené svazky jsou pak fokusovany druhym, fokusacnim,
zrcadlem na detektoru. Velmi rozsirend je symetrickd konfigurace se dvéma zrcadly o stej-
né ohniskové vzdalenosti, ktera casteéné koriguje optické vady. Jestlize nejsme omezeni
na symetrickou konfiguraci, 1ze korigovat sférickou vadu a tangencialni komu pfi splnéni

Shaferovy rovnice
sin 6, (R2>2 ((30802-008()4)3
: == | ————| , (3.23)
sin 0, R, cos#, - cos B
kde R;, R, jsou poloméry ktivosti kolimacniho a fokusa¢niho zrcadla, 6,, 65 znaci thly
dopadu a odrazu na kolimac¢nim a fokusa¢nim zrcadle a «, 8 jsou thly dopadu a odrazu
daného difrakéniho fadu na difrakéni miizce (thly od kolmice) v souladu s mfizkovou
rovnici vyse. [2, 49, 53]
Usporadani Czerny—Turner miize byt pomérné kompaktni s vysokym rozliSenim. Nevy-
hodou je ovsem maly rozsah vilnovych délek, ktery se obvykle pohybuje v nizsich desitkach
nm. [2]

/ detektor

@
a

saéni zrcadlo
92 ;

stérbina kolimac¢ni zrcadlo

Obrazek 3.10: Spektrometr typu Czerny—Turner. Vlevo geometrie usporddani s vyznacenymi
thly, vpravo zjednodusené schéma s vyznacenim vzdalenosti mezi prvky r, 7’ a sifkou kolimo-
vaného svazku W. Nakresleno podle schématu v [2, str. 52].
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A

70° 30

N

Paschen—Runge Seya—Namioka

Obrazek 3.11: Spektroskopické pristroje s konkdvni difrakéni miizkou. Vlevo spektrometr
s usporadanim Paschen—Runge, vpravo monochromator typu Seya—Namioka. Nakresleno podle
[2, str. 54] a [49, str. 97].

3.4.2. Echelle

Oproti pfedchozimu typu spektrometr tento typ dokaze poskytnout velky rozsah detekova-
nych vlnovych délek, typicky celou viditelnou oblast s presahem do NIR ¢i UV. RozliSovaci
vykon spektrometru typu echelle byva zhruba R = 20000. Princip spektrometru spociva
v kombinaci optického hranolu a difrakéni mrizky — kolimované svétlo ze stérbiny je smé-
rovano na hranol, za nimz se nachazi difrakéni mrizka. Spektrum je zobrazeno na plosny
detektor rozdélené do mnoha ,fadku*, které odpovidaji riznym difrakénim fadam. [2]

3.4.3. Paschen—Runge

Spektrometr typu Paschen-Runge vyuziva konkavni difrakéni mrizku s kulovym povr-
chem v usporadani, které je mozné vidét na obr. 3.11 vlevo. Spektrometr poskytuje dobré
rozliseni a velky rozsah vinovych délek, spektrum vsak lezi na kruznici, tzv. Rowlandoveé
kruznici, a neni mozné pouzit jediného rovinného detektoru. Oproti dvéma vysSe popsa-
nym typtim spektrometri je tento typ nejméné kompaktni, ohniskova vzdalenost konkavni
difrakéni m¥izky byva typicky v rozsahu 0,5m az 1m. [2, 49]

3.4.4. Spektrometry s konkavni difrakéni mrizkou

Spektrometr typu Paschen-Runge vyuziva konkavni mrizku v uréité konfiguraci, existuji
vsak i dalsi konfigurace, které vyuzivaji kulovou konkavni difrakéni mrizku s rovnymi ekvi-
distantnimi vrypy, jez se oznacuje jako Rowlandova mtizka, napriklad existuje usporadani
typu Abney nebo Eagle. Dalsim zptisobem pouziti konkévni je v pripadé monochroma-
toru, kdy se pohybem, typicky rotaci mrizky, méni vinova délka dopadajici na vystupni
stérbinu. Velmi rozsitenou konfiguraci monochrométoru pro oblast VUV je usporadani
Seya-Namioka, které je znazornéno na obr. 3.11 vpravo. Vstupni a vystupni svazek svi-
raji thel 2K = 70°30". [49, 52]

Vyroba mtizek holografickymi metodami vsak umoznuje i jiné nez klasické ekvidistant-
né rozlozené rovné vrypy, napriklad vrypy tvorené pruseciky konfokalnich hyperboloidu ¢i
elipsoidii s povrchem mtizky. VInoplocha tvoriciho svétla mtaze byt kulova nebo toroidni,
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po Tadé se takové mrizky oznacuji jako holografické mrizky prvni a druhé generace. Mo-
difikace tvaru vrypt umoznuje korigovat tvar ohniskové roviny, lze tak vytvorit miizky
s ,plochou® obrazovou rovinou (oznacované v anglictiné flat-field). [52]

Tvar konkavnich mrizek nemusi byt pouze kulovy, ackoliv je tento tvar nejbéznéjsi,
existuji konkavni mrizky s toroidnim, elipsoidnim nebo paraboloidnim tvarem. Vyhodou
a ulozeni v optickém systému. Jiné nez toroidni povrchy nepiinaseji vyznamné vyhody
a nelze jejich pouzitim zlepsit defokus a astigmatismus. [52]

3.5. Detektory pro oblast VUV

V soucasnosti nejbéznéjsimi detektory svétla jsou polovodic¢ové senzory na bazi kiremiku
prevadéjici fotony na elektrony v samostatnych pixelech pro prostorové rozlieni. Uéinnost
prevodu fotonu na elektrony se oznacuje jako kvantova ucinnost (QE — Quantum effici-
ency) [54]. Existuji dva zékladni typy senzorti — CCD (Charge-coupled device) a CMOS
(Complementary Metal-Ozxide—Semiconductor), senzor typu CMOS pro védecké aplika-
ce se zpravidla oznacuje jako sCMOS (Scientific CMOS) [55]. Samotny CCD senzor je
analogovy, prevod na digitalni signal probiha az po odecteni mimo samotny senzor v ana-
logové-digitdlnim (A /D) prevodniku, oproti tomu je u senzoru CMOS A /D prevodnik pro
kazdy pixel ptimo v senzoru. Typ CCD je historicky starsi a az do pomérné nedavné doby
byl vyhradnim typem senzoru pro védecké aplikace. V soucasné dobé vsak jiz senzory ty-
pu CMOS dosahuji podobnych citlivosti s vyhodou typicky rychlejstho snimani a vétsiho
dynamického rozsahu. Senzory typu CCD a CMOS maji v bézném usporadani fotocitli-
vou vrstvu umisténou pod vrstvou vodic¢l, coz ma negativni vliv na kvantovou tac¢innost.
7 tohoto divodu existuje typ s umisténim vrstvy s vodic¢i pod vrstvou detekujici fotony,
ktery se oznacuje jako BI (Back-illuminated) ¢i BSI (Back-side illuminated). [55, 56, 57]
Senzory CCD a CMOS jsou vybaveny zpravidla elektronickou zavérkou. Ta miize byt
typu rolling shutter, kdy jednotlivé fadky snimaji v mirné odlisSny okamzik, nebo typu
global shutter, kdy vSechny radky snimaji obraz ve stejny ¢as. Urcitym kompromisem je
rolling shutter vybaveny funkci global reset, kdy vsechny radky zacinaji snimat od stejného
okamziku, ale konec sniméni nastane pro fadky v rizny okamzik, viz obr. 3.12. [59, 60]
V kontextu metody LIBS je dilezité ¢asovani senzoru. Idealnim fesenim jsou intenzi-
fikované senzory oznacované jako ICCD ¢i ICMOS, které maji pred senzorem umisténou
postupné fotokatodu, mikrokanalkovou desku (MCP — Microchannel plate) a fosforovou
obrazovku. Intenzifikované senzory vedle primarniho tcelu zesilovani signalu muzou byt

radek senzoru radek senzoru radek senzoru

1 5

> ' »

cas cas cas
global shutter rolling shutter rolling shutter, global reset

Obrazek 3.12: Schématické znazornéni rozdilnych typt zavérek — global shutter, rolling shutter
a rolling shutter s funkei global reset. Nakresleno podle [58, 59].
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3.5. DETEKTORY PRO OBLAST VUV

pouzity pro velmi presné hradlovani, které definuje okamzik zac¢atku sniméni. Vedle in-
tenzifikovanych senzori mohou pro aplikaci LIBS dostacovat nékteré kamery vybavené
zavérkou global shutter ¢i rolling shutter s funkci global reset. Velkou vyhodou je jejich
vyrazné nizsi cena oproti intenzifikovanym kameram. Samotné ¢asovani senzoru, respek-
tive kamery, je provadéno pomoci trigger signalu, dilezitym parametrem je doba mezi
timto signdlem a skutecnym zacatkem snimani, kterda se oznacuje jako jitter, spolecné
s nejistotou této doby. [2, 10]

