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F5060 Atomova a molekulova spektroskopie, doc. A. Brablec, doc. P. Slavicek

F3300 Rizeni experimentu po&itatem (A. Brablec, Z. Navratil, D. Trunec):
LabView, Delphi a dalSi info o hardwaru



Osnova

Cil prednasky: prehled spektroskopickych aparatur a metod

1. Zdroje zareni (Sirokopasmove, lasery)

2. Detektory (fotonasobi€, fotovodivostni, multikanalové — CCD)

3. Disperzni spektrometry (hranolovy, difrakéni)

4. Fourierovsky spektrometr

5. Opticka spektroskopie: transmise, reflexe, ATR, grazing incidence

6. Opticka spektroskopie: elipsometrie, Luminiscence

7. Casové rozlisena spektroskopie, THz spektroskopie

8. Ramanska spektroskopie

9. Grupova analyza, symetrie a vibrace

10.Rtg spektroskopie 1: rtg zdroje, monochromatizace, index lomu, absorpce,
zobrazovani (P. Mikulik)

11.Rtg spektroskopie 2: fluorescenéni spektroskopie — rtg detektory, Fotoemisni
spektroskopie — elektronoveé detektory, rtg absorpcCni spektroskopie - jemna
struktura a absorp¢ni hrany (O. Caha)

12.Nuklearni magneticka rezonance (K. KubicCek)

13.Exkurze do laboratori 2




podminky k udéleni zapoctu:

* maximalné tri neomluvené neucasti ve cviceni

 vypracovani elaboratu na jakekoliv spektroskopické téma z této prednasky
pfipadné spektroskopcké téma vasi (bakalarske, diplomové, disertacni) prace
*Elaborat by mel obsahovat
‘nejmeéné 4 strany (A4) vaseho textu + obrazky
* popis aparatury (komponenty) a jeji fungovani
» popis fyzikalniho principu metody
* popis typickych pozorovanych jevu
* popis typického zpracovani dat
 ukazky z publikovanych dat a jejich zpracovani
* reference na zdroje
* prezentace elaboratu na kolokviu
» 10-15 min. prezentace predstavujici hlavni Casti elaboratu




* témata:

infraCervena spektroskopie

odrazivost pod velkym uhlem dopadu (GIR)

rezonance povrchového plasmonu (SPR)

poruseny totalni odraz (ATR)

cirkularni dichroismus

elipsometrie

Kerrova rotace

Farradayova rotace

Ramanova spektroskopie

10 povrchove zesilena Ramanova spektroskopie (SERS pfipadné TERS)

11.luminiscence

12.Casove rozliSené spektroskopie (luminiscence, pump-probe odrazivost, ...)

13. mikro-spektroskopie (infraCervena nebo Ramanova mikro-spektroskopie
organickych materiall, bunék)

14. spektroskopie v astronomii (napf. echeletovy spektrometr...)

15. nuklearni magneticka rezonance (NMR)

16. elektronova paramagneticka rezonance (EPR)

17.rentgenova fotoemisni spektroskopie (XPS)

18. uhloveé rozliSena ultrafialova fotoemisni spektroskopie (ARPES)

19.... a dalSi podle vaSich navrhu

O©CONOUAWNE



Spektroskopie: Studium interakce mezi latkou a sondou s
urcitou energqii

zdroj fotond,

elektronu, detektor
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rozdéleni spektroskopie podle typu pouzitée sondy

* elektromagnetické zareni (MHz, mikroviny, THz, infraCervené, viditelné,

UV, rentgenové, gamma zareni)

« elektrony - EELS (elecron energy loss spectroscopy), skenovaci tunelova
spektroskopie (STM)

* neutrony — nepruzny neutronovy rozptyl (INS)

* spektroskopie s atomy - Rutherford back scattering (RBS), LEIS (low
energy ion spectroscopy), hmotnostni spektrometr

 kombinované

« XPS, ARPES - fotoelektronova spektroskopie (foton dovnitf, elektron
ven)




rozdeleni spektroskopie podle

reflexni/absorpcni spektroskopie:
» elasticka interakce (energie zareni prfed a po interakci je stejna)
 absorpce, reflexe

* neelasticky rozptyl:

* vymena energie mezi sondou a latkou, energie zareni po interakci je jina
nez pred interakci

« Ramanuv rozptyl, nepruzny rozptyl neutronu
* emisni spektroskopie:
 excitovana latka (opticky, termalné, elektricky ...) emituje elmag. zareni

* zareni absolutné Cerného télesa (rovnovazny stav), luminiscence
(excitovany stav)

» koherentni nebo resonancni spektroskopie:

 zareni koherentné spojuje dva kvantove stavy latky. Koherence je
ovlivnena dalsimi interakcemi v latce, ktere jsou timto studovany. Nuklearni
magneticka rezonance, elektronova paramagneticka rezonance



rozdéleni spektroskopie podle Casove skaly

* spektroskopie ,v makroskopickych Casech®, radoveé > 1us, typicky 1ms a
déle

» Casoveé rozlisena spektroskopie —
« zameérena na dynamiku materialu
« Casoveé rozlisSeni az 10-16s (0.1 fs, 100 ps)
» pouziti femtosekundovych laseru
* sledovani materialu po excitaci (metoda pump-probe)

Priklady:
* Casove rozlisena absorpcCni/reflexni spektroskopie, typicky NIR-VIS
* Casove rozliSena THz spektroskopie, pouziva optickou rektifikaci k
vytvoreni THz-IR pulzU
* Casove rozliSena fluorescence (luminiscence)
* Casove rozliSena fotoemise



Spektroskopie s fotony




pouzivaneé veliCiny a jednotky ve spektroskopii

VeliCiny a jejich jednotky
vinova délka A, jednotka typicky nm pro VIS
energie E: jednotka typicky eV, meV

vinocCet v: poCet elmag. vin na jeden centimetr
jednotka: cm?

frekvence f: Hz, MHz, THz

1240
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Viem—1] ~ 8E[meV]

Ulem—1] ~ 33f[THz]

300 K =~ 25 meV
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Spektr. s vinova délka vinocCet Energie frekvence Technika
FOTONY [cm] [eV]
Elektromagne | 6 m-30cm 50-1000 MHz | Nuklearni magneticka
tické viny propagace rezonance (NMR)
mikroviny 30cm — Zrcadl,y V,Iab' O peV | 10-50 GHz mikrovinna technika
5cm podminkach rezonatory, elektronova
/ paramagneticky
rezonance (EPR, ESR)
THz zareni 5cm-—- detekce | vsE | meV - |50 GHz - Terahertzova
0.1 mm ” TO meV 3 THz spektroskopie v Casove
/ doméné (TD THz)
InfraC. zafeni | 1 mm- 10-10 000 |1 meV — 0.3 THz - Fourierovska infraCervena
1 um 1eV 30 THz spektroskpie
viditelné 800 nm — 400 12 000- 1.6-3eV disperzni spektrometry,
zareni nm 25 000 Ramanova spektroskop.
uv 400 nm-190 nm 3-6.5eV disperzni spekir.
Rentgenové 100 nm-0.01 nm 10 eV - Rentgenova fotoemisni a
zareni 100 keV absorpéni sp. (XPS, XAS)
jaderné vy <10 pm 10 keV- Mossbauerova
zareni 10 MeV spektroskopie
kosmicke y az 10 TeV supernovy 11
zareni




Opticka spektroskopie

zdroj en wiki
» Opticka spektroskopie: shrnuje technicky podobné spektralni rozsahy
od infracervené oblasti (10 cm?, 1 meV) do UV (190 nm, ~6-10 eV)

* rozdélena do dvou podkategorii odpovidajici dvou typum spektrometru:

* blizka infraCervena oblast —NIR (1700 nm, 0.7 eV) az do UV (190
nm, 6.5 eV), disperzni spektrometry - difrakCni mrizka (hranol)

* infraCervena oblast 10-6 000 cm-1 (1 meV- 0.5 eV), spektrometry
zalozené na Michelsonové interferometru, FTIR (Fourierovske 12
spektrometry)



Excitace mezi THz a UV oborem
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Zdroje zareni
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Zdroje zareni - sirokospektralni
tepelné zareni (Plancklav vyzarovaci zakon)
» wolframova zarovka (tungsten), + halogen, teploty az 3300 K, typicky pro
oblast VIS-NIR
» vysokotlaké vybojky (az 100 bar) pro UV zareni, teploty az 6000 K :
 deuterium: hlavné UV
* xenon: UV+VIS-NIR
* Hg: UV a prekvapivé THz oblast <100 cm!

Planckllv vyzarovaci zakon
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SlunecCni zareni — teplota ~ 6000 K

Spectral irradiance, W/(m?2 nm)
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sirokospektralni zdroje zareni — (Bruker)

(HE-NE) LASER
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spektralni lampy - pouzivaneé ke frekvencni kalibraci

* nejCastéji pouzivané znamé emisni ¢ary nizkotlakych vybojek (H, He,
deuteriova, Xe, ...

