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ABSTRAKT

Prace se zabyva problematikou navazani svazku Ti:Safirového laseru do interakéni ko-
mory v soustavé LIBS+LIFS. Cilem je navrhnout optickou soustavu s pozadovanymi
vlastnostmi. Soucasti prace je i teoreticky popis zakladnich principi atomové spektrosko-
pie s dirazem na metodu LIBS+LIFS.

KLICOVA SLOVA
LIBS-LIFS, LIBS+LIFS, LIF, laserova spektroskopie, fluorescence

ABSTRACT

In this work, the problem of focusing Ti:Sapphire laser beam into LIBS+LIFS interaction
chamber is resolved. The task is to design an optical setup with demanded properties.
Short theoretical description of the basic principles of atomic spectroscopy, mostly for
LIF experiments in LIBS plasma, is also discussed.
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UVOD

Historie spektroskopie saha do doby po roce 1672, kdy Isaac Newton provadél studie
slune¢niho spektra. Vyznam uzké stérbiny pro ziskavani spektralnich car ukézali
nezavisle roku 1802 W. H. Wollaston a roku 1814 J. von Fraunhofer. Fraunhofer
provedl také prvni pozorovani hvézdnych spekter, zkonstruoval difrakéni miizku a
provedl prvni méfeni temnych c¢ar slune¢niho spektra. Jejich ptivod zdiavodnil r. 1859
G. R. Kirchhoff, ktery spolecné s R. Bunsenem poukézal na vyznam spektroskopie
v chemické analyze a provedl prvni chemickou analyzu slunecni atmosféry. Roku
1861 objevili pri experimentech se spektry alkalickych kovii dva dosud neznadmé
prvky, cesium a rubidium. Vysledky jejich vyzkumt se staly podnétem k dalsimu
vyvoji spektroskopie. Dalsim dtilezitym milnikem byla standardizace vinové délky
roku 1910.

Po druhé svétové valce doslo k fadé pokroki ve spektroskopii, pfedevsim diky
instrumentaci. Velkou roli hréla stéle se vyvijejici vyrobni technologie a zejména pak
elektronika. Ty umoznily napiiklad primé odecitani vysledku, elektronicky zaznam a
zpracovani dat, zjednodusily obsluhu a zvysily citlivost a pfesnost méreni. Diky tomu
se rozsitila oblast pouziti spektroskopickych metod, coz bylo impulzem k dalsimu
vyvoji na poli teoretické i aplikované spektroskopie. [7]

Spektroskopickd metoda LIBS (Laser-Induced Breakdown Spectrocopy) byla po-
prvé popsana roku 1962, tedy zanedlouho po zkonstruovani prvniho rubinového la-
seru. Do stiedu zdjmu se LIBS dostala pocatkem osmdesatych let, zejména diky
rozsiteni vysoce vykonnych pulznich laserti. Od té doby pocet c¢lankt tykajicich se
LIBS ve vybranych odbornych ¢asopisech stale roste, coz ukazuje, ze se jednd o
perspektivni metodu [[] Dtivodem, pro¢ fada védeckych a akademickjch pracovist
tuto metodu studuje, je predevsim fakt, zZe ji lze vyuzit k okamzité a prakticky
nedestruktivni analyze vzorkt latek vSech skupenstvi i smési umisténych v atmos-
ferickych podminkéch, ve vakuu nebo dokonce pod vodni hladinou. S tspéchem je
metoda LIBS aplikovana napiiklad pfi vyzkumu archeologickych nalezist, méfeni
vyskytu tézkych kovi v pudé, méfeni obsahu tézkych kovil v pletivech rostlin pro
fytoremediaci E] nebo pri okamzité analyze slozeni vyrobki ve slévarenstvi a kovo-
vyrobé [, 10] 12].

Hlavni nevyhodou LIBS je nizka piesnost stanoveni koncentrace prvki, s nejis-
totou typicky 5 - 10 %. S klesajici koncentraci (az jednotky ppm), se pfesnost déle

snizuje. Dalsim problémem jsou detekéni limity prvki, které v mnoha ptipadech ne-

to byla pravda piinejmensim do r. 2002, kdy byla vydana kniha [8]

2Fytoremediace je druh napravné technologie, ktera vyuZiva schopnosti vybranych zelenjch
rostlin absorbovat polutanty rizného druhu a ty déle ukladat ¢i degradovat ve svych pletivech
[14].



dostacuji pozadavkim, kladenym konkrétnimi aplikacemi (napf. méfeni, zda nebyly
prekroceny mezni hodnoty obsahu tézkych kovi v pudé [5]). Obé tato omezeni vy-
chézeji z fyzikalnich a fyzikalné—chemickych principti chovani laserem indukovaného
plazmatu a analyzy jeho zafeni. Proto je nelze dostatecné potlacit napi. zdokonalo-
vanim pristrojového vybaveni. Pozornost se tedy upina na postupy, které kombinuji
LIBS s dalsimi spektroskopickymi metodami, jako je naptiklad plazmova hmotnostni
spektrometrie nebo laserova fluorescence (LIF). Druhou zminénou kombinaci se bude

zabyvat tato prace.



1 TEORETICKA CAST

Kazda analytickd metoda stoji na jistém teoretickém zakladé a nejinak je tomu u
metod LIBS a LIBS+LIFS. V prvni a druhé ¢asti této kapitoly bude stru¢né popsan
(spiSe fenomenologicky) jejich princip, tfeti ¢ast se bude zabyvat fyzikalnimi zaklady
atomové spektroskopie, pod niz se tyto metody fadi. Vzhledem k tématu prace bude
kladen diraz zvlasté na fluorescenc¢ni spektroskopii.

Terminologie LIBS a LIF neni zatim piili§ ustalena. Na UFI FSI VUT v Brné se
pro spojeni LIBS se spektroskopii laserem indukované fluorescence (Laser-induced
fluorescence, LIF / Laser-induced fluorescence spectroscopy, LIFS) pouZiva zkratka
LIBS+LIFS. Autofi kolem M. Sabsabiho (viz. [4]) pouzivaji LIBS-LIFS, néktefi au-
tofi pouzivaji zkratky LIBS a LIF / LIFS oddélené a hovoii o spojeni nebo kombi-
naci téchto metod [11]. Mluvi-li se o kombinaci, autofi maji ¢asto na mysli nezavisla
méfeni obéma metodami a porovnani jejich vysledkll za celem zpfesnéni analyzy.
Na takovou kombinaci se zkratky LIBS-LIFS a LIBS+LIFS nevztahuji, protoze se

tykaji vyhradné métreni fluorescence v laserem indukovaném mikroplazmatu.