Komercéné nabizené senzory se zpravidla lisi v mnozstvi riznych parametri — naptiklad
velikost senzoru, velikost pixelu a tedy pixelové rozliseni, vyéitaci a temny Sum, rychlost
¢teni, bitova hloubka dand A/D pfevodnikem nebo dynamicky rozsah. [61]
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4. VYVOJ VUV SPEKTROMETRU

4. Vyvoj VUV spektrometru
4.1. Pozadavky VUV spektrometru

Zakladnim pozadavkem na spektrometr je, aby rozsah detekovanych vinovych délek co
nejvice pokryval oblast VUV, tj. rozsah od 100 nm do 200 nm. Vzhledem k pouziti pti me-
todé LIBS je velmi zddouci presné ¢asovani kamery, to znamend pozadavek na hradlovani
detektoru ¢i global reset a maly jitter. Navrhovany spektrometr ma byt pripojen k inter-
akéni komore, kterou je mozné vidét na obr. 4.1, idedlné s vyuzitim jednoho z bocnich
vstupti.

@441 mm

Obrazek 4.1: Interakéni komora, ke které ma byt pripojen navrhovany VUV spektrometr.

4.2. Komercné dostupné VUV spektrometry

Pred zapocetim navrhu spektrometru byla provedena reserse spektrometru urcenych pro
pozadovany rozsah vinovych délek v oblasti VUV. Nalezeny byly produkty firem McPher-
son, HP Spectroscopy, Resonance a Horiba (VUV monochromatory od firmy Horiba jiz
maji ukonceny prodej a nejsou tak komercéné dostupné [62, 63]), jedna se vSak zpravidla
o monochromatory, nikoliv spektrometry pro soucasnou detekci mnoha vlnovych délek
linedrnim nebo plosnym detektorem (nazyvané také jako spektrografy). Monochrométo-
ry jsou poveétsinou v konfiguraci s konkavni difrakéni mrizkou, v nabidce lze vSak nalézt
i monochromatory typu Czerny—Turner [64, 65]. Nékteré takové monochroméatory jsou
uvedeny v tabulce 4.1.

V nabidce firmy Resonance se vedle zminénych monochroméatorti nachazi pro oblast
VUV také kompaktni spektrometry typu Czerny—Turner — VS7550 VUV [66] a VS150CT
[67]. Spektrometry maji integrovany linedrni detektor, ten ale neni mozné ovladat dalkovou
spousti (trigger signal), coz je ¢ini nevhodnymi pro metodu LIBS.
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Spektrometr easyLIGHT (s kamerou Andor Newton DO920P-BEN) byl pouzit v kom-
binaci s metodou LIBS v pracich [12] a [37]. Pro sbér svétla bylo pouzito jediné mimoosové
parabolické zrcadlo s ohniskovou vzdalenosti 152,4 mm od Edmund Optics, umisténé ve
vzdalenosti 290 mm od plazmatu, které na stérbinu zobrazuje defokusovany obraz plazma-
tu zatiZeny aberacemi [12, 37]. Svételnost systému je v tomto piipadé f/11,4 za predpo-
kladu, ze se jedné o zrcadlo o priméru 25,4 mm — autor tento parametr neuvadi, nicméné
v nabidce Edmund Optics je kombinace autorem uvedené ohniskové vzdalenosti a po-
vrstveni pouze pro ,palcovy“ prumeér [68].

Tabulka 4.1: Nékteré komeréné dostupné VUV spektrometry — monochromatory.

Vyrobce a model R(?lzrjsh R(Efllsiini (n]?riflrr)lizfl) f/# 2K SE?;E;;I&
1. ﬁgﬁ:fxo[gg] 120-380 0,1 4 45 64° 0,013
2. iiyiﬁgﬁr{fsf;’% g 50800 0. 25 42 64° 04
3. %Zzggn{;e” 25-300 0,17 3,6 42 — 04
4. ng)i_%w 62 100-600 0,1 2.3 6 70° 0.01-2
5. ggﬁ?m 63 50-300 0,2 3,6 42 64° 0013

4.3. Opticka konstrukce a vybér komponent

4.3.1. Prvotni koncepce

Jako prvni krok v navrhu spektrometru bylo nutné si ujasnit koncepci spektrometru,
tj. zvolit preferovany zptsob sbéru svétla a konfiguraci spektrometru. Pro nejvétsi efek-
tivitu sbéru svétla je vyhodné umistit shérnou optiku co nejblize plazmatu tak, aby bylo
svétlo sbirdno z nejvétstho mozného prostorového tthlu. Tento pozadavek je vsak v kon-
fliktu s navrzenou interakéni komorou, ke které ma byt spektrometr pripojen, protoze
v prostoru blizko plazmatu se nachazi objektivy pro fokusaci laseru a optickou inspekci
vzorku. Zprvu bylo uvazovano umisténi dichroického zrcatka pro odraz vinovych délek
v oblasti VUV mezi objektiv pro fokusaci laseru a vzorek, vzhledem k nutné integraci
takového Teseni k objektivu a nemoznosti justaze takového zrcatka, vzhledem k umisténi
uprostied komory, byla tato moznost zavrzena a bylo uprednostnéno feseni se sbérnou
optikou oddélenou od ostatnich komponent s moznosti justaze a integraci ostatnich sou-
casti spektrometru do jedné sestavy, ktera se pripoji ke komore, za cenu horsi svételnosti.
Pro minimalizaci poctu odraznych clenti, za tcelem lepsi celkové tcinnosti, bylo upred-
nostnéno reseni s elipsoidnim zrcadlem pro sbér svétla a konkavni difrakéni mtizkou.
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Tabulka 4.2: Srovnani parametri konkavnich difrakénich miizek pro rozsah vlnovych délek
140 nm az 200 nm.

Parametr Horiba Zeiss
Hustota vrypt G 1340 mm~* 1600 mm~*
Disperze P/sin(®) 1,8nm-mm '* 3 8nm-mm*
Svételnost Festup/# 7.9 8,5
Vzdélenost od Stérbiny r 238 mm 144,77 mm
Mechanicky priamér 30 mm 25 mm
Efektivni prameér 18 mmf > 17mm
Délka spektra 33,5 mm* 15,8 mm
Odleskova vinova délka AB 210nm
Astigmatismus (protazeni bodu) < 0,8 mm* < 0,3mm
Bodové rozliseni AN < 0,10 nm* < 0,08 nm
Cena — €555

*Hodnoty byly dopocitany na zdkladé trasovani mrizky pri optimalizaci zobrazeni
pro rozsah 100 nm az 200 nm.

TDopoéitano z ostatnich hodnot.

4.3.2. Komercné dostupné konkavni difrakéni mrizky

V ramci reSerse konkavnich difrakénich mrizek s rovnym polem (oznaCované jako flat-
-field) byly prozkoumany nabidky firem Horiba, Richardson Gratings (Newport), Zeiss,
Spectrum Scientific, GratingWorks, Shimadzu a Hitachi. Komerc¢né dostupné konkavni
difrakéni mfizky s rozsahem v oblasti pod 190 nm byly nalezeny pouze dvé v nabidkach
firem Horiba a Zeiss s katalogovymi oznac¢enimi po fadé 523 00 430 a 264510-1227-541,
dale budeme tyto mtizky oznacovat pouze nazvem firmy. Vzhledem k velmi malé nabidce
se nabizi ivaha nad moznosti navrhu a vyroby specialni konkavni difrakéni mrizky, ta je
vsak zcela mimo finan¢ni moznosti v rdmci této prace, nebot takovy vyvoj véetné vyroby
se pohybuje v ¢astkach nad €100 000 v pripadé firmy Horiba.