A [A] IntenZIt_a NIST (National Institute for Standards and Technology)
[arb.units] Atomic Spectra Database Lines Form
http://physics.nist.gov/PhysRefData/ASD/lines_form.html

3970.07 8
4101.74 15 Extrémné tizké spektralni linie
4340.47 30 FWHM (full width at half maximum)

0.1-0.01A

4861.33 80
6562.72 120
6562.85 180




Uzkopasmovy zdroj zafeni - LASER

LASER (Light amplification by stimulated emission of radiation)
« velmi mala divergence svazku (uziteCné napr. pro velmi prfesnou elipsometrii)

« velmi Uzka Sifka ¢ary Af, napf. 150 kHz az 100 Hz na 50 THz, tzn. 1:1010

« velmi velka intenzita na jednotku frekvence, laser s ~1W ma typicky Sirku 50
MHz, tzn. 0.1 W/MHz, ve srovnani 1012 W/MHz od zareni ¢erného télesa

* typické frekvence v NIR-VIS, dnes ale také od THz do UV
 pouzivaneé napf. v Ramanové spektroskopii

* pulsni lasery, energie laseru se uvolni ve velmi kratkém pulsu az v fadu 1 fs 10-°
S — pouzivané napr. v Casove rozliSené THz spektroskopii, obecne ve
spektroskopiich studujici nerovnovazné stavy (spektroskopie pump-probe).

Zakladni charakteristiky LASERu
* intenzita

» koherencni délka

» divergence

» velikost stopy 19



Intenzita a bezpecnost pfri praci s lasery

Obecné laser je nebezpeclny pro oko, protoze se jedna o rovnobéezny
svazek, ktery je velmi dobre fokusovan na sitnici.

Intenzita do:
* 1 mW: bezpecné i pro oko, laserova ukazovatka
« 5 mW: bezpecné i pro oko pfi nahodném osvitu. Reflex oka zavre
vicko za cca 0.2s. Pfi kontinualni expozici muze zpusobit nizky
stupen poskozeni oka

* intenzity nad 5 m\W nebezpecné pro ocCi

« intenzita 100 mW pfi delSi expozici (desitky sekund) muze poskodit
kizi (nefokusovany svazek)

* 1 W a vySe i kratka (nahodna) expozice poskodi kuZi

Existuji cela rada protekcnich bryli pro odstinéni laserového zareni pro2o
dané vinové délky laseru.



Princip laseru

« v opticky aktivnim mediu se Cerpanim
ustavi populacni inverze, kdy stavy s
vySSi energii maji vetsi populaci nez
stavy s mensi energii.

 deexcitaci elektronu vznika zareni

Energiové hladiny v He-Ne laseru 632.8 nm

» stimulovanou emisi (bosonova podstata

svetla) lavinovité vznika zareni ve
stejném smeru a se stejnou fazi

zdroj: cz wiki 5
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1. Aktivni prostredi

2. Cerpani aktivniho prostredi
3. Odrazné zrcadlo

4. CasteCne propustné zrcadlo
5. Laserovy paprsek 21



Koherencni délka

 delka, na které si zareni udrzuje charakter rovinné viny.
Pri drahovém rozdilu v ramci této delky je silna interference

Al~C o] AF=A*AIAN
stinitko / detektor
« zcela zasadni je koherencni délka pro
konstrukci interferometrul, napf. pfi
Michelsonova interferometru. Pfi rozdilu
delky ramen L, a L, vétSi nez koherentni
deélky interference mizi.

Koherenéni délka
* multimédovy He-Ne laser Al =20 cm (Af=1500 MHz, AA=0.002 nm)
 nékterych pevnolatnickych laserd Al = 30 km (Af=10 kHz)

22

* levné polovodiCove lasery AA~2 nm, Af=1 THz, Al =0.2mm!



longitudinalni médy v laseru

« aktivni medium je v kavite
longitudinalni mody jsou rezonancné zesilované stojate viny
« v kavité deélky L jsou longitudinalni médy separované o 6f =c/2L,

* napr. pro He-Ne laser s typickou délkou kavity 75 cm je rozdil
longitudinalnich modu jen 200MHz, tzn. 102 cm?t

* v plynovych laserech je rozsifeni energiovych hladin
dano Dopplerovskym rozSifenim (diky pohybu
atomu). Vzdalenost mezi jednotlivymi longitudinalnimi
maody je mensi.

* je moznost vybrat jen jeden mod spektralnim filtrem
(typicky Fabry-Perotav filtr)

* multimédovy He Ne laser Af=1500 MHz

H - jednomaédovy He Ne laser Af=100 MHz (chlazeni

vodou)

= +jednomodovy He Ne laser Af=100 kHz (chlazezd
vzduchem)

Frequency



Druhy (kontinualnich) laseru

plynové pevnolatkové polovodi¢oveé
P P
A (gas) A (rod) . A
]

M M
n type
M / !
M (cleaved faces)

(@) (b) (€)

Fig. 3.12. Schematic representation of three classical laser systems; gas discharge
laser (a), optically pumped solid-state laser (b), and semiconductor laser (c); (M:
mirrors, A: active material, P: pump, L: laser beam)
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Druhy (kontinualnich) laseru

Plynove lasery
* He-Ne- 632.8 nm,
* Kr* (413-800 nm), az 7 W na 647.1 nm pfi pfikonu 76 kW
« Art (351.1, 488.0, 514.5)
* CO, (10.2um)

Pevnolatkove lasery
*Nd:YAG (Y-Al garnet, Y;AlLO,,), 1064 nm
« Casto Cerpany 808nm GaAlAs diodou, tzv. DPSSL (diode
pumped solid state laser)
» Casto frekvencné dublovany nelinearnim efektem KTiOPO,
(KPT) kryostalu na 532 nm, koherencni délka 2 cm
* ErYAG (Y-Al garnet, Y;Al,04,), 2940 nm
* rubinovy laser, Al,O, dopovany s Cr3*, 694.3 nm
- titan-safirovy, Al,O; dopovany s Ti®*, 690-1000 nm
25



Polovodicové lasery

* inverze ve vysoce dopovany p-n prechodu

* GaAs/AlGaAs pro Cervenou barvu, ucinnost 25%, vykon az 1W
» GaN a GaAlIN pro UV, modrou i zelenou, vykon az 200 mW

« velmi jednoducha konstrukce (laserova ukazovatka)

p type i
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ﬁ
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\\\ \\
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pod napétim v propustném smeéru
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Metal Contact
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Polished End

Junction

Heat Sink T s MMM
and Electrical eVs hv AR
Output Contact l Toles
Diagram of Semiconductor Laser &\\\\\W&\\ \:\\\\\

E. D. Shaw (b) Dr. R. Willingale



UV lasery

* plynové (excimerové- excited dimer laser), vinove déelky az 120 nm,
bohuZzel pouzivaji halogenové plyny KrF - 248 nm, Ar2-126 nm
pouzivané v laserovém sputteringu a depozicich (Pulsed laser
deposition)

» zdvojeni frekvence pomoci nelinearnich krystaltu (KTioPO,, KH,PO,)

27



Pulsni lasery

» Q-switched lasers: v zacatcich rychle rotujici odrazny hranol, generace
svetla mozna jen pfi splnéni rezonancni podminky v rezonatoru: Q-switch
» dnes Casto elektro-opticky nebo akusticko-opticky element.