1.1 Spektroskopicka metoda LIBS

Spektroskopie laserem vyvijeného mikroplazmatu, tj. Laser-Induced Breakdown Spe-
ctroscopy, LIBS, se puvodné méla nazyvat Laser-Induced Plasma Spectroscopy,
LIPS, coz dle mého nézoru lépe vystihuje jeji princip (a odpovidéa ¢eskému ekviva-
lentu nazvu). Bohuzel, zkratka LIPS byla v dobé vzniku této metody jiz pouzivana

pro jiny pojem, proto byla zvolena zkratka LIBS.

Princip

Laserovy svazek (puls) dopadne na povrch vzorku EI — velmi maly objem se odpaii,
atomizuje (Breakdown), ionizuje a vznika svitivé plazma o koncentraci ionti okolo
10%—-10'8 cm ™! a teploté asi 10* K [8]. Pfedpoklada se, Ze v plazmatu existuje béhem
intervalu ¢asové rozliSeného méteni lokalni termodynamické rovnovaha (LTE). Jeho

zatfeni lze podle ptivodu délit na dvé hlavni slozky:
e zafeni pochézejici z atomové emise

e tepelné zareni a rekombinac¢ni kontinuum

Lto plati, jedné-li se o pevny vzorek nebo nepriisvitnou tekutinu, v p¥ipadé analjzy plynngch a

kapalnych smési se vétsinou paprsek fokusuje dovnit¥ objemu, nikoliv na rozhrani
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Svételny signal v rozsahu typicky 200 —800 nm je sbirdn optickou soustavou (optické
vldkno, systém cocek), pfiveden do spektrometru, kde je analyzovan a pomoci po-
CitaCe zobrazen a zpracovan. Pro LIBS je dtlezita predevsim prvni slozka — emisni
zafeni, protoze obsahuje ,otisky prsti“ kazdého prvku, ktery je v odpafeném objemu
obsazen v dostateéném mnozstvi. Ostatni slozky jsou spiSe na zavadu (tvori Sum),
proto se méfeni provadi s prodlevou typicky 0,5—-5 us, kdy je jiz plazma chladnéjsi
a prevlada emisni slozka. Typické detekéni limity se pohybuji v fadu desitek ppm
v zavislosti na prvku, ktery je detegovan, typu vzorku a vnéjsich podminkach. Tento
udaj je ale velmi priblizny, u nékterych prvka je citlivost metody v radu jednotek
ppm, i nize; naopak existuji prvky, u nichz je mozna pouze kvalitativni analyza
nebo které zatim tato metoda detegovat neumoznuje. Prehledné tidaje o detekénich

limitech vétsiny prvki lze nalézt v obrazové pfiloze na str. [38

Typické usporadani

Jednotlivé aparatury pro LIBS se mohou konstrukéné lisit podle tcelu, pracovniho
prostfedi, pozadavkli na pfenosnost a typu analyzovanych vzorkt. Principielné jsou

vsak LIBS sestavy vesmeés totozné. Typicka sestava obsahuje:

e ablac¢ni laser pracujici v pulznim rezimu s fokusa¢ni optikou
e interakéni komoru (neni-li méfeni provadéno In situ)

e optickou soustavu pro prenos a analyzu signalu z plazmatu
e pulzni generator

e pocitac¢ pro zpracovani informaci a ovladani experimentu

Jako ablacni laser slouzi diky relativné nizké cené a moznosti béhu v pulznim
Q-spinaném moédu nejéastéji Nd:YAG laser na vinové délce 1064 nm nebo 532 nm.
Typicka doba trvani pulzu pro LIBS jsou jednotky ns. V zavislosti na typu pouzitého
laseru se ale mtize pohybovat v fadu stovek us az stovek fs.

Interakéni komora umoznuje provadét méreni za snizeného tlaku nebo s pouzitim
tzv. naraznikového plynu (argon, xenon, helium). Vétsinou obsahuje stolek nebo dr-
zak vzorku s mikroposuvem. Pfenos svételného signalu ze svitivého plazmatu se déje
za pomoci sbérné optické soustavy (¢oc¢ka nebo zrcadlo pro fokusaci zafeni z vétsiho
prostorového thlu, optické vlakno pro pfenos). Pfevod signalu do digitalni podoby
provadi spektrometr typu Echelle, Czerny—Turner nebo Paschen-Runge [5] vyba-
veny CCD ¢ipem a zpracovani signalu se déje v pocitaci. Limitujici veli¢inou je zde
predevsim odstup signalu od sumu. Je-li ptili§ nizky, je mozné pro vybranou spekt-
ralni ¢aru (-y) prvku obsazeného ve zkoumaném vzorku pouzit laserem indukované

fluorescence (LIF).
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1.2 Spektroskopicka metoda LIBS—LIF'S

nebo téz spojeni LIBS a LIF

Princip

Spektroskopickda metoda LIBS-LIFS je zalozena na kombinaci laserové ablace a la-
serem indukované fluorescence (LIF). Zkratka LIFS znadi laser-induced fluorescence
spectroscopy; ackoli je tato metoda Siroce pouzivana jako samostatna spektrosko-
pickd metoda, jak pise [I1], pouziva se pro ni oznaceni LIF, zatimco zkratka LIFS
se vyskytuje vyhradné ve spojeni s LIBS.

Snizeni detek¢nich limitt (oproti samostatné metodé LIBS) je umoznéno nala-
dénim zdroje monochromatického zareni do rezonance s vybranym pfechodem mezi
energiovymi hladinami v elektronovém obalu zvoleného prvku. Laserovy puls je smeé-
fovan do plazmatu se zpozdénim asi 0,2 — 20 us a reexcituje atomy v ném obsazené.
Tim se docili zintenzivnéni jinak nevyraznych spektralnich ¢ar, nebot jeden atom
miize béhem pulzu projit stovkami absorpéné—emisnich cyklt. Takto je teoreticky

mozné detegovat jeden jediny atom [12].