Mrizka Horiba méa doporuceny rozsah vlnovych délek 100 nm az 400 nm, mfiizka Zeiss
nabizi t1i konfigurace, do oblasti VUV zasahuje pouze prvni s rozsahem 140 nmaz 200 nm.
K mrizce Horiba se v ramci komunikace s vyrobcem podarilo ziskat soubor pro simulaci
v programu Zemax OpticStudio, pro mtizku Zeiss se takovy soubor nepodarilo obdrzet. Na
zakladé optického trasovani a informaci z datovych listi byla vytvorena tabulka 4.2, kterd
poskytuje srovnani obou miizek. Difrakéni mtizky poskytuji podobny rozlisovaci vykon
s témér shodnou svételnosti. Miizka Horiba vsak ma ponékud veétsi disperzi vyzadujici
veétsi senzor, vétsi disperze ale potencialné umoznuje lepsi rozliseni. Zaroven mrizka Horiba
neni ve srovnani s mrizkou Zeiss prostorové prilis kompaktni, viz obr. 4.2. Cena mtizky
Zeiss ¢ini €555, pri zakoupeni je vSak nutny odbér minimalné 2 kust kust, pro prototyp
je tak cena mrizky Zeiss de facto €1110.

4.3.3. Alternativni navrh

Alternativni moznosti ke spektrometru s konkavni difrakéni miizkou je usporadani typu
Czerny—Turner s odraznou rovinnou difrakéni miizkou a dvéma kulovymi zrcadly. Pod-
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400 nm

200 mm |

Horiba Zeiss

Obrazek 4.2: Srovnani velikosti konkdvnich difrakénich mfizek Horiba (523 00 430) a Zeiss
(264510-1227-541). Mrizka Zeiss ma vyrazné kompaktnéjsi rozmeéry.
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Obrazek 4.3: Ucinnost difrakéni miizky Zeiss pro prvni difrakéni ¥ad a dopadovy thel (AOI —
angle of incidence) @ = —2°. Hodnoty prevzaty z datového listu k difrakéni miizce — podle
informaci v datovém listu byly hodnoty spoc¢itany simulaci elektromagnetického pole na zakladé
zmeéfeného profilu pomoci mikroskopu atomérnich sil (AFM — atomic force microscopy).

statnym omezenim je maly pocet komeréné dostupnych zrcadel do oblasti VUV s riznymi
ohniskovymi délkami. V nabidce Edmund Optics se nachazi zrcadla s ohniskovymi vzda-
lenostmi 25, 50, 75 a 100 mm o praméru 25,4 mm [72]. S pomoci Shaferovy rovnice (3.23)
byl vytvoren opticky navrh se zrcadly s ohniskovymi délkami 75 mm a 100 mm optima-
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200 nm
180 nm
161 nm
+ 160 nm
140 nm
120 nm
f !
8,8 mm

Obrazek 4.4: Opticky navrh Czernyho—Turnerova spektrometru s vyuzitim komercéné dostup-
nych komponent. Vlevo schéma optického navrh, vpravo je zobrazeny tzv. footprint diagram,
tj. simulované spektrum na detektoru.

lizovany pro rozsah 120 nm az 200 nm. Ve srovnani s konkavnimi difrakénimi mrizkami
ma tento navrh horsi astigmatismus (délka protazeni bodu) i bodové rozliseni — hodnoty
jsou po fadé 1,8mm a 0,35 nm pii pouziti difrakéni miizky s hustotou vrypi 1600 mm—!.
Schéma optického navrhu a simulace spektra je zobrazena na obr. 4.4. Zaroven toto reseni
neni finanéné vyznamné vyhodnéjsi, protoze pouze kulova zrcadla vyzaduji ¢astku €730

[72], potfeba je navic rovinnd difrakéni mfizka a vétsi pocet justaznich prvki.

4.3.4. Pokrocilejsi koncepce

S vyuzitim konkavnich difrakénich mrizek Horiba a Zeiss bylo vytvoreno nékolik pracov-
nich koncepci usporadani optickych ¢lenii navrhovaného spektrometru uvedenych v ta-
bulce 4.3, koncepce ¢. 1 a ¢ 5 jsou znazornény na obr. 4.5. VSech pét koncepci bylo uspora-
déno v roviné odpovidajici fezu interakéni komorou, ve kterém jsou koncepce zobrazeny
na obr. 4.5. Elipsoidni zrcadlo bylo vzdy navrzeno tak, aby byla Stérbina osvétlovana
svételnym kuzelem odpovidajici svételnosti konkdvni difrakéni miizky (tj. f/8 pro obé
konkévni difrakéni mrizky). V tabulce 4.3 jsou uvedeny pro kazdou koncepci parametry
svetelného svazku, ktery sbird elipsoidni zrcadlo — polovina vrcholového thlu v, z néj
pak numericka apertura

NA = ngsiny,, (4.1)

kde ny = 1, a prostorovy thel
2 =2m(1—cos). (4.2)

Jak vyplyva z hodnot v tabulce 4.3, usporadanim komponent lze vyznamné ovlivnit pro-
storovy thel sbiraného svételného svazku.

7 koncepci v tabulce 4.3 ovsem zadna neni dostatecné prostorové kompaktni, proto
vznikly koncepty s usporadanim komponent v roviné kolmé na rovinu fezu interakéni
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lipsoidni al difrakéni mrizka
elipsoidni zrcadlo “
2441 mm elipsoidni zrcadlo

difrakéni miizka rov. zrcadla
koncepce €. 1 (Zeiss) ) ““koncepce ¢.5 (Horiba)

Obrazek 4.5: Koncepce ¢.1 a ¢.5 z tabulky 4.3. V obou koncepcich je sbér svétla feSen jednim
elipsoidnim zrcadlem, v koncepci 5 je opticka trasa zalomena dvéma rovinnymi zrcadly, vystup
pro kameru pak sméruje do boku.

komory. Takové usporddani s mrizkou Horiba 1ze vidét na obr. 4.6, velmi podobné uspo-
radani bylo navrzeno i pro miizku Zeiss. Uvedené usporadani je jiz prostorové dostatecné
kompaktni, proto byla poptdna vyroba elipsoidniho zrcadla pro tuto koncepci. Na zakla-
dé vykresu, ktery je na obr. 4.7, byla vyroba poptana u firem Edmund Optics, Thorlabs,
EKSMA Optics a Rays Optics. Edmund Optics by vytvoril nabidku pouze pro pocet
poptavanych kusi ve vyssich desitkach. Thorlabs odmitl vytvorit nabidku z divodu ne-
schopnosti vytvorit povrchovou tpravu pro pozadovany spektralni rozsah v oblasti VUV,
v pripadé vynechani tohoto pozadavku by byl minimélni pocet kusi 8. Firma EKSMA
Optics na poptavku nereagovala. Cinské firma Rays Optics vytvofila nabidku na 2 a 10
kust s jednotkovou cenou $1400 a $950.

Tabulka 4.3: Tabulka pokrocilejSich koncepci usporadani spektrometru s parametry svaz-
ku vstupujiciho do sbérné optiky (polovina vrcholového tihlu kuzele paprskt, numerickd apertura
a prostorovy thel) a poc¢tem zrcadel (difrakéni mfizka neni zapocitana jako zrcadlo).