* intenzivni pulsy az 5 ns kratke

» Mode-locking (fazoveé koherentni longitudinalni mody): extrémné kratké pulzy
az ~10 fs, pouze nekolik malo period vinove delky (Fourierovska limita).
Pouzivané pro Casoveé rozliSenou spektroskopii. Casto pouzivany Ti- safirovy

laser.
(a)

I ) ®)

500 o0 7 o(M o)

Fig. 3.16. Schematic representation of the intensity and the phase of laser oscilla-
tions in the frequency domain and in the time domain for a free laser (a) and for a 28
mode-locked laser (b)



Pulsni laserova depozice (PLD) v Brne v ramci CEITECul!
Instalace — unor 2016

* PLD vybavené SpiCkovou
soucCasnou technologii

\ J -« tlak 5x10°1° mbar
=
' « kontrola riistu s RHEED
* in situ ozonoveé atmosféry

* ultra homogenni rust se
skenovanim laserového svazku

~ » pfipojené na UHV klastr s
analytickyma metodama (XPS,
ARPES, LEEM, LEED, STM




Pulsni laserova depozice v ramci CEITECu v Brné
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Pulsni lasery — mode locking

electric field strength {a. u.})
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» secrteni nékolika vin ve fazi
da kratké klubko

 pokud jsou faze
nahodné, klubko se
nevytvori
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Laditelné lasery

« aktivni latka (rhodamin, kumarin ...) s Sirokospektralni luminiscenci je buzena
primarnim laserem
« filtr F vybira frekvenci laseru, je ale pomérne limitovana

FM | .
l jet beam

Fig. 3.21. Schematic arrangement for
a dye laser; (FM: folding mirror, PM:

pump mirror, RM: reflector mirror,
OC: output coupler, F: tuning filter)

LD 700 o ]
~ * pokryti viditelného
3 1000 R6G . ’ v
E o _ rozsahu velkym pocCtem
g HITC  IR140 aktivnich latek v plynovych
Q
5 100 ) laserek
3 50 )
10 1 L Ll 1 1
400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)
32

Fig. 3.22. Emission of dye lasers in various spectral ranges for pumping with a 4 W
krypton laser in the blue-green range; after [3.17]



synchrotron

Free-Electron Lasers
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* pouzivané predevsim jako intenzivni zdroj Roentgenoveho zareni
« zdroj infraCerveného zareni s vysokou zarivosti - brilianci (intenzita na
jednotku plochy a jednotku emitovaného uhlu) uziteCny napf. v

infracervené mikroskopii a elipsometrii 33



synchrotrony v Evrope
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detailnéjSi prednaska (nejen) o synchrotronech a jejich zareni: .
V. Holy, O.Caha, M. Meduna, A. Dubroka, Moderni experimentalni metocf’y B



Detektory
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Detektory

Hlavni charakteristiky:

« frekvencni rozsah
 kvantova ucinnost (citlivost)
specificka detektivita

* rychlost

* [inearita

Typy detektort
« fotograficke filmy
» fotonasobiC (vnéjSi fotoelektricky jev)
* Fotoelektrické detektory (vnitfni fotoelektricky jev - excitace pres zakazany
pas)
» fotovodivostni detektory
« fotodiody: excitace nosiCe v ochuzené vrstvé zavérné polarizované
diody
* lavinové fotodiody: foto dioda s lavinovym nasobenim (podobnym
fotonasobiCi)
» detektorova pole (CCD)
36



pomer signal/sum

 absorpce svétla je fundamentalné nahodny proces popsatelny Poissonovym

rozdélenim: N

P(k,n) L y=npr<k>

R
n... pocet dopadlych fotonu

p... pravdepodobnost absorpce
k... poCet absorbovanych fotonu

P(k,n) je diky kvantové povaze svétla nahodna veliina => signal bude nahodny
(,zaSumén®) mira Sumu je Umérna odmocniné z variance c?

ot =y ~< k>

Vo2 =vV<k>x VT

| T
pomer signal/Sum ~ JT = VI ,kde T je doba méfeni

neboli pomér Sumu k signalu klesa s dobou akumulace signalu jako 1/\/T



kvantova ucinnost n
- dana pomérem poctu detekovanych fotonu k dopadlym

» fotograficke filmy h~0.01-1%

» fotonasobice, maximum az 35%
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Fotograficke filmy

* redukce soli AgBr:

AgBr + hn ---> Ag + Br

* rozliSeni typicky 50-100 bodu na mm
 kvantova ucCinnost 0.01-1%
 vyhoda: souCasné zaznamenani 2D obrazu

* nevyhoda: narocny proces vyvolavani. V soucasné sobé Casto
nahrazovany CCD
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fotonasobic

* VIS — UV (az Rentgen i y zareni)
« velmi citlivy (detekce jednotlivych fotonu)
* velmi rychly ~ 0.5 GHz

Photocathode Anode
Electrons .
Incident \ Electrical
ohaton ./’ ~, Connectors
,\/\ Scintillator O—\ O—\ \ —
| . R I
/\)—’}_/ :: A \ ]
ol \o \o E—
I
) |
Light
Shoton FPC‘#S'@F Dynode N
electroce Photomuiltiplier tube (PMT)
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Reflection Mode Photocathodes

100 | | 1 1 1
80 'FF\ '\Eﬂc‘i’_ — T 1 ~ . —400/0 —
S Ofs et =—avaT
g % 5 RS T
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Figure 4-2 (a): Typical spectral response characteristics of reflection mode photocathodes



Reflection mode photocathodes

Spectral Response

Curve Code | Photocathode | Window Sl-grs“ll?ﬁtsy Spectral Peak Wavelength
(S number) Material Material (Typ.) Range | RadiantSensitivity | Quantum Efficiency
(LA/Im) (nm) | (MAW)| (nm) | (%) | (nm)
100M Cs-l MgF2 — 115 to 200 14 140 13 130
200S Cs-Te Quartz — 160 to 320 29 240 14 210
200M Cs-Te MgF2 — 115 t0 320 29 240 14 200
400K Bialkali Borosilicate 95 300 to 650 88 420 27 390
400U Bialkali uv 95 185 to 650 88 420 27 390
4005 Bialkali Quartz 95 160 to 650 88 420 27 390
401K High temp. bialkali | Borosilicate 40 300 to 650 51 375 17 375
500K(S-20) Multialkali Borosilicate 150 | 300 to 850 64 420 20 375
500U Multialkali uv 150 18510850 64 420 25 280
500S Multialkali Quartz 150 160 to 850 64 420 25 280
501K(S-25) Multialkali Borosilicate 200 300 to 900 40 600 B 280
502K Multialkali Borosilicate 230 300 10 900 69 420 20 390
(prism)

700K(S-1) Ag-O-Cs Borosilicate 20 | 400to1200| 22 800 | 036 | 740

— InP/InGaAsP(Cs) | — — | 950to1400| 10 1250 | 1.0 |1000t0 1200

—_— InP/InGaAs(Cs) —_ —_ 950 to 1700 10 1550 1.0 | 1000 10 1200

Table 4-1: Quick reference for typical spectral response characteristics (2)




temny proud (dark current)

105

* spontanni emise neosvétlené fotokatody
- pfimoumérna velikosti, roste s teplotou, "1 rate /
zchlazenim fotokatody Ize docilit temny prout or | ir/
0.1el/s < /
* typicky klesa minimalni energii detekce E 108 A on, / 7
(vystupni praci) é o8 MULTIALKALI) r / L
c
/L
2 A AN A
« temny proud je obecna vlastnost b ==
spektroskopickych aparatur. V - / " CURRENT BIALKAL)
experimentu by se vzdy mél vzdy /| (Werb-on, BaLKALY
temny proud naméfit (zjistit signal e
,bez svétla“), srovnat méreni a TEMPERATURE (*C)
p‘ﬁpad né prOVéZt kO re kCl . Figure 4-39: Temperature characteristics of anode dark current

« fotonasobice jsou extrémné citlivé na svétlo. Po osviceni dennim svétlem jejich
temny proud muze byt zvétSen o nékolik fada. 43



celkové zesileni (gain)

 Celkové zesileni (gain) G= 5"

n - pocet dynod

0 - koeficient sekundarni emise
pro 6=5 a n=10 dostavame G=10’

« Hamamatsu R928,
G=107 (na 1000 V)

ANODE LUMINOUS SENSITIVITY (A /Im)

pfiklad zavislosti na napéti

104

10°

/"
103 /1108
17
L ANODE LUMINCUS /1| |/
102 b— SENSTIVITY Ao
. 7
7
’ /
101 / / 105
Fa i
/i"’
4
100 / / 105
Fad
7 /r
10-1 ,/ A\ GAIN (CURRENT | {404
Fd Fd N ]
/ »  AMPLIFICATION) T
10-2 / 103
200 300 500 700 1000 1500

SUPPLY VOLTAGE (V)

Figure 4-13: Gain vs. supply voltage

GAIN



DEVIATION FROM LINEARITY (%)

Linearita

« zavisla jak na katode, tak na anode

« v tomto pfipadé dynamicky rozsah v linearnim rezimu do 2% asi 103

* linearita je zasadni pri kvantitativni
spektroskopii (napr. srovnavani reference a

vzorku). Je tfeba zjistit rozsah linearity pro
pozadovanou presnost absolutniho urceni

50 - I
25 | I
- 0
0 | —
-25 :
_50 -
107° 1078 1077 10°® 1073 107*

ANODE CURRENT (A)

VOLTAGE DISTRIBUTION RATIO (1-1- --1-1-1)

CATHODE ANODE
}_

RRRRRRRRRR
-HV R=100k

Figure 4-25: DC linearity (side-on type)