Typické usporadani

Vychozi aparaturou je vétsinou klasicka laboratorni aparatura pro LIBS, ktera navic

obsahuje:

e zdroj monochromatického zafeni, jehoz vlnova délka je v jistém rozsahu meé-

nitelné

e optickou soustavu, ktera toto svétlo fokusuje do plazmatu indukovaného ablac-

nim laserem

e pulzni generator umoznujici nastavit prodlevu mezi ablaci a vyslanim pulzu

z laditelného zdroje

Jako laditelny zdroj monochromatického zareni slouzi nejcastéji barvivovy laser,
pevnolatkovy laser s parametrickym oscilatorem (OPO)[4], nebo polovodic¢ova dioda
s rezonatorem [12]. Pouziti barvivovych lasert vyZzaduje specidlni rezim pti zachéazeni
s jedovatymi barvivy jako je napf. Rhodamin nebo Fluorescin [5]; parametrické
oscilatory poskytuji sirokou laditelnost, ale neumoznuji ziskat dostatecny vykon v ce-
lém spektru [4]; polovodicova dioda a nékteré druhy lasert poskytuji dostatecny
vykon, ale maji omezenou laditelnost, [12] uvadi rozmezi +8 nm. Mezi laditelnymi

lasery vynika svymi parametry titan-safirovy laser. Umoznuje ladéni v dosti Sirokém

12



Monitor

Detek&ni systém -
pulzni generitor, Shérnad optika
spektrometr, PC

vzorek

yAY i

mikroplazma
“T“‘j“J_ fokusadni
hlavni pulz optika
pulzni
generitor
zpozdeny pulz laditelny

excitaéni
laser

Obr. 1.1: Schéma typické experimentalni LIBS sestavy (Carkovany obdélnik) a
LIBS-LIFS sestavy.

rozmezi vlnovych délek a dosahuje dostatecného vykonu. Zatim vsSak neni prilis
rozsifen, zejména kviili vysokym potizovacim nakladim.

Problematikou LIF a LIBS-LIFS méfeni se zabyvaji napf. ¢lanky [4], 12] 111 [15]
3, [, 5.

1.3 Fyzikalni principy atomové spektroskopie

Energiové hladiny elektronového obalu

Atomy vsSech prvki se skladaji z jadra tvoreného Z protony, jistym poc¢tem ne-
utronil a elektronového obalu, ktery obsahuje Z elektroni, je-li atom neutralni. Ze

stacionarni Schrodingerovy rovnice

Hy = B, (1.1)
kde H je Hamiltontv operétor
N h2
H=—+V( 1.2
V() (12)
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v némz V (r) predstavuje potencidlové pole, v némz se nachdzi elektron, plyne,
ze energie F stavi ¢(r) bude dosahovat pouze urcitych diskrétnich hodnot. Dis-
krétni stavy, v nichz se mohou elektrony nachéazet, nazyvame kvantovymi stavy.
Stav elektronu je jednoznacné urcen kvantovymi ¢isly: hlavnim kvantovym ¢islem
n=1,2,3,..., vedlejsim (orbitdlnim) kvantovym ¢islem [ = 0,1, ..., n—1, magnetic-
kym kvantovym ¢islem m; = £0,+1,...,£(l —1) a spinem s = £1/2. Diky Pauliho
vylu¢ovacimu principu se miize ve stavu urc¢eném c¢tverici kvantovych ¢isel nachazet
vzdy nejvyse jeden elektron. Ovsem vice elektronti v atomu mize mit stejnou ener-
gii; stavy s touto hodnotou energie nazyvame degenerované. Kombinace hlavniho
a vedlejsiho kvantového &isla nazyvdme orbitaly a znacime napi. 3s%, kde cislice
oznacuje n, pismeno s,p,d, f,g zastupuje [ = 0,1,2,3,4 a index pocet elektronii
v orbitalu. Vycet vSech obsazenych orbitalt nazyvame elektronovd konfigurace.

Energiova hladina orbitalu vSak neni plné urcena ¢tyimi kvantovymi ¢isly n, [,
my, s (s vyjimkou H, piip. He™), nebof dochazi k ovliviiovani okolnimi obsazenymi
orbitaly. Déle se proto definuje vysledné orbitalni kvantové ¢islo L, vysledné spinové
kvantové ¢islo S a celkovy moment hybnosti J. Pro lehké prvky mezi nimi existuje
takzvana LS vazba a plati [6], 17, 22| 18]

L=>1 S=> s J=L+S; (1.3)
je-li podslupka zaplnéna méné nez z poloviny, pak plati
J=1|L-S9]. (1.4)

V piipadé atomt tézkych prvka (Z > 30) je situace odlisna (je zde tzv. jj vazba) a
plati

L 0123|4516
oznaenitermu | S|P | D |F |G | H |I

Pro zapis termt se pouzivaji znaceni vysledného orbitalniho kvantového ¢isla

pismenem, jak je uvedeno v tabulce. Termy zapisujeme:
ELS+1LJ7 (1 6)

kde n se casto (zvlasté u tézsich atomt) vynechéva. Uzavienym podslupkam pak
odpovid4 jediny mozny term 1Sy. Pfi dané elektronové konfiguraci vykazuje nejnizsi
energii term s nejvétsi hodnotou S a nejvétsim moznym L pii daném S (Hundtovo

pravidlo). P¥i pfechodech elektront z jedné konfigurace do jiné musi platit

> AlLi=1,35,.... (1.7)
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Term nazyvame lichym, pokud je vysledné orbitalni kvantové ¢islo vSech elektront
sudé a znac¢i se hornim indexem o. Napiiklad 2Pf/2 je lichy (maé lichou paritu) a term
3Py je sudy (Laportovo pravidlo).

Dovolené prechody mezi termy jsou ptvodci spektralnich ¢ar. Numericky vypo-
Cet energie termi je velmi pracny az nemozny, proto jsou elektronové prechody a
vlnové délky car tabelovany. V praxi se ¢asto pouziva jejich grafické znazornéni —

Grotrianovy diagramy, blize popsané na str.

Absorpce, stimulovana a spontanni emise zareni

Ptechod elektronu mezi energiovymi hladinami provazi interakce s elektromagne-
tickym polem — absorpce nebo emise fotonu, kvanta elektromagnetického zareni.