¢. Difrakéni miizky v,  NA  Prost. thel 2 Pocet zrcadel
1 Horiba, Zeiss 1,45 0,025 0,002 1
2 Horiba, Zeiss 4,35 0,076 0,018 2
3 Horiba 4,85 0,085 0,022 3
4 Horiba 65 0,113 0,040 2
5 Horiba 5,5 0,096 0,029 3
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' @441 mm

v/

Obrazek 4.6: Pokrodilejsi koncepce s konkdvni difrakéni miizkou Horiba pti umisténi kompo-
nent v roviné kolmé k roviné fezu komorou (s vyjimkou elipsoidniho zrcadla).
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Aluminum 6061-T6

Surface Roughness < 100 A (RMS)

Coating: Vacuum UV Enhanced Aluminum (120-250 nm)
Surface black anodized (except S1 and S2)

225+2

(33,96)
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Obrazek 4.7: Vykres
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elipsoidniho zrcadla pro sbér svételného zareni.
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Tabulka 4.4: Kamery citlivé v oblasti UV nalezené v rdmci reserse, jako nejvhodnéjsi detektor
byla zvolena kamera Dhyana 400BSI v3.

, Velikost Teor. délka Jitter
Vyrobce a model Cena
senzoru (mm) spektra (nm) < 1lps

Horiba Zeiss

HP Spectroscopy

easyCAM [73] 26,7 x 6,7 47 101 ne* €14 800
I;;ii?ity VUV [74] 287x098 50 109  ne’ —
i}iegg-ysefm] 26,6 x 6,7 46 101 ne* -
?Iel\i(;gn SO [76] 26,7 X 6,7 47 101 ne* > €18000
Photek ano,

11,25 x 7,0 19 43 —

iCMOS 160 [77] < 3ns

PE{SSQO;O - 27.6x276 48 105  ne’ _
Ei;ifﬁa OKTDI [79] 4536 x 128 78 172 0 §15000
gi;?fa 4040BST [80) 36.0x360 62 137 % §23000
gi;?ia 400BSI v3 [81] 133x133 23 51 _Toh o $10000
e bt donss s ow
Princeton Instr. 26.8 x 2.0 47 109 . B

PIXIS XO (100BR) [83]
Princeton Instr.

SOPHIA XO 4096B-154) [84]

*Informace neni uvedena / absence funkce global shutter ¢i global reset.

61,4 x 61,4 111 233 ne —

4.3.5. Vybér detektoru

Detektor je nedilnou soucasti spektrometru, proto byl i vybér detektoru, respektive ka-
mery, soucasti navrhu. Byla tedy provedena reserse vhodnych kamer, které by splnovaly
pozadované parametry. V tabulce 4.4 jsou vypsany nékteré modely kamer, které splnuji
pozadavek citlivosti v ultrafialové oblasti. V tabulce je uvedena teoreticka délka spektra
na senzoru pri pouziti konkavnich difrakénich mtizek Horiba nebo Zeiss. V pripadé miiz-
ky Horiba byla délka spocitana na zakladé simulace, v pripadé mrizky Zeiss byl vypocet
na zdkladé hodnoty disperze 3,8 nm-mm™!. Vedle vybéru podle dostupnych informaci na,
webovych strankach vyrobcii byla uskutecnéna komunikace s firmami HP Spectroscopy,
Horiba, Andor, Greateyes, Photek, Raptor, Tucsen a Princeton Instruments s dotazy na
citlivost, cenu, jitter a moznost zapujceni pro moznost uskuteénéni testu.

7 nalezenych kamer byla zvolena kamera Tucsen Dhyana 400BSI v3, pomérné dob-
fe splnuje vSechny pozadavky. Dilezité parametry této kamery jsou v tabulce 4.5, graf
kvantové tc¢innosti je vykreslen na obr. 4.8 — tento graf kon¢i na hodnoté 200 nm, vyrobce
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Tabulka 4.5: Parametry vybrané kamery Tucsen Dhyana 400BSI v3 [81].

Parametr Hodnota

Typ senzoru BSI sCMOS
Velikost senzoru 13,3mm x 13,3 mm
Pixelové rozliseni 2048 x 2048
Velikost pixelu 6,5 um
Shutter Rolling
Global reset ano

Jitter < 700 ns
Bitova hloubka 11, 12, 16
Dynamicky rozsah 90dB
Rozméry 85 mm X 8 mm X 127 mm
Hmotnost 995 g

Cena $10000

vsak poskytl informaci, ze v oblasti nizsich vlnovych délek je citlivost dostatecna v pri-
padé vymény kiemenného (fused silica) kryctho skla senzoru za MgF,. kterou vyrobce
umoznuje. Jedinou nevyhodou vybrané kamery je relativné maly senzor, ktery umoznuje
ve spojeni s konkavni difrakéni mrizkou Zeiss pozorovat spektrum o délce asi 50 nm. Pro-
toze v kombinaci s konkavni difrakéni mrizkou Horiba by pozorovatelné spektrum bylo
jen velmi uzké (délka pouze asi 20nm), bylo rozhodnuto ve prospéch mrizky Zeiss, se
kterou je vysledny rozsah vinovych délek od 150 nm do 200 nm, ¢i 140nm az 190 nm, dle
finalné zvolené polohy kamery. V pripadé kamery Dhyana 400BSI v3 se podarilo domluvit
zapujceni, bylo tak mozné provést testy prototypu s touto kamerou.

Dhyana 400BSI V3, QE

100

80 7

60 -

QE (%)

40

20 1

0 T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1 000

A (nm)

Obréazek 4.8: Kvantova uéinnost (QE — Quantum efficiency) kamery Dhyana 400BSI V3 od
firmy Tucsen dle vyrobce. Prevzato z datového listu kamery, upraveno. [81]
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4. VYVOJ VUV SPEKTROMETRU

4.4. Konstrukce prototypu

4.4.1. Optické komponenty

Z prostorovych divodii a na zakladé zvolené kamery byla vybrana mriizka od firmy Zeiss.
V navaznosti na pokrocilejsi koncepce, které nebyly prostorové dostatecné kompaktni,
byla zvolena opticka konstrukce s optickou osou zalomenou v roviné kolmé k roviné fezu
vakuové komory, viz obr. 4.6. Pro test prototypu nebylo mozné pouzit vétsi interakc-
ni komoru, proto byl prototyp zkonstruovan pro pripojeni k interakéni komote systému
Discovery v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu fyzikdlniho inzenyrstvi.
Navrzend optickéd soustava, viz obr. 4.10, se skldda vyhradné z komercné dostupnych
komponent — elipsoidni zrcadlo bylo nahrazeno dvojici mimoosovych parabol (P1, P2)
s ohniskovymi vzdalenostmi f’ = 203,2mm od Edmund Optics, které vytvareji obraz
plazmatu na stérbiné s jednotkovym zvétsenim. Mimoosové parabolické zrcadlo odkla-
ni svazek o 90°, prumér zrcadla vzhledem k dopadajicimu, resp. odrazenému svazku je
dV"? = 25 4mm, efektivni primér ¢ini 90 %, tj. 22,9 mm. Svételnost difrakéni m¥izky je

Zeiss /4 = 8.5, (4.3)

aby sbérna optika toto pokryla, musi byt primeér parabolického zrcadla alespon

prpe SR 203mm L pa 0 (4.4)
i T fER 85 -

coz vybrané ,palcové” zrcadlo témér splnuje. Mezi komercéné dostupnymi zrcadly tohoto
typu se nepodarilo najit vhodnéjsi variantu s ohledem na potfebnou ohniskovou vzdale-
nost, rozmeér a odrazivost.

Opticka soustava je zalomena pro kompaktnost systému dvéma rovinnymi zrcadly.
Prvni zrcadlo (Z1), nachézejici se mezi druhym parabolickym zrcadlem (P2) a Stérbinou
(ST), odklani svazek o thel 40°. Druhé zrcadlo (Z2), umisténé v systému za Stérbinou
(ST), odklani svazek o thel 60,4°. Velikost zrcadla Z2 musi byt proto alespon

60mm 60 mm dZQmln
Pnin = T 5 71mm, d%2 = m 9.6mm.  (4.5)
Velikost Z1 musi byt analogicky minimalné
71 85 mm 85 mm 71 dJZ_}min .
T min — stiilsl;/# = 55 =10,0mm, df;, = m = 10,6 mm. (4.6)

Zrcadla Z1 a 72 byla zvolena od firmy Edmund Optics po fadé s prumérem 20mm
a 15 mm o tloustce 3 mm, pricemz efektivni opticky prumér je 90 % jmenovitého, tj. 18 mm
a 13,5 mm, coz spliuje minimalni rozméry uvedené vyse.