1072
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« fotonasobice jsou velmi rychlé detektory. Rychlost odezvy je limitovana

casove charakteristiky

pfedevsim dobou cesty elektronl pres dynody

DELTA FUNCTION LIGHT

RISE TIME FALL TIME

5 10% ANODE

! OUTPUT

i ELECTRON 90% SIGNAL

| TRANSIT TIME R

L il

FWHM=Full width at half maximum Unit : ns
. . . Pulse Width Electron Transit

Linear-focused 0.7t03 11010 1.3t05 16 to S0 0.37t0 1.1
Circular-cage 3.4 10 7 31 36
Box-and-grid o7 25 1310 20 57 10 70 Less than 10
Venetian blind o7 25 25 60 Less than 10
Fine mesh 25t0 2.7 4to 6 5 15 Less than 0.45
Metal channgl 0.65t0 1.5 1to 3 15103 47108.8 0.4

Table 4-3: Typical time characteristics (2-inch dia. photomultiplier tubes)



Fotovodivostni detektory

* excitace paru elektron dira pres zakazany pas o_lfput
polovodi¢e NIR-VIS (az UV) = e
Si (zakazany pas 1.1eV) § R,

Ge (0.67eV), T Detector

PbS (0.37eV) &asto chlazeny alespori Peltier. ef. x stoment

HgCdTe (MCT), 400-6000 cm™ chlazeny kap.
dusikem =

Zatézovaci odpor

« excitace dopantu z pfimésovych stavu (bolometry)
*dopanty lokalizované na primésich na nizkych
teplotach - nutno chladit na nizké teploty ~
4.2K (He), 1.6 (odCerpavané He), 0.3 K (He 3)

a7



ekvivalentni sumovy vykon a specificka detektivita

odezva detektoru je napeti generovane R — AVs [V /W]
dopadlym vykonem > AP’

NEP: (Noise equivalent power), ekvivalentni Sumovy vykon =

svételny vykon ekvivalentni pozorovanému Sumu _
(neboli dopadly vykon kdy pomér signal Sum=1) Jednotka NEP je W

typicky NEP je umérny +/ A kde A je plocha detektoru

typicky NEP je umérny | Af kde Af je Sirka pasma. To je frekvence snimani
(choppovani) na které signal poklesne na 50%

od DC limity (Cim je detektor rychlejsi,
(ma vetsi Af ), tak ma vetsi Sum (NEP)

nékdy se pouziva ekvivalentni Sumovy vykon jako NEP/ Af, pak jednotka je WHz1/2

specificka detektivita D" = —M [WHZz"*cm]
NEP

- vyjadruje citlivost detektoru nezavisle na jeho velikosti a Sifce pasma
48



Amplitude

sirka pasma — (bandwidth )
Af=frekvence na které signal poklesne na 50% od DC limity (-3 dB)

] |
1.0 Model D-15
Temporal Response
[b)
=
=
5 0.5
E
<
1 l 1 L

Time (50 ps/div)

Power (dB)

|
0 Model D-15 -
_—'—-\\\ Frequency Response
-3 >
-6
-9
, , N
0 10 20 30 40

Frequency (GHz)

casovy vyvoj (vlevo) a frekvencCni odezva detektoru pro Casoveé rozliSené
meéreni (Newport D-15), FWHM 15 ps

| |
1.0 Model DG-15ir

Temporal Response
0.5 I

Time (50 ps/div)

Power (dB)

|
Model DG-15ir |
-\Frc:.'-qur-zncylr Response

N

N

™~

N

N

20

30

Frequency (GHz)

40

charakteristiky pro detektor do frekvencni oblasti 20 GHz (Newport DG-15ir)



Zakladni zdroje Sumu fotovodivostni detektorti

» Termalni (Johnsonav) Sum- zpusobeny termalnim pohybem naboje pres
detektor

< V]% >=4kgTRpAf -linearnis T

* generacné-rekombinacni Sum - vznika termalni generaci pres zakazany pas.
(exponencialni zavislost diky Boltzmanovu rozdéleni). Detektory s malym
zakazanym pasem je potfeba chladit pro zvySeni citlivosti (Peltiertv jev)

« Sum pozadi - podstatné pro FIR, zareni ¢erného télesa na 300 K ma maximum
asi 1000 cmL. Nutno stinit studenymi Stity a studenymi filtry.

« Pokud jsou zdroje Sumu menSi nez Sum diky pozadi, hovorime o idealnim
detektoru, nebo detektoru limitovaném pozadi (BLIP: background limited
photodetector)

* rychlost odezvy detektoru je nepfimo umeérna doba zivota excitovanych
nositell t
 naopak citlivost je pfimoumeérna r,
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fOtOd IOda Anode ﬁ Cathode

 proud (Si) diody v zavérném smeéru je velmi citlivy na zachyceni fotonu v
ochuzene vrstve.

« velmi rychlé detektory s odezvou az 1010 s,

e proces navic muze byt zesileny lavinovym nasobenim (avalanche

photodiodes)

Equivalent circuit . B Dark current * Pouzitelné v rozsahu nad
R .= Photocurrent zakazanym pasem Si,

¢,= Diode capacitance

':J_H R = Parallel resistance typicky 1100 -185 nm, ale |
" = Noise current pro vy$8i energie az do

R = Series resistance

"leal Deode

m= Load resistance rentgenové oblasti

U (E)

E )
- N\ | Photovoltaic
otovoltaic
| Photodiode — mod ; '
mode \\ (solar cell)
E, \\
E

Light intensity | [E'a\'H
E <E <E, <E <E =X

zdroj: wiki\Photodiode



specificka detektivita fotovodivostnich detektoru

16

10 Cds 1 ‘|‘ I"‘ |
(800 K} ! g
' BLIPD
1014 B \: l“ (77 'Q ,7
& \ BLPD \
(300 K) (Bl
g 13| PD \‘ ‘\ GaAS -
K 10 , J 42K
P'q Ge:Au ‘ \\
o 77K Ny \PbTe  ~._ _ :
£ 12 | GaAs 77K GeGa ° PD—phOtOC“Ode o
L 10 [ @ook \PD (427/\ * BLIP: background limited
o) FD photodetector
1L PbS \
10 77 K . ‘
zdroj: S. M. Sze, Semicond. devic.(1981)
HgCdTe (77 K) /\GeZn (42K) . . o ]
10° b Fig. 5.7. Specific detectivity D
T versus wavelength for various pho-
Ge:Au (77 K) BT toelectric detectors. Photodiodes
10° , are labeled PD. The dashed lines
0.1 10 100 1000 are ideal values for 77 K and 300
Wavelength (fm)

K, respectively; after [5.1]



specificka detektivita detektoru (Bruker)

DETECTIVITY
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nabidka bolometru infrared laboratories

General Purpose

Thermal

Conductance

Bolometer
Resistance

Elecrtrical
Sensitivity

Noise Equivalent Power
(NEP)

4.2K Bolometer G[uW/K]: ~ 16 | Ro[MQ]:~10t020 | s[v/W]:~2.4x10° | NEP[W/Hz":~12x 10" Vn[nV/Hz ?] at 80 Hz < 80
System

Hi Res 4.2K

Bolometer GIuUW/K]: ~ 4 Ro[MQ): ~ 14 SIV/W):~6.1X10° | NEP[W/HZYY: ~4.3 % 107 Vn[nV/Hz %] at 80 Hz < 40
System

Standard 1.6K

Bolometer G[uW/K]: ~ 12 Ro[MQ]: ~ 77 S[V/W]: ~ 7.5 X 10° NEP[W/HzY?]: ~ 4.6 X 107 Vn[nV/Hz ¥?] at 80 Hz < 40
System

Far-IR 1.6K

Bolometer G[UW/K]: ~ .3 Ro[MQ]: <1000 | Siv/wl:~10x10" | NEPfw/HzY}:~3.6x 10" Vn[nV/Hz /%] at 80 Hz < 50
System 4

radove citlivejSi, radové pomalejSi

bandwidth

Af=400 Hz

Af=200 Hz

Af=2000 Hz

Af=300 Hz
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Arcminute Cosmology Bolometer Array Receiver

16 Element 250mK Array Bolometer, frekvence 100-250 GHz

U.C. Berkley in Antarktica




Photon counting

 detekce extrémneé slabych intenzit. V tomto pripadé je
vyhodnéjsi pracovat digitalné - scCitat jednotlive fotony nez
analogove (vetsi intenzity)

* (pulse height discriminator) vySkovy oddélovac pulzt umoznuje
oddeleni signalu od pozadi a tedy potlac¢it Sum (temny proud)

* typicky se pouziva u fotonasobiCu nebo lavinoveé diody

g | [

(a) HIGH (b) LOW (c) VERY LOW

THEV3_0602

Figure 6-2: Photomultiplier tube output waveforms observed at different light levels
zdroj: katalog Hamamatsu



CCD

« CCD (charge coupled device): pole MOS diod. Vytvafi plosny
detektor umoznujici napr. simultanné detekovat signal v disperznim
spektrometru (multikanalova detekce.