Energie fotonu je dana vztahem
E = hv, (1.8)

jenz odvodil M. Planck roku 1900 [9]. Tato energie je rovna rozdilu energiovych hla-
din, mezi nimiz se pfechod odehrava. Pravdépodobnostni (kolizni) model absorpce a
emise zavedl A. Einstein r. 1916 [2]. Mira absorpce mezi stavy 1 a 2 jedné molekuly

(atomu) je ddna vztahem

W12 = Am Blgly(y)¢<y)dV7 (19)

kde I, je spektralné zavisla intenzita elektromagnetického zatfeni, ¢(/) je normalizo-
vana funkce tvaru spektralni ¢ary a By, je Einsteintv koeficient absorpce. Podobné
je mozné stanovit miru stimulované emise (koeficient By;). Mira spontanni emise je
rovna primo Einsteinovu koeficientu Ay, protoze neni zavisla na vnéjsim elektro-
magnetickém poli. Einstein ukazal, ze jednotlivé koeficienty pfechodt mezi stavy i, j

jsou svazany vztahy

Ay

= 8rhv?/c? (1.10)
a

9iBij = 9;Bji, (1.11)

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu a g jsou nasobnosti degenerace prislusnych stavi.
Podle hodnoty jednotlivych koeficientd mohou byt pfechody dovolené nebo zakd-
zané. Mezi atomy muze dochézet téz k vicefotonové absorpci. Jejich podil je vici
jednofotonovym prechodtim nizky, ale mtize mit smysl pro excitaci v UV oblasti, kde
je omezujici vilnova délka délka laseru, nebo tam, kde neni jednofotonovy prechod

dovolen [1J.
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Obr. 1.2: Absorpce, stimulované a spontanni emise, prevzato z [20]

Kolizni procesy

Vzajemné srazky atomt a molekul mohou mit za nasledek zménu jejich momentu
hybnosti, energie, naboje, ptip. hmotnosti. Lze je délit na pruzné a nepruzné. Nej-
castéji budou mit tvar chemické reakce 1. fadu:
dN4
dt

kde £ je rychlostni konstanta a Ny jsou koncentrace molekul A, B. Uvazime-li sumu

— _kN,Np, (1.12)

vSech moznych kolizi, ménicich stav molekuly A, Ize zjednodusené psat

dNa,
dt

kde Q;; predstavuje miru vSech srézek jednoho atomu ¢i molekuly ve stavu A;.

_QijNAm (113)

Rovnice pro zménu koncentrace stavu ¢ atomu nebo molekuly zohlednujici vSechny
dosud zminéné vlivy ma tvar

dN;
dt

> (Wil = WiN)+ Y ANy | ANk Y (QiN; — Qi Ni)(1.14)
§7#1,W;;70 J>i J<i J#i

Tento text se dale nebude pFili§ vénovat molekulové spektroskopii, nebot LIBS—
LIFS slouzi v drtivé vétsiné pripadi k spektroskopii atomové. Mimoto je systém
energiovych hladin molekuly daleko komplikovanéjsi nez systém energiovych hla-
din v atomu. Struény popis rotacnich a vibrac¢nich energiovych hladin molekul je
mozné nalézt napf. v [6] nebo v jiné literatute zabyvajici se molekularni fyzikou a

spektroskopii.

Siteni zateni
Kazdému dovolenému prechodu nalezi jedna spektralni ¢ara a soubor spektralnich

Car v urCitém rozmezi vinovych délek tvoii spektrum. Absorpc¢ni spektrum je ur-

¢eno hodnotami Einsteinovych koeficientd B pro absorpci a populaci stavii, emisni
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spektrum hodnotami koeficienti A a rovnéz populaci stavii. Vypocet pozorovaného

spektra zahrnuje feseni rovnice prenosu zdreni

ddEZV =6, —a,F,, (1.15)
kde
= Z /w@zvﬂz) (v) (1.16)
a
= Z hv(BiaNy — By No)g(v), (1.17)
kde se sc¢ita pres vSechny prechody nalezejici spektru. Obecnym fesenim této rovnice
je
E,(z)=¢€"- {/z eevdz+ E,0)|, (1.18)
0
kde

T,,:/ a,dz (1.19)
0

je dulezity parametr, zvany optickd tloustka. Limitnimi pfipady jsou prostfedi op-
ticky tenké, kterym prochéazi veskeré zareni a prostiedi opticky tlusté, které veskeré
zafeni pohlcuje. Optické tloustka miZe hrat roli v mechanizmech indukce plazmatu
laserovym pulsem. Pokud je optickd tloustka v prostfedi mezi zdrojem svazku a
vzorkem velka, dochdzi k zamezeni dopadu pulzu na vzorek (napf. pfi méfeni v ka-
palinach). Castdji se viak setkdme s podminkou kritické hodnoty elektronové hustoty

plazmatu [12]. Je-li tato vyssi nez
Ne =1,09-10% X2,

dojde k zamezeni dopadu svazku na vzorek. Nasledkem toho teplota plazmatu po-
klesne, dojde k rekombinaci a opétovnému poklesu optické tloustky, ohfevu plazmatu
a vznikaji oscilace.

Rozsireni spektralnich ¢ar

Rozsiteni spektélnich 1ze rozdélit podle ptivodu na[12] 10, [1]:

1. Prirozené rozsireni spektrdalni cary zavislé na konecném case, v némz atom

vyzatuje

2. Tlakove rozsireni vlivem srazek s ostatnimi ¢asticemi
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3. Rozsitent spektralni cary aparaturou
VsSechna predchazejici rozsiteni vedou na lorentzovsky pribéh spektralni cary

4 Dopplerovske rozsirent, které je dlisledkem nahodného pohybu c¢astic a spekt-

ralni ¢ara méa gaussovsky priitbéh

5 Linedarni a kvadraticky Starkuv jev, z nichz prvni predstavuje hlavni pri¢inu

roz§iteni spektralni ¢ary pro LIBS a druhy se vétsinou zanedbava

Gaussav

Lorentziwv

Voigthv

a\\

Obr. 1.3: Gausstv, Lorentziv a Voigtuv profil spektralni ¢ary, prevzato z [23]

Vysledné rozsiteni spektralni ¢ary je dano konvoluci vSech pfitomnych rozsireni,
pricemz pii analyze lze zanedbat ty pric¢iny rozsifeni, které jsou fadové mensiho
vyznamu nez pricina hlavni. Konvoluce Lorentzova a Gaussova profilu se nazyva tzv.
Voigttv profil. Pfi LIBS experimentech se Dopplerovské rozsiteni ¢asto zanedbava a
vysledna funkce je konvoluci Lorentzova profilu a rozsifeni zpiisobeného Starkovym
jevem. Zname-li polositku H ¢ary Algir pro Starkovo rozsifeni, mizeme stanovit

elektronovou hustotu plazmatu[12]:
N, = C(N,, T)AN!? (1.20)

kde koeficienty C' jsou tabelovany. Nepiesnost této metody je asi 5 %.
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Fluorescence