Vybrané komercné dostupné komponenty jsou uvedeny v tabulce 4.6. Zrcadla Z1 a 72
maji odraznou vrstvu pro rozsah VUV (VUV Coated), parabolickd zrcadla pro DUV
(Enh. DUV Coated), viz obr. 4.9. Vedle zrcadel byla vybrana laditelna stérbina od firmy
Thorlabs.
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4.4. KONSTRUKCE PROTOTYPU

Tabulka 4.6: Zrcadla pro sbér zafeni od firmy Edmund Optics. Pro kiivky odrazivosti uvede-
nych povrstveni viz obr. 4.9.

Soucést Typ zrcadla Pramér (mm) Katalog. ¢. Povrstveni Cena (1ks)
P1, P2 mimoos. parabola 25,4 25-469 Enh. DUV €495
Z1 rovinné 20 18-728 VUV €273
72 rovinné 15 18-727 VUV €263
95
90 1
XX 85 1
5
ERER —— VUV Coated
70 - DUV Coated
== Enh. DUV Coated
65

120 220 320 420 520 620 720 820 920 1020
A (nm)

Obrazek 4.9: Odrazivost zrcadel Edmund Optics s riaznym povrstvenim — VUV, DUV a Enhan-
ced DUV. Prevzato z [85], upraveno.

4.4.2. Mechanicka konstrukce

Pro vybrané optické komponenty byla navrzena mechanicka konstrukce testovaciho pro-
totypu. Z divodu potfebné casové flexibility byl zvolen FDM (Fused deposition modeling)
3D tisk jako vyrobni metoda prototypu. Na zakladé této volby tak nebylo mozné predpo-
kladat moznost otestovat prototyp v prostiedi vakua, pro otestovani prototypu se tak od
zaCatku mechanické konstrukce prototypu predpokladalo pouziti inertniho plynu (argonu)
pro snizeni absorpce kysliku v testovaném rozsahu vlnovych délek.

Navrzena mechanicka konstrukce je na obr. 4.11, pro detailnéjsi pohled na jednotlivé
komponenty viz obr. 4.12. V hlavnim dilu — bloku — jsou umistény jednotlivé optické sou-
casti. Celkové rozmeéry bloku byly voleny s ohledem na rozmérové moznosti tiskarny Prusa
MK4, resp. Prusa MK3S ((210 x 210 x 250) mm3). Optické uspoiddéni je schématicky
nakresleno na obr. 4.10 — dvojice parabolickych zrcadel (P1, P2) vytvaii obraz plazmatu
(P) na stérbiné (ST), jejiz obraz je rozkladan na spektrum konkavni difrakéni miizkou
(ZD). Pro kompaktnost systému je optickd osa zalomena dvéma rovinnymi zrcadly (71,
72). Optické soucasti jsou pres kinematicky mechanismus uchyceny k prirubdm, které jsou
nasledné prisroubovany srouby M4 k zakladnimu bloku, pfiruby maji na vnitini strané
o-krouzek slouzici k utésnéni vnitiniho prostoru plnéného inertnim plynem.
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p Pl P2 71 ST 72 7D KA
1 N
, 40 .
60 e
203 28 203 145 ‘ 155
) (734) | .

Obrazek 4.10: Schéma optické soustavy prototypu spektrometru. P — plazma; P1, P2 — mi-
moosova parabolickd zrcadla; Z1, Z2 — rovinna zrcadla, ST — stérbina; ZD — konkdvni difrakéni
miizka; KA — senzor kamery (kamera). Uvedené rozméry jsou v mm.

Obrazek 4.11: Konstrukce prototypu. Vpravo — zndzornéni optické trasy.

Samostatnou prirubu maji dily parabolické zrcadlo 2 (P1), zrcadlo 1 (Z1) a difrakéni
miizka (ZD), ke spolecné prirubé jsou pripojeny parabolické zrcadlo 1 (P1), zrcadlo 2 (Z2)
a stérbina (ST). Optické komponenty P1, P2, Z1, Z2 a ZD jsou ptipojeny k zelenému dilu
— klopné desce, ktera je dvojici taznych pruzin pritahovana k oranzovému dilu — zakladni
desce, viz obr. 4.13. Pruziny oba dily pritahuji k sobé pres koliky, které jsou usazeny
v drazkach obou dili. V pripadé parabolickych zrcadel je opticka soucCast pripojena ke
klopné desce tfemi Srouby s 3/8” UNC zéavitem. V piipadé dila Z1, Z2 a ZD je optické
soucast uchycena pomoci modrého dilu — ptitlacné desky, kterd je tfemi sSrouby M3, resp.
¢tyrmi v pripadé dilu Z2, prisroubovana ke klopné desce.

Pozici klopné desky s optickou soucasti je mozné justovat trojici sroubi M6x0,25,
jez klopnou desku odtlacuji proti opacné pusobicim pruzinam. Tyto srouby maji na svém
konci, kterym tlac¢i na klopnou desku, kulicku, na opa¢ném konci je umisténa hlava pro
pohodlInéjsi ovladani. V mistech dotyku sroubti jsou v klopné desce pro kazdy sroub po-
stupné kuzelové zahloubeni, v—drazka a rovinna plocha tak, aby srouby nakonec odebraly
vSechny stupné volnosti a soustava nebyla staticky preurc¢ena. Trojice justaznich sroubi,
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respektive navrzeny tfibodovy kinematicky mechanismus, zajistuje kontrolu naklonu ve
dvou osach a posun v jedné ose, tj. ovladaji tfi stupné volnosti. Vyjimkou je zrcadlo Z2,
které lze justovat dvéma srouby a u kterého nelze ovladat pohyb v jedné ose. Dtivodem je
prostorové omezeni dané pozici kamery, které neumoznilo zkonstruovat vystup pro srouby
stejnym zptsobem, jako u ostatnich optickych komponent. Smér pohybu Sroubti je proto
pomoci jednoduchych pak (¢ervené dily na obr. 4.12) otocen o 90°. Na klopnou desku
dosedaji v mistech dotyku, kde jsou v pripadé ostatnich dilt konce sroubt, tfi ocelové
kulicky o priméru 4 mm, pro néz je vytvoreno kuzelové zahloubeni v pakach (Cervené
dily) a zdkladni desce (oranzovy dil).

Justazni srouby se pohybuji v zavitovych vlozkach, které jsou nalisovany do dér v pri-
rubach — Sedé dily na obr. 4.12. K témto deskam jsou také pripojeny zakladni desky
(oranzové dily) pomoci dvojice sroubi M3, v pripadé Z2 jsou pouzity Ctyfi Srouby M3.

Kamera je pripojena k hlavnimu bloku pfes mechanismus na obr. 4.14. Samotna ka-
mera je pripojena k vysuvnému tubusu (¢erveny dil) zavitem C-mount. Vysuvny tubus
je posouvan rotaci pohybového krouzku (zeleny dil), ve kterém se zaroven pohybuje. Vy-
suvny tubus se otaci v otvoru v prirubé, jez je prisroubovana k bloku, pricemz je mozné
polohu priruby nastavit v rozsahu 15mm diky drazkam pro Srouby M4, viz obr. 4.14
dole. Poloha pohybového krouzku je v desce zajisténa dvojici zavitovych krouzku, které
jsou prisroubované z vnitini strany a vymezuji vili. Aby mechanismus fungoval, musi byt
vysuvny tubus zajistén proti rotaci. K tomu slouzi dvojice vodicich drazek, ve kterych se
nachézi zuby vodiciho krouzku (Zluty dil). ProtoZe po prisroubovani kamery k vysuvnému
tubusu neni zarucena poloha vodicich drazek, lze nastavit pozici zubii vodiciho krouzku
libovolné a tuto pozici pak zajistit dotazenim spodniho zavitového krouzku v modrém
dilu pro ulozeni vodiciho krouzku, ktery je pevné spojen s deskou dvéma srouby M3.
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Zrcadlo 2 (Z2)

Mechanismus
kamery (KA)

Parabolické zrcadlo 2 (P2)

Difrakéni miizka (ZD) Zrcadlo 1 (Z1)

Obrazek 4.12: Mechanicky névrh spektrometru.
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deska pritlacné

zrcadlo

deska klopna
deska zakladni
kolik

pruzina

zévitova vlozka
Sroub s jemnym zavitem
Sroub M3x8

hlava Sroubu

Obrazek 4.13: Tribodovy kinematicky mechanismus zrcadla 1 (Z1). Ostatni komponenty jsou
ovladany analogickym mechanismem.
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pohybovy
krouzek

zévitovy krouzek

zévitovy krouzek

ulozeni vodiciho
krouzku

vodici krouzek o
e . Vodici drazka
zavitovy krouzek

vysuvny tubus

Sroub M4x8
Sroub M3x8

84 mm

Obrazek 4.14: Mechanismus pro pripojeni kamery (KA) umoznujici justovani vzdélenosti sen-
zoru od difrakéni mrizky otdcenim pohybového krouzku. Drazka pro srouby M4 umoznuje na-
staveni polohy spektra na senzoru kamery.
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Tabulka 4.7: Parametry pouzitych pruzin.