» typicka velikost elementt 5-25 um

100—

80F

back thinned

300 400 500 600 700 800 900 10001100
(b) Vrevelengin (o) zdroj: Kuzmany

proces vycitani:
+V ov

ov

G
Si02

e

-p-Si

zdroj

 kvantova ucinnost standardniho CCD a
CCD ztenCeného na zadni strane (osvit ze
zadu) az 80%

* moznost snizit temny proud chlazenim
(LnN, peltier) az na hodnotu 1e/hodina

- WIKI



spojovani binu na CCD (binning)

« CCD elementy se muzZou spojit a vyCet se déje zaroven, napf. z oblasti 2x2

* v tomto pripade ztracime prostorové rozliSeni, roste ale pomer signal Sum a
vycitaci rychlost

« pomeér signal Ssum: pomer signal Sum je lepsi 4x protoze Sum je dan vycCtenim

pixelu. Pokud bychom ex-post zprimérovali signal ze Ctyr pixeld, signal/Sum se
ZlepSijeno ./4 =2
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intensified CCD (1ICCD)

« kombinace CCD s ,intensifiatorem”: katodou emitujicim elektrony (C), napétim
ovliviiovanym kanalem (CP) a stinitkem (S)

» dosahuje extrémni citlivosti detekujici jednotivé foton

* moznost Casové omezeni detekci zpétnym napétim v CP. Moznost zavrit kanal v
ramci ~1 ns. Pouziva se tedy pro Casove rozliSenou nanosekundovou
spektroskopii.

DA S CP C W
cooling unit

it |

i —
%- o |+ S Fig. 5.9. Construction details of
T "/ | : ; a diode array detector with image
4:1— 7 | : : intensifier; (W: window, C: cath-
printe/d i E E ode, (?P: channel plate, S screen,
circuits - -— .-.E DA: diode array). The horizontally

diodes intensifier hatched areas represent fiber optics



infracervené plosné detektory - termokamery

* cilené na rozsah 2-14 um, kde zafi infraCervené zari absolutné Cerné téleso
blizko pokojove teploty

* chlazené detektory: (fotodetektory)
InSb (3-5 um), InAs, HgCdTe (MCT) (1-2 ym, 3-5 ym, 8-12 um)
PbS, PbSe

» nechlazené detektory: Casto zalozené na blizkosti k feroelektrickému nebo
pyroelektrickému pfechodu (LaBaMnO, SrBaTiO,, VO,, PbZrTiO3,...)

PO

I'E-EI

al.2




Opticke prvky

* COCKy

« zrcadla (sféricka, toroidalni, parabolicka, elipticka)
» opticka vlakna

« filtry (low-pass, high-pass, band-pass, notch
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fokusace zareni: coCky

Focal
length
f f=20cm

1. .1_1
o) i f

1 1 1

Image
glilgracsm\/ distance
I=60cm . o

-+ =
object distance  image distance focal length

- vyhody: fokusace beze zmény smeéru (ve srovnani se zrcadly)

- nevyhody:
- propustné jen v urcitém frekvencnim oboru, typicky NIR-UV
- chromaticka aberace
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Opticka skla

» charakterizovana indexem lomu ny na heliove care 587.6nm.

* skla s vysokym indexem lomu 1.5-2 jsou Casto nazyvana flintova (z anglického

flint-pazourek), dosahovano vysokym obsahem oxidu olova PbO az 24%
* skla s nizkym indexem lomu jsou nazyvany korunova

- disperze charakterizovana Abbého Cislem v =(n, - 1)/(n: - n.), kde n. a n jsou
indexy lomu na 486.1nm (H F-Cara) a 656.3nm (H C-Cara). Nizké Abbého Cislo

indikuje velkou disperzi.

* oblast propoustnosti (Edmund optics)
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Opticka skla — Abbého diagram

Wi
205 W 85 80 15 70 6
l 2.00
" Abbe Diagram n,—v,
105 Deseription of Symbals
' ® N-or P-glass
o Lead containing glass
100 @ HN-gluss or lead containing glass
Gloss suitable for Precision Molding
& (aFy or Fused Silico
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1.80
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1.70 LAK
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160 ot 1
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Opticka skla — korekce chromatickeé vady

* pouziti kombinace korunové spojky s flintovou rozptylkou ke
korekci chromatické vady

Flint

Crown

e

Achromatic doublet

96
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fokusace zareni: zrcadla,
(nevyhoda, nékdy vyhoda): méni smér paprsku
vyhody:
- spektralné neutralni ve velmi Sirokém rozsahu az do UV (hlinik 15 eV),
pouzivané v infraCervené (NIR-UV) spektroskopii (Al nebo Au).
- |ze pouzivat idealni optické prvky (parabolicka, elipticka zrcadla)

Sférické zrcadlo: sfericka aberace
reflecting surface focus
light-ray - \ light-ray - \ \/\conca ve mirror
-
principal axis C F v - \ / /\
| —
-
. / _ N
— -
R

 bez distorzi zobrazuje pouze s vzorem i obrazem v centru sféry. Minimalizovat
distorze co nejblizSim splnénim této podminky

e relativne levné 1 1 1

» mezi dva fokalni body je potfeba jen jedno zrcadlo o + T F
67

- opét funguije: 1 1 o

+
object distance  image distance focal length




Toroidalni zrcadla

« sférické” zrcadlo s riznym polomérem vertikalnim a horizontalnim.
Pouzivana pro fokusaci pod vétsim uhlem, kde by sférické zrcadlo
meélo pfiliz velkou sférickou aberaci.

* neni idealni zrcadlo, lepSi nez pouzit sférické pro velké uhly.

* relativné levné ve srovnani s idealnim eliptickym zrcadlem
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parabolicka zrcadla

« idealné prevadi paralelni svazek na fokusovany
a naopak. Pouzivana ve spektroskopiich kde
zalezi na udrzeni nejvysSsi kvality paprsku (THz,
laserova spektroskopie)

* je potfeba dvou zrcadel na spojeni dvou
fokalnich bodu

« velmi ¢asto ve formé mimoosych reflektort (off-
axis) na 90st, ale i 15,30,60

90 st. mimoosé parabolické zrcadlo
(off-axis parabolic mirror)
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Elipticka zrcadla

Elliptical and Parabolic Reflectors

(a) Eliptical
. Parallel
Figure 1 Wavefronts

» povrch zrcadla je povrchem elipsoidu

« idealne zobrazuje jedno ohnisko na druhé

» naroc¢né a tedy drahé na vyrobu (>40 tis. k¢)
*(Petra Turnov, Toptec Turnov)
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Cviceni: design reflexniho pristavku

Dkra] vzorkoy e komony

Leva polovin
Wzarkaye kol
zradlove sy

.IJ

:r-mr | (typickyl
1etr||::ks| k pray e

Vzorek opticka strana dold

Vetupni rovhobeéZny svazek
o Zifce 40mm

Parakolicke zrcadlo fokusujic
Svazek pod 90 stupni do stied

uznrkme komary - %tpn:k\; Euuzwan
kn:unflguran::e na méreni popustnost

-

s 3:---:' )
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Cviceni: design reflexniho pristavku

Zadani:
« zkonstruujte optickou cestu od vstupniho paprsku ke vzorku s pomoci dvou

rovinnych a jednoho sférického zrcadla pro méreni odrazivosti na malém uhlu
dopadu

*\/zorek je optickou stranou dold, je potfeba méfit témér kolmy dopad
* Zjistéte fokalni vzdalenost sférického zrcadla

DoporucCeni: abyste minimalizovali sférické vady, minimalizujte uhel dopadu na
sférickeé zrcadlo

*Nainstalujte si prosim
» Open office Draw, otevrete soubor CviceniReflexniPristavekZadani.odg
» OpticalRayTracer, arachnoid.com/OpticalRayTracer, volné stazitelny program

alternativy: Zeemax, profesionalni placeny program
Mathlab ? (licence MU), Mathematica?
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povrchoveé vrstvy na optickych komponentach

antireflexni (AR) vrstva
* snizuje reflexni ztraty diky interferenénimu jevu
» bez AR vrstvy jsou reflexni ztraty na kazdém povrchu skla typicky ~4 %, s AR
vrstvou jsou pod 0.5%
* napr. pokud pouzivame 3 CocCky, ztrati se na 6-ti povrsich 22% bez AR vrstvy
pokud pouzijeme AR vrstvu, jsou celkové ztraty ~3%.