Atom je excitovan do vyssiho energiového stavu pomoci vnéjsiho zdroje zafeni (la-
ditelny laser), tento stav mé kratkou dobu zivota (vykazuje spontanni emisi) a atom
vyzali foton, ¢imz se vrati do zédkladniho nebo metastabilniho stavu. Podle vztahu
mezi excitovanym pfechodem a zafivym prechodem je mozné rozdélit fluorescenci

na nékolik typi:

e rezonancni fluorescence (Resonance) — excitovany a zaiivy piechod jsou to-
tozné. Jak uz bylo zminéno, tento druh fluorescence neni vhodny pro kvanti-
tavni analyzu, protoze méreni je silné ovlivnéno rozptylem excita¢niho svazku.
Presto se pouziva, protoze u dvouhladinovych atomi se jiné typy fluorescence

nevyskytuji.

e piimd fluorescence(Direct Line) — z excitované hladiny elektrony zafivé pre-
chazeji na jinou nez zakladni hladinu. Toto je nejcastéji pouzivany zpisob,

kterym lze potlacit prispévek rozptylu do detegovaného signalu.

o fluorescence s koliznimi prechody(Stepwise Line) — atomové kolize zpusobi
prechod elektronu z excitované hladiny do stavu s nizsi energii, ze kterého je

dovolena spontanni emise. Pouziva se ¢asto v molekulové spektroskopii.

e krokovd fluorescence(Stepwise Excited) — atom je sekvencné excitovan do sta-
vu, z néhoz probiha spontanni emise. Tento zptisob se malo pouziva, protoze
vyzaduje dva zroje monochromatického zafreni, pficemz nejméné jeden z nich

musi byt laditelny.

Stepwise Excited

Direct Line )
A 4 f 4

Resonance ) J 4

Stepwise

Obr. 1.4: Typy fluorescence, prevzato z [I]

Je-li znam typ prechodu a prislusné Einsteinovy koeficienty pro spontanni emisi
As1, mizeme pouzit fluorescenci k analyze slozeni LIBS plazmatu. Méfeni se provadi
vétsinou v saturaci, tj. intenzita excitacniho laseru je natolik vysoka, ze jeji kolisani

uz nema vliv na ziskany LIF signal.
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Grotrianovy diagramy

Jako zdroj dat pro fluorescencéni méfeni dobte slouzi Grotrianovy diagramy, jejichz
hlavni vyhodou je nazornost. Obsahuji graficky prehled atomovych termt podle
energie a dovolenych prechodl mezi nimi. U jednotlivych pfechodd byva uvadéna
vlnov4 délka. Energii termii uddvaji Grotrianovy diagramy nejcastéji v cm™! (zpra-
vidla na svislé ose), coz ¢iselné i rozmérové odpovida vinoc¢tu. Pfevod na nam blizsi

energii v elektronvoltech se provede takto:

he
E[eV]=FE [em™!] - 100—. (1.21)
e
Grotrianovy diagramy jsou casto velmi slozité, proto se pouzivaji castéji parci-
alni Grotrianovy diagramy, kde jsou zakresleny pouze vybrané prechody, napt. ty,
které jsou dilezité pro dany experiment. Pro ilustraci uvadim parcialni Grotriantv
diagram pro LIBS+LIFS detekci chromu.

i E (em™)
" collisional
1.,". tremsfer 4 23 499
“« _ 3 23 385
— 2 23 305
?"??I LG LE n'wl 3ds($)4p
transition
ot 425 43 un at 427.48 nm
LIF signal
at 428.97 3d*(68)4s
l 3 0
h 4

Obr. 1.5: Parcidlni Grotriantiv diagram pro vybrané prechody chromu, pouzité pro

LIBS-LIFS experimenty s Ti:Sa laserem autory ¢lanku [15]

Podrobnéjsi popis atomovych spekter a fluorescence lze nalézt v literature uve-
dené na str. 31, a v kazdé dobré ucebnici atomové fyziky nebo fyzikilni chemie.

Spektralni c¢ary pro jednotlivé prvky jsou tabelovany a lze je nalézt napiiklad na

http://physics.nist.gov/asd3
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2 PRAKTICKA CAST

Jednou z moznych cest, jiz se mize metoda LIBS-LIFS ubirat, je vyuziti pevno-
latkového pulzniho laseru s aktivnim prostredim tvorenym syntetickym krystalem
safiru dopovaného titanem. Takovyto laser je oznacovan zkratkou Ti:Sa nebo v an-
glickych textech Ti:Sapphire laser a je soucasti experimentalni sestavy v Laboratofi
laserové spektroskopie (dale jen LS) na UFI FSI VUT v Brné. ,,Srdcem® aparatury

je interakéni komora, do které je tfeba laserovy pulz z Ti:Sa laseru privést.

2.1 Laboratorni LIBS sestava

Laboratorni aparatura pro LIBS a LIBS-LIFS, nachézejici se v Laboratori laserové

spektroskopie UFI v mistnosti A02/519, se sklad4 z té&chto piistrojf a prvki (viz

tézZ obr. :

e ablacni laser: Nd:YAG laser Quantel Briliant B, pulzni (10 Hz), energie pulzu
900 mJ /1064 nm nebo 450 mJ/532 nm

e interak¢ni komora: Tescan Vega LM, ktera obsahuje fokusacni optiku pro la-
sery, optiku pro sbér zafeni plazmatu, osvétleni, piivod Ar (He), pfipojku na

rotac¢ni vyvévu, nadstavbu pro mikroskopovou kameru s objektivem
e spektroskop: Lot Oriel 260i
e ICCD kamera pro zaznam spekter: Andor Istar

e pomocny Nd:YAG laser: Solar LQ-526; slouzi k buzeni Ti:Sa laseru nebo
k experimentim Double-pulse LIBS

e laditelny laser: Solar L.X-325 ”Carat”

e dalsimi prvky jsou: pocitac pro fizeni experimentu, ukladani a zpracovani dat;
pulzni generator; pomocny spektroskop pro méfeni vinové délky svazku Ti:Sa

laseru.

2.2 Ti:Sa laser

Titan—safirovy laser ma mezi laditelnymi lasery zvlastni postaveni. Umoznuje ply-
nulé ladéni vlnové délky v rozsahu priblizné 670-1070 nm [13]. Aktivnim médiem
je krystal safiru dopovany atomy titanu, které v mfizce nahrazuji atomy hliniku.