Parametr Symbol Jednotka ‘ 30850 E00940120380M 40840
Prumeér dratu d mm 0,50 0,30 0,50
Vnéjsi priameér D, mm 3,50 2,39 3,50
Délka bez zatizeni L, mm 17,00 9,65 12,50
Max. délka pri zatizeni L, mm 27,80 16,76 19,41
Maximalni zdvih S, mm 10,80 7,11 6,91
Maximalni zatizeni pii L, F, N 12,00 4,45 10,00
Pocatecni sila F, N 1,85 0,44 1,57
Tuhost pruziny R N mm~! 0,94 0,56 1,22
Pocet ks 4 4 2

Cena (1kus) K¢ 135,32 170,21 207,77
Cena celkem K¢ 541,28 680,84 415,54

4.4.3. Proces mechanického navrhu prototypu

Cely model prototypu byl vytvoren v programu Autodesk Inventor. Hlavnim tikolem me-
chanické konstrukce je zajistit polohu optickych soucésti v prostoru. Pfesnost umisténi je
zajisténa pomoci kinematickych mechanismt popsanych vyse. Jejich soucasti jsou pruzi-
ny, které bylo potfeba vybrat tak, aby jejich sila a pracovni rozsah natazeni vyhovovaly
pozadavkim.

V pripadé parabolickych zrcadel P1 a P2 byl pozadovany rozsah pohybu 44 mm,
tj. zdvih 8 mm. Pro namiteni svazku na zrcadlo Z2 pohybem zrcadla P2, resp. na libovolné
misto zrcadla o priméru 20 mm, dostacuje naklon zhruba

1 (20mm/2
4 tg 1 (—/

= +4.8° 4.
118mm) +4.8 (4.7)

P1i vzdalenosti 12 mm pruziny od stredu otaceni kinematického mechanismu zrcadla P2
postaci pro takovy naklon rozsah pohybu pruziny

tg(4+4,8°) - 12mm = +1,0 mm, (4.8)

vétsi rozsah je vsak kromé urcité rezervy nutny pro soucasnou justaz polohy, tj. vzajemné
vzdalenosti zrcadel P2 a Z1. Z velikosti dili pak dalsim pozadavkem na pruzinu byla
délka bez zatizeni 11 mm az 17 mm. Hmotnosti zrcatka, klopné desky a sroubti byly urceny
z modelu po fadé jako 25g, 19¢g a 1,4 g, vznikla gravitacni sila je proto zhruba

(25g+19g+1,4g) - 10m-s~2 = 0,48N, (4.9)

protoze je sestava téchto komponent pritahovana dvéma pruzinami a uvazujeme koeficient
bezpecnosti 5 z divodu zjednoduseného uvazovani zatézovani a moznych razi, pozadujeme
pro pruzinu pocatecni silu alespon
1
0,48 N - 5 -5=1,2N. (4.10)
Na zékladé pozadovanych parametri byla vybrana pruzina 30850 od firmy Sodemann,
jejiz parametry jsou uvedeny v tabulce 4.7.
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Obrazek 4.15: Priruba kamery k télu spektrometru odstranujici chybu puvodniho névrhu.
Kamera je prisroubovana k piirubé pomoci zavitového krouzku.

Analogickym postupem byly vybrany pruziny pro dalsi navrzené kinematické mecha-
nismy — v pripadé rovinnych zrcadel Z1 a Z2 byly vybrany pruziny E00940120380M,
pro mechanismus s difrakéni mrizkou ZD pak 40840, také parametry téchto pruzin jsou
uvedeny v tabulce 4.7, ve které je zaroven uvedena i cena vybranych pruzin.

Pro minimalizaci iniku ¢erpaného inertniho plynu z prostoru spektrometru jsou v pri-
ruby utésnény o-krouzky. Ty jsou vlozené do nekruhovych drazek podél okraje prirub. O-
krouzky maji primeér kruhového priirezu 2 mm, hloubka drazky je dle doporuceni 1,5 mm,
stlaceni je tedy 25 %, sifka drazky je 2,8 mm. Vyjimkou je piiruba pripojend ke komore,
kde je pouzit o-krouzek s primérem v prurezu 3 mm, pro kterou je velikost drazky vétsi
umeérné k vétsimu rozméru.

Pro ptivod inertniho plynu do komory byly ve dvou bo¢nich prirubach vytvoreny diry
pro zavitové vlozky M6, do kterych jsou prisroubovany pneumatické rychlospojky pro
hadicky s primérem 6 mm. Z rychlospojek vedouci hadicky jsou pak spojeny pomoci pne-
umatické spojky typu Y, inertni plyn je tak mozné ptivadét jednou hadickou pripojenou
k tlakové lahvi.

Vsechny dily spektrometru byly vyrobeny na FDM 3D tiskarné z materiala PLA
a PETG. Jiz v pribéhu navrhu byly dily modelovany tak, aby je bylo mozné jednoduse
vyrobit technologii 3D tisku, tj. aby mély dily dostatecné velkou rovnou plochu pro umis-
téni na podlozku tiskarny a aby tisk dili nevyzadoval mnoho podpér. Material PETG byl
pouzit predevsim v pripadé velkych dili — télo spektrometru, priruby apod. Mensi dily,
jako soucasti kinematickych mechanismu, byly vytistény z PLA. K tisku byly pouzity
tiskdrny Prusa MK3S, Prusa MK4S a Creality Ender 3.

Jelikoz soucésti nékolika komponent jsou zavity, bylo nutné pro tyto dily vytvorit
vhodné objemové modely z divodu specifik technologie 3D tisku. Pro testovaci tucely
byly vytisknuty zavitové krouzky s vnitinim a vnéjsSim zavitem Mb3x 1, zavitové krouzky
s vnéjsim zavitem byly vyrobeny s odsazenim zavitu (zmensSenim poloméru) o 0,1 mm,
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kinematicky mechanismus

redukce

Obrazek 4.16: Justiaz komponent pomoci laseru. Namisto difrakéni mrizky je ke spektrometru
pripojen laser, kterym je zkolimovana optickd soustava.

0,2mm, 0,3mm a 0,4 mm. Zavit nejlépe fungoval pri pouziti hodnoty 0,2mm a 0,3 mm,
proto byla jako hodnota idedlniho odsazeni zvolena 0,25 mm.

Zavity pro srouby nebyly tisknuté, ale bylo vyuzito mosaznych zavitovych vlozek ur-
¢enych pro aplikaci do 3D tisténych dili. Pro tyto vlozky byly v modelu vytvoreny diry
s prumérem a hloubkou doporucenou vyrobcem zavitovych vlozek. Pro aplikaci vlozek
bylo nutné pouzit hrotovou pajku, samotny proces je pomérné jednoduchy. Vysledny za-
vit je s pouzitim zavitové vlozky spolehlivy jako v pripadé dilu vyrabéného standardnimi
technologickymi postupy ve strojirenstvi.