Thorlabs
AR Coating Range
-UV Broadband Antireflection Coating (8° AOI)
3.0
S 25-
[ 0 o o0l
§ 2.0-'
[] 780 nm v-Coating 8 154
e | g
. 633 nm V-Coating = 1.04
B vac | & 1
[ A %91
0.2 1 10 20 200 250 300 350 400 450 500
Wavelength (um) Wavelength (nm)
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povrchoveé vrstvy na optickych komponentach

vysoce-reflexni vrstva (HR coating)

» zvySuje odrazivost pro zrcadla, muze byt > 99%, vlastné inverze AR vrstev
» specifikovana na urCity uhel dopadu, typicky blizko 0, 45 st, nebo 0-45 st.

nabidka Thorlabs

HR Coating Ranges

Unprotected Gold

Metallic

A Protected Silver
Mirrors
Protected Aluminum

-UV Enhanced Aluminum

Dielectric -E03

Mirrors - E02

0.2 1

10 20

Wavelength (um)

Broadband Coatings (AOI = 8°)

Reflectance (%)

—E01
—E02
—E03
—E04

200 400 600 800

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Wavelength (nm)

Reflectance (%)

Reflectance (%)

UV Enhanced Aluminum Coating, (45° AOI)

100
1 —— P-Polarized
95 —— S-Polarized
J Unpolarized
904
854
804
754
nt+——m—t——77r"7T"71T"7
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (um)
E04 Coating, (45° AOI)
100
98 4
96
94 4
92 —_— P-Polar?zed
——S-Polarized
Unpolarized
90 T T T r I r T x
1000 1200 1400 1600 1800 2000

Wavelength (nm)



opticka vlakna

* skelné vlakno prenasejici svazek totalni reflexi
* flexibilni smérovani svazku
* vhodné pro NIR-UV

ruzné spektralni propustnosti:

Solarization-  UVIS =44 844 nm (most efficient)

resistant R-VIS
High OH UV- o
content VIS 300-800 nm (most efficient)
Low OH VIS- o
content NIR 400-2100 nm (most efficient)
Whole N
A:nw;;a ;ge \ Cladding
velikost jadra : 8-1000 un i e NI o=
| I' = Core
akceptance typicky 25° \. -~
<5 f
Aoo::tzanoe



propustnosti optickych viaken (Ocean optics)

XSR Solarization-resistant: 180-9200 nm

ATTENUATION (dB/m)
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Polarizatory

» optické elementy propoustéjici prevazné jednu polarizaci
* jsou charakterizované

polarizaCnim podilem — I_L
Iy
. . ;A 1
nebo stupném polarizace P —=
I+ 1.

pro I > I, P~1-2P

V NIR-UV oblasti jsou pouzivany Nicolovy nebo Glanovy-Thomsenovy
hranolové polarizatory polarizaénim podilem 10-> (velmi dobré).

Glanuv-Thomsenutv hranol
material: dvojlomny kalcit _3_§_,,

= I'i-'l}'

ordinarni a extraordinarni paprsek citi j
index lomu. Extraordinarni je odchylen ™ cement
totalni reflexi na vrstvé s jinym prostrec O-ray




Polarizatory

* Pro stfedni infraCervenou oblast a mensSi frekvence az do THz se pouzivaji dratové
polarizatory:

komponenta elektrického pole
rovnhobézneho s draty je
zkratovana — odrazena, ta opacna
je propusténa.

Polariza¢ni podil typicky 10-2-10-3
(pfipadné i horsi, pozor!)

Pro elipsometrii je potfebny polarizaéni podil (hrubé fe¢eno) 102, Iépe 1073 pfi
mensSich hodnotach se vyrazné za¢nou objevovat artefakty, které je vSak mozno
korigovat, pokud je polarizacni podil znam.
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retardéry (nebo (ctvrt)vinové desticky, nebo kompenzatory)

« pfevadi linearné polarizované svétlo na kruhové (nebo elipticky polarizované
svetlo)
* ve viditelné oblasti se opét pouzivaji dvojlomné materialy
« kfemené retardéry - pouze uzkeé intevaly +- 1%
» tekuté krystaly (achromatické), typicky 400-700 nm, 900-1250nm
 polymerové achromatické retardéry napr. 480-630 nm, 1200-1650.
(Edmund optics)
» Berekova vinova destiCka (achromaticka, 190-1600 nm) (Newport,
Woollam)

* naklapeni desticky z dvojlomného
materialu s extraordinarni osou kolmo na ni
 naklapéni destiCky méni retardanci od 0 do
libovolné hodnoty

» fotoelasticky modulator: mechanicka deformace vyvolava dvojlom. Funguje na
veliké frekvenci 50kHz. (Horiba)
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retardéry (nebo (ctvrt)vinové desticky, nebo kompenzatory)

« v infraCervené oblasti se pouziva zména faze pfi totalni odrazu

N

/

Retardance A

-100 4

-120 4

KBr

-20 ]
.40 -
-60 ]

-80 ]

KBr Amax=-60

Amax=-114.6 deg at 23 degree

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

uhel dopadu
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délice svazku (beamsplittery)

« déli svazek typicky na 50/50% (idealni stav, realita se muze liSit)
« optimalizované pro uhel dopadu 45%

typy délicu svazku:

» deskové (plate)

* krychlové (cube)

* pellikloveé ?7? (pellicle)

* puntikaté ?? (polka dot)

Deskové délice svazki

A GhostImage
A

? ______ Plate Beamsplitter

Lateral Displacement

Edmund optics

* pro zvyseni odrazivosti od jen jedné strany se Casto z jedné strany potahuji vrstvami

 vyhody: robustni, tenké oproti krychlovym, relativné levné

* nevyhody: k déleni svazku dochazi i na druhém rozhrani, vznika tzv. duch. 81
posuniti proSlého svazku, citlivost na ruzné polarizace svétla



Krychlové déli¢e svazkii

Edmund optics

Cube Beamsplitter

-

 dva hranoly s reflexnim vrstvou mezi

* vyhody: odraz jen na jedné (velmi tenkeé) vrstvé, tzn. nevznika duch

* nevyhody: pomérné velké, tézké, pouzitelné jen s kolimovanym svazkem, s
fokusovanym vznika posuv ohniska
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Peliklové délice svazkul

ar

Pellicle Beamsplitter

A

v

» velmi tenka vrstva natazena v hlinikovém ramu

 vyhody: velmi Sirokospektralni, bez chromatické aberace, bez duchu
* nevyhody: velmi jemé, po dotyku se nici, citlivé na vibrace

Edmund optics
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teCkované (polka dot) délie svazku

3 ’ﬁ,'?z,
G IA TS
Sl

Polka Dot Beamsplitter

» strukturovany odrazny povrch, teCky odrazi svetlo, zbytek prochazi

 vyhody: velmi Sirokospektralni, bez chromatické aberace, bez duchu, nezavisly na
uhlu dopadu

* nevyhody: velmi jemné, po dotyku se nici, citlivé na vibrace
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polarizujici délice svazkii

P-pol

* propousti p-polarizované svetlo, odrazi s-polarizované
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ucinnost délicu svazku pro FTIR

(HE-NE) LASER

EFFICIENCY —>

h=0.6328 pm WAVELENGTH
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1 1 L=y 1 | 1 | |
1 | P 1 I I | 1
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Spektralni analyza

e filtry

» disperzni monochromator (prostorova separace frekvenci)
 hranolovy
* mrizkovy

* Fourierovsky spektrometr (zaloZen na interferenci)
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Filtry

* spektralne neutralni filtry (neutral density), utlumovani intenzity, hlavné
pfi pouziti laseru. Mira utlumeni je opticka hustota (OD), coz je logaritmus
propustnosti: typicky OD=0.1 (79%), 1 (10%)...6 (10* %)
« spektralni filtry
» dolni propust (long-pass),
« dielektrické (interferen¢ni) — ostry nastup, oscilace
 absoprtivni (zlato) — pozvolny nastup, hladSi propustnost

absorptivni (Au) long pass filter (Thorlabs) interferencni filter (Thorlabs)
EGL610M FEL0600

100 100 10

80- ( -8

% Transmission

'} v
2]

60 4

40 4

Ayisuaq [eando

— Transmission

20 4 m— O ptical Dens ity

0 — T Jl —1 1 - T - T - T I
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Transmission (%)

L3 ¥
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L
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Transmission (%)

Filtry

* short-pass, interferencni

« band-pass, interferenc¢ni, napfr. potlaCeni postrannich linii v plynovych
laserech

* notch (,band-block®), pouziva se v Ramanové spektroskopii pro potaceni
elasticky rozptyleného signalu

e firmy: Thorlabs, Newport, Edmund Optics

notch filter 405 nm, bandpass filter 488,

blokuje 13nm oblast (Thorlabs) propousti 1nm oblast (Thorlabs)
NF405-13 Transmission FL488-1

100 20

——————————

o0

o

1 i
-
o
Il

224
o
. 1 L

B
o
1

Transmission (%)
o >

N
o
N 1 L

J 1 L 1 ¥ 1} T T T T T T T
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Disperzni monochromatory

« disperzni prvek: hranol, difrakéni mfizka

* rozliSeni monochromatoru;

« difrakCné limitované (Rayleighovo kritérium)