Krystal se vyrabi Czochralského metodou, koncentrace iont@ Ti*™ je obvykle asi

21



Obr. 2.1: Schéma LIBS sestavy v Laboratofi laserové spektroskopie. A — pocitac,
B — Nd:YAG laser, C — generator 2. harmonické frekvence, D — periskop,
E — kamera, F — interakéni komora, G — stolek se vzorkem, H — sbérna op-

tika, I — spektroskop, J — ICCD kamera. Autor ilustrace: Ing. Jan No-

votny.

0,1 % hm. Laserovd emise vzniké diky pifechod@im 2E — 2T, kationtu Ti** v miizce
krystalu, viz obr. . Uéinny prifez stimulované emise je pomérné velky, ale doba
zivota stavu 2E je jen asi 3,2 us. Proto se k buzeni pouzivaji spiSe pulzni lasery
(argonovy, nebo 2. harmonické frekvence lasertt Nd:YAG / Nd:YVOy) nez vybojky.
Diky vibra¢nim staviim jsou absorp¢ni a emisni pasy dobfe separované, jak je vidét

na obr2.3|

______ Vibronic
kq:.:_: states

Absorption T TT

2T2
Vibronic — -I
states ~

Lattice coordinate

Emission

Electronic potential energy

Obr. 2.2: Energiové hladiny iontu Ti*" v krystalu safiru. Prevzato z [13].
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Obr. 2.3: Absorpéni a emisni spektrum krystalu titanem dopovaného safiru. Pre-

vzato z [13].

V laboratorni sestavé je pouzit laser LX-325 buzeny Nd:YAG laserem LQ-526.
V tabulce je vypsan prehled zakladnich charakteristik téchto laseri tak, jak
je uvadi vyrobee[l6]. V priloze (strfA0)) je otistén vykres optického sestaveni Ti:Sa

laseru véetné popisu.

Nd:YAG laser LQ-526
vlnova délka 532 nm
energie pulsu 270 mJ
trvani pulsu 14 ns

primeér svazku 3,75 mm
profil svazku ”flat-top”
frekvence opakovani pulsu 10 Hz
Ti:Sa laser LX-325
vinova délka 690-1 000 nm
vlnova délka 2. harmonické frekvence 345-500 nm
FWHM < 0,8 nm
maximalni energie pulsu 75 mJ / 755 nm
trvani pulsu priblizné 3,2 us

Tab. 2.1: Parametry lasertt Solar LQ-526 a LX-325
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2.3 Navazani svazku Ti:Sa laseru do interakéni
komory v sestavé LIBS-LIFS

K zavedeni svazku Ti:Sa laseru do interak¢éni komory je tfeba znat radu parame-
tri souvisejicich s funkci a usporadanim experimentalni aparatury. Patii mezi né

zejména:
e tvar a rozméry interakéni komory (pozice vzorku)

e parametry ablacniho laseru a s nimi souvisejici tvar a velikost indukovaného

plazmatu

e charakteristiky svazku Ti:Sa laseru a dalsi pripadné vlivy

Vzorek se nachéazi ve vysce 205 mm nad trovni optického stolu. Drzak vzorku je
nyni vertikalni, v budoucim sestaveni bude orientovan horizontalné. V obou ptipa-
dech bude svazek Ti:Sa laseru sméfovat do komory zprava tymz okénkem. Fokusacéni
optika je tvorena ¢ockami o pruméru ¢ = 25 mm, svazek by mél proto mit pii vstupu
do komory priameér mensi nez tato hodnota.

Nejcastéji jsou ablatovany pevné vzorky pfi intenzité fadové [12]
10 MW - cm™2 = 100 GW - cm ™2,

velikost LIBS plazmatu je okolo 4-8 mm [§]. Pro méfeni je vyhodné, aby bylo mozné
dosdhnout sitky svazku LIF laseru alespon 8 mm v oblasti, kde dochéazi k indukci
LIBS plazmatu.

Charakteristiky svazku Ti:Sa laseru jsou uvedeny v tabulce na strané [23|
Omezujici je zejména energie svazku — je tfeba vyhnout se jakémukoli poskozeni

optické soustavy, riziku poskozeni zraku odrazenym paprskem a ablaci na vzduchu.

Moznosti technického provedeni navazani svazku do komory

Existuje nékolik konstrukéné i principielné odlisnych variant, jak lze navazani la-
seru do interakéni komory vytesit. Uvadim zde ty z nich, které byly kolektivem
Laboratore laserové spektroskopie diskutovany.

Laserovy svazek vychazi horizontalné z Ti:Sa laseru ve vySce cca 88 mm nad
optickym stolem. Svazek je nutno zamirit do fokusa¢ni optické soustavy umisténé
v interakéni komore. Opticka osa soustavy se nachazi ve vysce 205 mm a je kolma
na smér laserového svazku. Déle je zde poZzadavek, aby byla ¢ast energie svazku (cca
10 %) odklonéna do spektrometru a bylo mozné kontrolovat jeho vlnovou délku.

Ilustrace puvodniho stavu aparatury je na str. 39 Varianty provedeni jsou tyto:
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1. Optické vldkno

Svazek laseru je nejprve pomoci ¢ocky fokusovan do jadra optického vlakna.
Vldkno je vedeno do interakéni komory skrz vakuovou priichodku. Konec
vldkna slouzi jako bodovy zdroj pro objektiv, slozeny ze dvou planvexnich
¢ocek, slouzici k fokusaci z bodu do bodu (do oblasti LIBS plazmatu).

Tato varianta byla v sestavé jiz instalovéna (viz. [B.3] str. [39), ale doslo k po-
skozeni (ablaci, nataveni a poruseni povrchu) optického vladkna vlivem vysoké
koncentrace energie. Primér jadra byl 600 pum, coz znamend intenzitu asi
350 GW - cm~2 pii vlnové délce 755 nm 2.1} Tato hodnota je pro ablaci skla

ziejmé dostacujici.
2. Periskop se zrcadly

Paprsek se pomoci dvou zrcadel zlomi do pozadované vysky a sméru kolmého
na vstupni okénko interakéni komory. Zrcadla mohou byt napt. dielektricka
nebo kovova. Vyhodou tohoto usporadani jsou nizké ztaty reflexi (okolo 4 %
pro dielektrickd zrcadla) nebo Siroky rozsah vlnovych délek (v pripadé napft.
hlinikovych zrcadel). Nevyhodou je riziko poskozeni zrcadel, které bude disku-

tovano nize.