V procesu vyroby prototypu byla autorem objevena konstrukcéni chyba v optickém
navrhu — v modelu prototypu byla chybné definovana geometrie pouzité konkavni difrakéni
miizky pro uhel dopadu na difrakéni miizku a thel sklonu roviny detektoru z divodu
chyby ve znaménkové konvenci. Tuto chybu bylo nastésti mozné odstranit prepracovanim
pripojeni kamery a naklonénim difrakéni miizky v mezich jiz navrzeného kinematického
ulozeni. Namisto ptivodné navrzeného mechanismu kamery, popsaného na obr. 4.14, byla
navrzena priruba zobrazena na obr. 4.15, k niz je kamera pripojena zavitovym krouzkem
se zavitem typu C-mount.

Za tucelem justaze systému byla navrzena priruba pro uchyceni kinematického mecha-
nismu Thorlabs K6X v pozici konkavni difrakéni miizky, viz obr. 4.16. Pro moznost mifeni
laserem na stredy zrcadel Z1 a Z2 byly vytvoreny krytky téchto zrcadel s vybranim pro
omezeni odrazné plochy na stredni ¢ast ve tvaru kiize, krytky prislusnych zrcadel jsou na
obr. 4.17. Pro zrcadla P1 a P2 takové krytky vytvoreny nebyly predevsim z prostorovych
divodli neumoznujici jejich nasledné relativné snadné vyjmuti po provedeni justaze.
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Obrazek 4.17: Krytky zrcadel Z1 (vlevo) a Z2 (vpravo) s centralnim kfizem pro justéz sestavy
pomoci laseru.

4.5. Testovani prototypu

4.5.1. Sestaveni a justaz prototypu

V pribéhu kompletace prototypu se nevyskytly zadné vyznamnéjsi potize. Nejprve byly
sestaveny kinematické mechanismy, ty byly néasledné upevnény k prislusnym prirubam.
Do takto nachystanych podsestav byly upevnény optické soucasti. V dalsi fazi jiz bylo
mozné zacit s pripojenim k interakéni komore systému Discovery. Ke komorte byla pripo-
jena zakladni priruba, k ni pak priSroubovan hlavni blok ¢tverici sSroubtt M6, viz obr. 4.18.
Do bloku byly nasledné pripojeny jednotlivé podsestavy s optickymi komponenty, pricemz
na zrcadla Z1 a Z2 byly nasazeny justazni krytky. Namisto difrakéni mtizky byl pripo-
jen laser uchyceny ve vyse popsané prirubé, pomoci kterého byl spektrometr zjustovan
— vysledkem justaze byla stopa laseru na misté ablace vzorku. Po justazi byl odejmut
laser a namontovany byly zbyvajici komponenty véetné kamery, ktera byla jesté predtim
pripojena k prislusné prirubé. Fotografii sestaveného prototypu spektrometru je mozné
vidét na obr. 4.19. Po zkompletovani bylo mozné spektrometr otestovat.

4.5.2. Testovaci méreni

Pro ovéreni funkénosti prototypu byla namérena spektra nékolika vzorka — hliniku, poly-
meru PLA (vytisk na 3D tiskdrné), neznamé horniny a oceli, viz obr. 4.20. P¥i méreni byla
pouzita rucné tizend expozice 800 ms, protoze trigger signal pro kameru byl prilis zpozdé-
ny, coz mélo za nasledek velmi nizkou intenzitu spektralnich ¢ar. Pro spravné nastaveni
trigger signalu by bylo potreba komplikovanéjsi konfigurace systému Discovery. Testovaci
spektra tak maji ve spektru pozadi z poc¢atku doby zivota plazmatu, které zhorsuje pomér
signal/Sum emisnich car.
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Obrazek 4.18: Postup pripojeni prototypu ke komore. Nejprve je prisroubovana piiruba (vle-
vo), k ni je pfisSroubovan hlavni blok (uprostfed), k némuz jsou nasledné pfipojeny zbyvajici
komponenty (vpravo).

Protoze justaz pomoci laseru nastavila spravnou polohu optickych komponent s vy-
jimkou difrakéni mfizky, bylo nutné jeji pozici nastavit az pfi samotném méreni spekter.
Kromé pohybu difrakéni mrizky bylo mozné také nastavit polohu kamery diky drazkam
pro Srouby v prirubé kamery. Ladénim sitky stérbiny pak bylo mozné nastavit inten-
zitu a rozliseni spektra. Testovaci spektra na obr. 4.20 byla ziskdna pfi Sifce Stérbiny
asi 80 pm. Energie laserového pulzu byla nastavena odlisné pro rtzné vzorky v rozmezi
50mJ az 80 mJ tak, aby nebyly nejintenzivnéjsi spektralni ¢ary saturované.

Prestoze byl v priabéhu méreni do spektrometru privadén argon, nepodarila se detekce
spektralnich car s vinovou délku kratsi nez 185 nm vzhledem k silné absorpci zbyvajiciho
kysliku v komore a spektrometru. Testovat proto bylo mozné pouze v rozsahu vlnovych
délek od 185 nm do 210nm'. I v piipadé vakua by vsak neslo detekovat spektralni ¢ary pod
zhruba 170 nm, protoZe zapujcend kamera méla kryci sklo z kiemenného skla (fused silica).
V omezeném rozsahu vlnovych délek pozorovatelnych v ramci testu se ale experimentalné
podafrilo prototyp uspésné otestovat, detekovany byly emisni ¢ary prvka Al, C, O, Fe, Cu,
Cr a absorpéni molekulové spektrum kysliku, ve kterém se podarilo rozlisit spektralni ¢ary
vibra¢né-rotacniho spektra, na zakladé ¢ehoz bylo rozliseni urcéeno ptiblizné jako 0,1 nm.
Spektralni ¢ary byly pritazeny podle [20, 86], spektrum bylo zkalibrovdno podle ¢ar O,
(7,0) (186,3nm), Cu II (200,0nm) a Cu II (205,5nm).

IP#i vétsim pohybu difrakéni mifzkou bylo mozné detekovat spektralni ¢ary i nad 210 nm, vzhledem
ke geometrii difrakéni mrizky vSak v této oblasti nebylo mozné zaostfit na zobrazovany rozsah vlnovych
délek kviili naklonéné ohniskové roviné vzhledem k roviné senzoru. Tento problém by bylo mozné vyresit
moznosti justdze naklonu kamery.
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4. VYVOJ VUV SPEKTROMETRU

Obrazek 4.19: Testovaci prototyp je pFipojen k interakéni komofe systému Discovery na Ustavu
fyzikalniho inzenyrstvi.
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Obrazek 4.20: Namérena spektra ¢tyr vzorku — hlinikova slitina, polymer PLA (polylaktid,
kyselina polymlécnd), nezndm4 hornina a ocel s mnozstvim cCar zeleza. Délka expozice kamery
byla 800 ms, energie laserového pulzu v rozsahu 50mJ az 80 mJ. Kamera nebyla casovand, ve
spektru je tedy obsazeno i pozadi z po¢atku zivota plazmatu. Sifka stérbiny byla zhruba 80 pm.
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L4 A4
Zaver
Tato diplomova prace se zabyvala navrhem VUV spektrometru pro metodu spektroskopie
laserem buzeného plazmatu (LIBS). V rdamci prace bylo vyhodnoceno usporadani spek-
trometru s konkavni difrakéni mrizkou jako optimalni a byla vybrana vhodna komercné
dostupna konkavni difrakéni mrizka od firmy Zeiss, kterda ma doporuceny rozsah vlno-
vych délek pro oblast VUV od 140 nm do 200 nm. Na zédkladé provedené reserse vhodnych
kamer, zahrnujici komunikaci s vyrobci, byla vybrana pro navrhovany spektrometr kame-
ra Dhyana 400BSI v3 od firmy Tucsen. Jako soucéast optického navrhu byl navrzen sbér
svetelného zareni pomoci odrazného elipsoidniho zrcadla.

Pro ovéreni navrhu byl zkonstruovan prototyp pouzivajici pro sbér zareni dvojici ko-
mercné dostupnych mimoosovych parabolickych zrcadel a vyuzivajici dvé rovinna zrcadla
zalamujici optickou osu pro kompaktnost systému. V programu Autodesk Inventor by-
la vytvorena optomechanicka konstrukce umoznujici justaz a zajistujici tésnost vnitini-
ho prostoru, ktera zabranuje uniku inertniho plynu. Prototyp byl navrzen pro pfipojeni
k interakéni komore systému Discovery v laboratofi laserové spektroskopie na Ustavu
fyzikalniho inzenyrstvi, kde byl nasledné otestovan.