* urCenée Sirkou stérbiny

Fig. 4.6. Schematic arrangement of a
monochromator; (ES: entrance slit, A:
aperture, D: dispersive element, EX:
exit slit, F: focal length)



Disperzni spektrometr
» disperzni prvek: hranol, difrakéni mfizka
sjednokanalova detekce
« multikanalova detekce s CCD detektorem
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rozliSeni monochromatoru
A f v

SN 0f  ov

«definice 6A pomoci Rayleighova kritéria:

«dve vinove delky A a A+ jsou rozliSeny, jestlize maximum
difrakéniho obrazce jednoho paprsku se prekryva s minimem od

(relativni) rozliseni Ro =

druhého.
» toto je maximalni rozliseni dosazitelné pomoci daného disperzniho
prvku
. el e . L ,
 rozliSeni dané velikosti vstupni a S RSeensIooTTTTTS ‘\
vystupni $térbiny EX P A
- toto je to rozliSeni, se kterym se ) P
experimentator nejvice potka 5
bz v,
ES




Hranolovy monochromator

I'IIIK FLOYD

 pouziva k disperzi zavislost indexu lomu na vinové délce n(A)
» Rayleighovo kritérium

dn
Ro=A/0oA = rf— * rozli$eni Umérné disperzi a velikosti

 vyhody: disperze svétla jen do jednoho smeéru (oproti ruznym radum
difrakce u mfizek)

* nevyhody: zavislost n(1) se neda pfiliz ovlivhovat, difrakCni mrizka ano
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difrakéni mrizka

Stérbina

\\w » relativni faze difraktovanych paprsku
Al 27d | | ,
g & =27 )\pt = ; (sin; — sinfy)

* soucCet intenzit od vSech hran

N ] — N9
E = VEY Boe™ — VEE-—
s=1
@ sin*(No/2)
Iy = Rlp——5—
-1 sin“(¢/2)
(b) | |
-
Fig. 4.9. Multiple-beam interference

+27  for a grating with N = 20 lines (a) 94
and with N = 5 lines (b) from (4.17)

< OFfF



Rozliseni spektrometru s difrakcni mrizkou a stérbinou

\ w o A _ Afm
oA Wdcos 6,
nebo
51— Wd cos 6,
fm

m — difrakéni rad.
W — Sirka stérbiny
F — fokalni vzdalenost fokusacniho elementu

[ REe

d d - vzdalenost vrypu

 absolutni rozliSeni oA je nezavislé na vinoveé délce, tzn. relativni rozliSeni
roste s vinovou délkou

* intenzita s m klesa jako 1/m?, tzn. typicky se pouziva prvni fad m=1.
e S vétsSim f, 1/W roste rozliSeni ale klesa intenzita

* Pro typické hodnoty d=1um (1000 lines/mm), f=25cm, W=100um, 6A=0.4
nm, a pro 500 nm, A/6A=1250.

e pro vetsi rozliseni se pouzivaji dvojne, az trojné monochromatory, 95
rozliSeni (A/oA)? resp. (MOA)3



a4

Rozliseni spektrometru s difrakcni mrizkou a stérbinou

* pro vetsi rozliSeni se pouzivaji dvojne, az trojné
monochromatory, rozliSeni (A/d)1)? resp. (A/OA)3

S3

G2 <§
M3

M2

"

S1

Fig. 4.11. Schematic setup of a double
monochromator; (M: mirrors, G: grat-

ings, S: slits)
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zkoseni mrizky (blased grating)

 zkoseni mrizky zvétSuje intenzitu pro difrakCni maximum pro zrcadlovy odraz — vétsi
Intenzita

* intenzita s m klesa jako 1/m?, mfizky jsou typicky tedy zkosené pro prvni
rad m=1,

* nutnost pouziti filtra pro odfiltrovani “Spatnych® difrakénich rada —
nevyhoda mfizek oproti hranolim
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Numericka apertura Na F-number (sveételnost)

F-number (svételnost)

F/#=f/D
numericka apertura:
. . D D
NA, =nsinf =nsin |arctan| — || = n—
2f 2f
zdroj: wiki
Optional exit sl * svetelnost spektrometru: pomer

Y vzdalenosti stérbiny k
E|{ N\ / \ /gl i velikosti prvniho fokalniho zrcadla

* vstupni paprsek by mel mit
idealné uhel 8 odpovidajici
svetelnosti spektrometru
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Priklad z realného zivota: Oriel Cornerstone 2 m

ENTRANCE

LATERAL
EXIT

e N

OPTIONAL
s AXIAL OUTPUT
» EXIT MIRROR

Cornerstone™ 260 1/4 m monochromator with a detector Fig. 1 Optical design of the Cornerstone™ 260 Monochromator.
mounted to each output port.

CORNERSTONE™ 260 SPECIFICATIONS

Focal length: 260 mm

F/number: F/3.9

Usable wavelength range: 180 nm to 24 pm, with
interchangeable gratings

Wavelength accuracy: 0.35 nm

Resolution: 0.15 nm*

Wavelength precision: 0.08 nm

Maximum slew rate: 175 nm/s

Weight: 21 Ibs (9.5 kgs)

* with 1200 I/mm grating, 10 pm x 2 mm slit. 99



Priklad z realného zivota: Oriel Cornerstone 2 m

Table 1 Grating Specifications for Cornerstone™ 260 1/4 m Monochromator.

These gratings are mounted in pre-adjusted holders which can be inserted and removed, at any time, from the
Comerstone™ 260.

Instrument’s Upper

Line Reciprocal Peak Primary Wavelength

Densit Blaze Dispersion* Efficiency Wave!ength Mechar)i_cal Limit Model
(Vmm Wavelength Type (hm/mm) (%) Region™ (For Specified Grating) No.

2400 250 nm Holographic 1.6 60 180 - 700 nm 700 nm 74060
1800 500 nm Holographic 2.1 65 300 - 925 nm 925 nm 74061
1200 250 nm Holographic 3.2 80 180 - 650 nm 1400 nm 74062
1200 350 nm Ruled 3.2 65 200 - 1400 nm 1400 nm 74063
1200 750 nm Ruled 3.1 80 450 - 1400 nm 1400 nm 74064
600 200 nm Ruled 6.4 90 180 - 500 nm 2800 nm 74065
600 400 nm Ruled 6.5 80 250 - 1300 nm 2800 nm 74066
600 1000 nm Ruled 6.4 75 600 - 2500 nm 2800 nm 74067
600 1250 nm Ruled 6.4 70 750 - 2800 nm 2800 nm 74068
600 1600 nm Ruled 6.2 85 900 - 2800 nm 2800 nm 74069
400 1200 nm Ruled 9.7 80 700 - 2500 nm 4.2 pm 74070
400 1600 nm Ruled 9.6 80 900 - 2900 nm 4.2 pm 74071
300 500 nm Ruled 12.8 85 250 - 1150 nm 5.6 pm 74072
300 1000 nm Ruled 12.9 80 575 - 2500 nm 5.6 pm 74073
300 2000 nm Ruled 12.9 90 1100 - 5000 nm 56 pm 74074
246.16 226 nm Ruled 15.5 85 190 - 450 nm 6.8 pm 74075
200 1000 nm Ruled 19.3 85 600 - 2200 nm 8.4 pm 74076
150 300 nm Ruled 25.5 80 190 - 800 nm 11.2 pm 74077
150 800 nm Ruled 25.6 80 425 - 1600 nm 11.2 pm 74078
150 1250 nm Ruled 25.7 80 725 - 2800 nm 11.2 pm 74079
150 4000 nm Ruled 25.8 75 25-12um 11.2 ym 74080
121.6 413 nm Ruled 31.3 80 250 - 1000 nm 13.8 pm 74081
75 7000 nm Ruled 51.7 80 4.5 - 20 ym 22.4 pm 74082

* At blaze wavelength.

** The primary wavelength region is where the grating efficiency is 2 20%. System efficiency will also be affected by the reflectivity
of the mirrors and the grating angle at any wavelength.




Priklad z realného zivota: Oriel Cornerstone 2 m

Table 2 Approximate Resolution of Fixed Slits

Resolution

Slit Width Slit Height @ 546.1 nm** Model

(um) (mm) (nm) No.
10 2 0.15 77222
25 3 0.15 77220
50 6 0.25 77219
120 12* 0.4 77218
280 12* 1 77217
600 12* 2 77216
760 12* 2.5 77215
1240 12* 4 77214
1560 12* 5 77213
3160 12* 10 77212
6320 12* 20 77211

* Actual slit height is 18 mm; usable height is 12 mm.