3. Periskop s hranoly

Vyhodou tohoto uspotadani je siroka spektralni propustnost, pouzijeme-li pra-
vothlé hranoly z taveného kiemene. Nevyhodou je reflexe, nebot pocet roz-

hrani sklo—vzduch, kterymi paprsek v periskopu projde, je 4.

Specifika problému

Laditelné lasery vyzaduji zvlastni pristup pii navrhovani optickych systémi. Nejvetsi
komplikaci piredstavuje (obzvlasté pokud je energie svazku vysoka, faddové 1 J/cm?
a vys$si) moznost ablace optickych prvki, zvlasté zrcadel. V soucasnosti je mozno
vyrabét tenké vrstvy, které maji vysokou odrazivost a prah poskozeni pro vybranou
vlnovou délku nebo dvojici vinovych délek. Neni vsak mozné vyrobit vrstvu, ktera by
méla pozadované vlastnosti v tak Sirokém rozmezi vinovych délek, jakym disponuje
napf. Ti:Sa laser (viz. . Dalsi komplikaci je to, ze bézné skla nepropoustéji celé

spektrum Ti:Sa laseru, podobny problém nastava i u optickych vlaken.
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Rozbor problému
Optické vlakno

Po konzultaci s techniky fy. Applied Photonics Limited, vyrabé&jici komer¢ni sestavy
pro LIBS, kolektiv Laboratofe LS moznost pouziti optického vldkna definitivné za-

mitnul.

Periskop s hranoly

Princip pouziti pravouhlého hranolu v periskopu vychazi z podminky pro mezni tihel

(na vzduchu):
n-sinf > 1, (2.1)

kde je v nasem ptipadé # = 45°. Odtud pro hranol na vzduchu plyne, ze n > 1,414,
coz je u béznych skel v¢. taveného kiemene splnéno. Odrazivost rozhrani je pro
kolmy dopad rovna (index i znadi prostfedi, z néhoz paprskek prichazi; index ¢

nélezi prostiedi, do néhoz paprsek vstupuje nebo se od néj odrazi)

2
R:<m—m), (2:2)
n; + Ny

coz pro index lomu taveného kiemene n; ~ 1,46 dava odrazivost jednoho rozhrani

vzduch—sklo asi 0,035. Zanedbame-li ndsobné odrazy, intenzita prosla dvéma hranoly
bude
I;=(1-R)" Iy = 0867 I,

kde Ij je pocatecni a I konecna intenzita.

Mezi laserem a komorou bude déle umisténa tenka planparalelni desticka (oby-
¢ejné mikroskopové kryci sklicko) s pfedpokladanym indexem lomu n = 1,523, na
kterou bude paprsek Ti:Sa laseru dopadat pod thlem 45°. Z Fresnelovych vztaht

pro amplitudové propustnosti a odrazivosti:

__sin(b; — 6,)
"L T Sn (6, 1 6,) (2:3)
tan(6; — 6;) (2.4)

"= tan(0; + 6;)

~ 2sin6; cos b;

= 2.
sin(6; + 6,) (2.5)
2sin 8, cos 0,
t)) = 2.
/! sin(6; + 6;) cos(6; — 6;) (2.6)
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lze vypocitat propustnost rozhrani, zname-li ihel dopadu a lomu. Ten vypocitame

snadno pomoci Snellova zakona:

n; sin @; = n; sin 0. (2.7)
Odrazivost je

R=1? (2.8)

a propustnost

7 Meosty (2.9)

n;cosl;
Pro intenzitu pak plati:

Iy =(1— Ry =TI, (2.10)

Pomoci téchto vztahti jsem urcil celkovou propustnost a odrazivost desticky ze

skla n = 1,523 pro obé polarizace. Odraz a lom tfetiho a vyssiho fadu jsem zanedbal.
I ~ 0,81 I

If// ~ 0,98 Iy

Predpokladejme, ze laser dava nepolarizované svétlo. Vysledna prosla intenzita bude

Ayt Iy
a 2

Intenzita svazku odklonéného do spektroskopu bude

I ~ 0,9 Io. (2.11)

L=1—1;~0,1, (2.12)

coz dostacuje kladené podmince. Pokud se ptfi méreni zjisti, ze svétlo laseru je pre-
vazné s-polarizované, bude nutné desticku natocit nebo sklopit.
Celkova intenzita prosla do komory bude (za pfedpokladu nepolarizovaného

svétla) rovna
Iy =1Io- ] T = 0,867 0,9 = 0,7803. (2.13)
Pouziti hranold kolektiv Laboratore LS zamitl, jelikoz je montaz a justace hra-

nolt svisle nad sebou konstrukéné nérocna. Mimoto bychom ztratili asi 22 % inten-

zity svazku.
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Periskop se zrcadly

Laserovy svazek se lame na dvou zrcadlech, ktera jej sméfuji do interakéni komory.
Byla vybrana sirokopasmova zrcadla BB1-E02 firmy Thorlabs, kterda u nich uvadi
odrazivost ~ 99% pro A = 400 <+ 850 nm. Graf spektralni zavislosti odrazivosti je

zobrazen v ptiloze na str. Typickd hodnota proslé intenzity bude tedy
I; = R*I, =~ 0,98 I. (2.14)

Vyrobce uvadi prah poskozeni 100 mJ/cm? pii 10 ns pulzu. Délka trvani Ti:Sa
pulzu je priblizné 3,2 us, coz je sice ponékud vice, ale pfesto budeme vypocty vzta-
hovat k udané hodnoté&, nebot jind hodnota neni k dispozici. Primér svazku je 3 mm,

maximalni energie pulzu je 75 mJ. Plo$n4 hustota energie pulzu je tedy ptiblizné []

E 75 )

kde E je energie pulzu a r je polomér svazku. Z toho plyne, Ze je potieba zvétsit
prameér svazku alespon 3,3x. K roztazeni svazku mtizeme pouzit dalekohled, ktery
bude pravdépodobné obsahovat dvé ¢ocky s indexem lomu 1,523. Intenzita prosla
dalekohledem bude za pouziti[2.2]rovna pfiblizné 0,84 I,. Uvazujeme-li, ze svazek do-

padajici na planparalelni desticku je nepolarizovany, dostaneme vyslednou intenzitu

Iy=1Io- []7: = 084-09-098 = 0,74. (2.16)

Ztratime tedy 26 % intenzity svazku.