Navrzeny prototyp byl vyroben metodou 3D tisku z materiali PETG a PLA, sestaven
a otestovan po pripojeni k systému Discovery. V ramci testu se podarilo ovérit funkénost
spektrometru v oblasti vinovych délek od 185 nm az 210 nm na vzorcich hliniku, polymeru
PLA, horniné a oceli. Prestoze byl vnitini prostor plnén argonem, nepodarilo se vyznamné
snizit omezeni spektralniho rozsahu dané absorpci molekularniho kysliku. Byly detekovany
spektralni ¢ary prvkua Al, C, O, Fe, Cu a Cr spolecné s molekulovym absorp¢nim spektrem
kysliku. Rozliseni bylo urc¢eno ptiblizné jako 0,1 nm.

Vyhodou pouzité metody 3D tisku pro vyrobu prototypu byla velka ¢asova flexibilita.
Nedostatkem metody 3D tisku je vSak predevsim nemoznost vytvoreni potifebného va-
kua ve vnitinim prostoru spektrometru z divodu propustnosti stén. Tato prace tak muze
slouzit jako zaklad pro budouci konstrukei spektrometru z kovovych materialti vyrabéné-
ho konven¢énimi strojnimi postupy urceného do prostredi vakua, které by umoznilo vyuzit
celého rozsahu navrhovaného optického usporadani od 150nm do 200nm. Pro detekci
v tomto rozsahu by budouci navrh zahrnoval pouziti kamery Dhyana 400BSI v3 s krycim
sklem senzoru MgF, namisto kiemenného skla, které bylo v zapiijcené verzi kamery, coz
bylo spolecné s absorpci kysliku limitem pro detekci kratsich vinovych délek v pripadé
prototypu. Budouci navrh by také vyuzival pro sbér svétla elipsoidniho zrcadla namisto
dvojice mimoosovych parabol, coz by snizilo pocet odraznych ploch ve prospéch vyssi
citlivosti spektrometru.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Seznam pouzitych zkratek a symboli

A/D
AES
AOI
Ay(v)
BI

BSI
CCD
CMOS
c

DUV
D
EDS
EUV

e

E
FDM
FWHM

f/#
9;(v)

LIPS
LOD

LS S S
=

Analogové-digitalni (prevodnik)

Atomova emisni spektroskopie

Uhel dopadu (Angle of incidence)

Pravdépodobnost prechodu

Back-illuminated

Back-side illuminated CMOS

Charge-coupled device

Complementary Metal-Oxide—Semiconductor

Rychlost svétla ve vakuu (m-s™!)

Hluboka ultrafialova oblast spektra (Deep ultraviolet)
Uhlova disperze (rad-nm™', °®nm™!)

Energiové disperzni spektroskopie

Extrémni ultrafialova oblast spektra (Extreme ultraviolet)
Elementarni néboj (C)

Energie (J, eV)

Fused deposition modeling

Sifka ¢ary v poloviné maxima (Full width at half mazimum)
Svételnost (clonové ¢slo)

Statisticka vaha

Mrizkovy parametr (m)

Hustota vrypt (mm™1)

Planckova konstanta (J-s)

Planckova redukovana konstanta (J-s)

Intensified CCD

Intensified CMOS

Intenzita ¢ary (integrovand)

Celkovy moment hybnosti elektrontt v atomu (kg-m?-s~1)
Moment hybnosti elektronu (kg-m?-s71)

Moment hybnosti (55 vazba) (kg-m?-s™1)

Moment hybnosti (LS vazba) (kg:m?.s71)

Boltzmannova konstanta (J-K—1)

Absorpéni koeficient (cm™1)

Uhel deviace (°)

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (Laser-induced breakdown
spectroscopy)

Laser-induced plasma spectroscopy

Limit detekce (Limit of detection)

Lokalni termodynamické rovnovéaha (Local thermodynamic equilibrium)
Orbitalni kvantové ¢islo

Orbitdlni moment hybnosti elektronu (kg-m?-s71)
Priimét orbitdlniho momentu hybnosti elektronu (kg-m?2-s~!)
Dobré kvantové ¢islo (orbitalni)

Moment hybnosti elektrontt v atomu (kg-m?-s71)
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MCP

NASA

T (A, d)
UV
U(T)
VUV
VIS

XRF

N
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Microchannel plate

Difrakeni rad

Hmotnost elektronu (kg)

Magnetické orbitalni kvantové ¢islo

Magnetické spinové kvantové ¢islo

Dobré kvantové ¢islo (magnetické)

Dobré kvantové ¢islo (magnetické orbitalni)
Dobré kvantové ¢islo (magnetické spinové)
Nérodni afad pro letectvi a vesmir (National Aeronautics and Space Ad-
ministration)

Nérodni institut standardu a technologie ( National Institute of Standards
and Technology)

Blizka infracervena oblast spektra (Near infrared)
Elektronova hustota (cm™3)

Hustota poctu &stic prvku s ionizaci z (cm™3)
Numericka apertura

Energetickd hladina atomu (Bohruv model); hlavni kvantové ¢islo
index lomu

pocet vrypu na difrakéni mrizce

Pfirozena cisla

Prirozena ¢isla véetné nuly

Opticka emisni spektroskopie

Linedrni disperze (nm-mm~1)

Kvantova ucinnost (Quantum efficiency)
Efektivni ohniskovd délka spektrometru (mm)
Vzdélenost fokusac¢niho ¢lenu od $térbiny (mm)
Rozlisovaci vykon

Polomér Airyho disku (m)

Rydbergova konstanta (m™1)

Polomér ktivosti kolima¢niho zrcadla

Polomér kiivosti fokusacniho zrcadla

Spinovy moment hybnosti elektronu (kg-m?-s~1)
Atomy prvku s ionizaci z

Dobré kvantové ¢islo (spinové)

Polarizace TE (Transverse electric)

Polarizace TM ( Transverse magnetic)
Termodynamicka teplota (K)

Propustnost (Transmisivita)

Ultrafialova oblast ( Ultraviolet)

Parti¢ni funkce

Vakuova ultrafialovd oblast ( Vacuum ultraviolet)
Viditelna oblast spektra ( Visible spectrum)
Koeficient Starkova rozsiteni

Siika difrakéni miizky / $fika svazku na difrakéni mifzce (mm)
Rentgenova fluorescence (X-ray fluorescence)
Stupen ionizace prvku

Pocet elektronti v atomu



I'(v)

I (v)
FL,Stark(V)
ZﬂG,Doppler(”)
FVoigt(V)
Av

A\

DS T A 9

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Uhel dopadu na miizku (°)

Uhel odklonu od mifzky (°)

Uhel svazku (polovina vrcholového thlu kuzelu) (°)
Funkee tvaru ¢ary (Hz )

Funkce tvaru ¢ary s lorentzovskym profilem (Hzfl)
Funkce tvaru ¢éary srazkového/Starkova rozsireni (Hz_l)
Funkce tvaru ¢ary dopplerovského rozsireni (Hzfl)
Funkce tvaru ¢ary Voigtova profilu (Hz_l)

Siika cary (ve frekvenci) (s71)

Stika ¢ary (ve vinové délce) (m)

Uhel odklonu roviny dopadu (°)

Permitivita vakua (F-m™1)

Ucinnost

Uhel dopadu a odklonu na kolimaénim zrcadle (°)
Uhel dopadu a odklonu na fokusaénim zrcadle (°)
Uhel vrypit (blejzované) difrakéni mifzky (°)
Vlnova délka svétla (m, nm)

Odleskova vinova délka (nm)

Frekvence (s™1, Hz)

Stredni kvadraticka siika energie (J-s)

Stiedni kvadratickd sitka casu (J-s)

Ucinny pritfez absorpce (cm™3)

Vlnové éislo (cm™1)

Doba zivota energetické hladiny (s)

Uhel mezi paprskem a optickou osou (rad)
Skenovaci tihel (°)

Uhel odklonu roviny detektoru (°)

Prostorovy thel (sr)
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