** For 1200 I/mm gratings.

Table 1 Comparison of Oriel Monochromators

Standard
No. of Computer Interfaces
Resolution* Gratings No. of Built in
Monochromator Automated (nm) Supported | Output ports Shutter RS-232 IEEE-488

77250 1/8 m 0.40 1 1

77200 1/4 m 0.15 1 1

Comerstone™ 130 1/8 m v 0.50 2 1 v v v
Comerstone™ 260 1/4 m v 0.15 3 2 v v v
MS257™ v 0.10 4 2 v v

* 1200 I/mm grating and 10 pm x 2 mm slit.




Priklad z realného zivota: Oriel Cornerstone 2 m

kolo s filtry, nutno pouzivat pro
odfiltrovani vysSich fadu
8 —— difrakénich mfizek

| 102

*ﬁ s ! ¥



Priklad z realného zivota: vlaknovy spektrometr

* rozsah typicky 200-850 nm, ale i dal do NIR

* multikanalova detekce s linearnim CCD

* integracni doba ~1 ms — 60 s a vice -

\ '\ (in situ aplikace, mapovani)

» X\ °signal/Sum ~100-1000, (relativné velky Sum)
® S\ \ - rozliseni ~ 2nm (2048 elementil)

il - relativné nizka cena (uz od 40 tisic k&)




Priklad z realného zivota: vlaknovy spektrometr

velky rozsah= malé rozliSeni

Table 2 Example of Spectral radnge and gratings

Useable rage Spectral range

(nm) (nm) S Bloze (nm) Order code

200-1100, 300 UA
UVVIS 200-850 520 300 L
oV 200-750 250-220° aly rozgah= velke rozliseni
uv 200650 | 1esmsT wv up
uv — uv UE
Y | uwv UF
UVVIS — 400 / BB
| \I/ VA
Please select Spectral range band- The order code is defined by 2 let-
width from the useable Wavelength ters: the first is the Blaze ( U=
range, for exarnple. grating UE (200- 250/300 nm
315 nm) or UV for helographic, B=400 nm,
* the spectral range depends on the V=500 nm or VIS for holographic,
starting wavelength of the grat- N=750 nm, I=1000 nm) and the
ing; the higher the waovelength, the second the nr of hnes/mm (Z=150,
smaller the range. For example: A=300, B=600, C=1200, D=1800,
Grating UE (570-580 nm) €=2400, F=3600 lines/mm)




Priklad z realného zivota: vilaknovy spektrometr

Pri Sirokorozsahovych mfizkach je nebezpeci detekce druhych fadu.

Pri silnych intenzitach nutno pouzit filtr.

Intenzita

40000 H

30000

20000 -

10000 —

| —teck

y600nm_Merenil |

1.54 eV druhy difrak¢ni fad

Luminiscence od kvantovych tecek

excitaéni laser
405nm, 3.06 eV

1.5

2.0
E [eV]

2.5

3.0 3.5
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* spektrometr Varian Cary 5E
» frekvencni rozsah 0.4-6.5 eV (3000 -185 nm)
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» dvoukanalove mereni pro odstranéni Casove nestability

* PbS detektor, zakazany pas 0,37eV, chlazeny Peltierovym efektem
« fotonasobic pro VIS-UV

 halogenova zarovka (IR -VIS), deteriova vybojka (UV)

* disperzni dvoumrizkovy monochromator, vysoké rozliseni ~0.1 nm

Schwarzchild
source optics

Peltier cooled
PbS detector

Third source

D ‘
i

(T NI

O

%

Double ‘out of plane’ 107
Littrow monochromator



intenzitni kalibrace spektrometru

* nutna hlavné pro emisni spektroskopii, luminiscenci, ramanskou
spektroskopii v Sirokém frekvencnim rozsahu

« kalibrované lampy (D, Xe vybojky, halogenové zarovky)

» tato propustnost spektrometru zavisi na polarizaci

I LA B BN BN L R BN AL BN BN
300 |- -
kalibrovana halogenova zarovka Avantes

250 |

]
N
o
o
|

150 |

emissivita [a.u.

100 [

50 |-

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0
E [eV]
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synchronni zesilovac

« pro odstranéni (potlaceni) vlivu svétla z okoli je idealni modulace svétla
(chopper) a nasledna detekce s pouzitim synchronniho zesilovace (lock-in
amplifier, nékdy ,phase senitive detector®)

light source chopper test object photo detector lock-in amplifier gauge

/A ?I DUT ‘C‘slz sig [> A
id

ref

chopper control

 synchronni zesilovac integruje méreny signal s frekvenci danou modulaci
coz velmi potlacuje jakykoliv nemodulovany signal (Sum, pfimé svétlo z
okoli apod).

i
Uput (T) = l/ Sin 27 frer - 5 + @] Uin(5) ds
t

T Ji T 109



Fourierovsky spektrometr

FM

;'\' .
2N A
GB N~ i SP | A
Lﬁ/ £ .
Y - |

» Fourierovsky spektrometr (Bruker IFS 66v) zalozen na Michelsonoveé
Interferometru

« spektralni informace urCena interferometricky — méreni pasma frekvenciyg
najednou.



predpokladejme ze zdroj emituje monochromatickou vinu:

E(T t) B COS(k o t) X je pozice pohyblivého zrcadla

V) — L0 0F —wo

Lo

2
i €0 |

detektor: [ (z) = konst ey (E?) = konst IDEg[l + cos(4mrpr))]

detektor:  Ep(r,t) = {cos(korp — wot) + cos|ko(rp + 2x) — wot|}

vinoget: vy = ko/2m.

pfi polychromatickém zdroji s intenzitou I(v) je intenzita na detektoru

I(x) = %/ I(v)[1 + cos(4rva)| dv
' Jo

. . . o1 e Lo _ :
stfedni intenzita : ['(z) = I(x) — 3/ I(v)dv = Ef I{v)cos(dmvz) dv
Z Jo < J0

spektralni informaci ziskame inverzni Fourierovou transformaci pfimo
meéreneé veliCiny 1’(x)

I(v) =2 / I'(x) cos(4mvx) da "



Intenzita
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interferogram
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signal FIR

vzdalena infraCervena oblast
globar, DTGS, Ge coated mylar bms

-1
res 1cm

evakuovano ~1 mbar

v

o

—— FIRsampleSpec_B
—— FIRsampleSpVz_B

\

200 300 400

wavenumber [cm'l]

500 600 700
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 Fourierovsky spektrometr
Bruker IFS 66v
* rozliSeni 0.2 cm™

» zdroj globar (glow bar — zhavena ty€ SiC na 1450 K)

 detektor DTGS (deuterated tri glycin sulfate), blizkost k

feroelektrickému prechodu

* rozsah frekvenci 50-680 cm (6-90 meV), FIR (far-infrared), déli¢
svazku 6 um mylar

* rozsah frekvenci 400-6000 cm- (50- 750 meV), MIR (mid-infrared),

délic svazku KBr krystal

» rozsah frekvenci 5000-11000 cmt NIR (near-infrared)

* mérfeni ve vakuu pro odstraneni absorpce ve vzduchu 114



delice svazku - beamsplitters
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rozliseni Fourierovského spektrometru

 diky koneCnému rozsahu pohybu zrcadla namérfime misto spektra delta
funkce funkci sinc(x)

I e
2 / / (v — vqg) cos(4nvz) cos(dnv'z) dz dv

T'[ll 3
T max SID| 4?ri*max{uﬂ "j]

* rozliSeni je dane Sirkou maxima, ov~1/(2X,,.)
« optimalni rozliSeni je pouze pro r=F(2/R,)?,
r-apertura, F fokalni vzdalenost, R, relativni rozliseni

 apodizace: multiplikace interferogramu
zhlazovaci funkci napf. 1-|x/X .,|-
Minimalizuje boCni maxima, ale zhorsuje
rozliseni.

Fig. 10.13. Spectral intensity eval-
uated for monochromatic light with

Intensity (a. u.)

N
\___/ VO U — \_j,f"f a Fourier transformation over a lim-

ited range in space; (—) without
ﬂ3 —2 —1 0 1 2 3 apodization, (— — —) with apodiza- 116
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FourierOVSké Spektrometry S. Civi$ et al. J. Phys. Chem. 2012
s vysokym rozliSenim g o SO

 spektrometry s vysokym rozliSenim ~0.01cm-?
- velka draha pohyblivého zrcadla
 pouzivané pro spektroskopii plynu

| #Interferometer

Absorbance

R T I A S S S e S
1700 1725 1750 | | 1775 1800

W’UU WU }WM L \h M\ ﬂk(:)

17605 17610 17615 17620
Wavenumber (cm™)

Figure 1. High-resolution FTIR absorption spectra of formic acid in
the gas phase over the Ti'®0, surface in the range of 1000—4000 cm ™
(A) and details of the v band of formic acid (B, C): nonirradiated
sample of formic acid (a) and sample with Ti'®Q, irradiated by the
XeCl laser (308 nm, 8500 pulses, energy of 150 m]/pulsc) (b).