2.3.1 Realizace

Jak jsem jiz naznagdil, s kolektivem pracovnikti Laboratore LS jsme se rozhodli pro
tfeti variantu. Piihlédli jsme hlavné k tomu, Ze nékteré potiebné dily uz byly soucasti
inventare laboratore a sestava je po mechanické strance jednoducha:

Paprskek vystupujici z Ti:Sa laseru je nejprve sméfovan na planparalelni (oby-
¢ejné mikroskopové kryci) sklicko umisténé na drzaku. Cast jeho intenzity (10 %) se
vychyli do sbérné optiky spektroskopu. Poté svazek prochazi dalekohledem, ktery
svazek expanduje 4x. Poradi dalekohledu a sklicka lze zaménit podle potieby (za-
ména nemé vliv na proslou intenzitu). Svazek nésledné dopadne na dolni zrcadlo
periskopu, je odrazen na horni zrcadlo, které jej vychyli do sméru rovnobézného s o-
sou fokusacni optiky. Soustava dobfe funguje pro vinové délky 400-800 nm (ztréaty

intenzity do 26 %), s ponékud vys§imi zratami v rozmezi 350-400 nm a 800-900 nm.

hohuzel virobce neudava profil svazku, mize byt “flat top” jako u budiciho laseru nebo Gaus-

sovsky; proto se spokojime s pfibliznym vypoctem
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Drzak planparelniho skli¢ka a drzédk dalekohledu byly vyrobeny v dilné UFIL
Navrhy soucasti byly vytvoreny ve spolupraci s Ing. Radomirem Malinou, Ph.D.
Dalekohled byl navrzen a vyroben na UFI FSI jiz dfive pro jing ucel, ostatni kusy
jsou vyrabény komercné. Jejich vyrobcem je spolec¢nost Thorlabs. Jedna se zejména
o periskop RS99/M a dvé zrcadla BB1-E02.
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3 ZAVER

V praci byla popsana problematika metody LIBS. Poté bylo diskutovano, jaké vy-
hody prinasi jeji kombinace s laserovou fluorescenci, to jest metoda LIBS+LIFS.
Nésledné byl stru¢né popsan princip obou metod. V teoretické casti byly také po-
psany zakladni obecné fyzikalni principy spektroskopie, zejména stavba elektrono-
vych oballi, absorpce a emise fotonu atomem, piivod a tvar spektralnich car a kla-
sifikace fluorescence.

Druhé c¢ast prace je prakticka. Vénuje se zdokonaleni aparatury v Laboratori
laserové spektroskopie na UFIL. Jejim cilem bylo navrhnout optick§ systém, ktery
umozni fokusaci paprsku Ti:Sa laseru do interakéni komory. Byly zvazeny tii riizné
varianty provedeni, u dvou z nich byly provedeny vypocty propustnosti, z nichz
byla jedna vybrana a zkonstruovana. Navrzena opticka soustava se sklada z kry-
ciho sklicka pro odklon ¢asti svazku do spektrometru, dalekohledu k expanzi svazku
a periskopu se zrcadly pro nasmeérovani svazku do interakéni komory. Fotografie
realizovaného usporadani se nachazi na strané {41

V priloze je k nahlédnuti také navod na kalibraci laseru LX-325, ktery jsem
sepsal pfi nastavovani Ti:Sa laseru na podzim roku 2008. Zafizeni je velice citlivé
na smeér vstupniho paprsku a jakdkoli manipulace s Ti:Sa laserem, budicim laserem
nebo optickym stolem vyzaduje opétovnou kalibraci. Postup byl dosud k dispozici
pouze v anglicky psaném navodu [16]. Ten vSak obsahoval mnoho kroki, které neni
potfeba u instalovaného laseru provadét. Zkraceny postup si klade za cil kalibraci
laseru usnadnit a urychlit.

Bohuzel nebylo dosud mozné provést zadna méreni, nebot vyrobce do data ode-
vzdani této prace nedodal nové polopropustné zrcadlo do Ti:Sa laseru, ktery je
diky poskozeni ptivodniho nefunkéni. V budoucnu bude tfeba proméfit odrazivost
sklenéné desticky pro odklon svazku do spektrometru a vhodné nastavit fokusac¢ni
optiku. Teprve LIBS-LIF'S experimenty ukazou, zda byl navrh sestavy zdarily a jaké
jsou jeho vyhody a nevyhody pro experimenty.

Ve stiedu zajmu budouci prace s laboratorni sestavou LIBS+LIFS bude (alespori
zpocatku) stat detekce olova a tézkych kovi v pletivech rostlin. Budou provadény
také experimenty se zaméfenim na detekci jinych prvki. Ocekéva se snizeni deteke-

nich limitd aparatury na jednotky a v nékterych pripadech az na desetiny ppm.
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SEZNAM SYMBOLU, VELICIN A ZKRATEK

Pouzité zkratky

FWHM full width at half maximum; polositka ¢ary

LIBS laser-induced breakdown spectroscopy, spektroskopie laserem vyvijeného

mikroplazmatu

LIBS-LIFS laserova fluorescen¢ni spektroskopie LIBS mikroplazmatu

LIF

LTE

Wl 2

W2 1

laser-induced fluorescence, laserem indukovana fluorescence

local thermodynamical equilibrium, lokalni termodynamicka rovnovaha

Pouzité velic¢iny

Einsteiniiv koeficient spontanni emise
Einsteiniiv koeficient absorpce
Einsteiniiv koeficient stimulované emise
energie

plo$nd hustota energie, [mJ/cm?|
hamiltontv operator

svételna intenzita

celkovy moment hybnosti

vysledné orbitalni kvantové cislo
koncentrace

odrazivost, reflektivita

vysledné spinové kvantové ¢islo
propustnost, transmisivita

mira absorpce

mira stimulované emise

rychlost svétla ve vakuu
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e elementarni naboj, e = 1,602 - 1071 C

€ Eulerovo ¢islo

g nasobnost stavu

h Planckova konstanta, h = 6,626 - 10734 J.s
h redukovand Planckova konstanta, h = h/27

1,7  scitaci indexy

J individualni celkovy moment hybnosti (elektronu)
k rychlostni konstanta
[ vedlejsi kvantové ¢islo

m;  magnetické kvantové cislo
n hlavni kvantové ¢islo; s¢itaci index; index lomu
n sCitaci index

n,n;,n; index lomu

r amplitudova odrazivost
S spin, spinové kvantové ¢islo
t amplitudova propustnost

0; thel dopadu

0, thel lomu

A vlnova délka

v frekvence vlnéni

Y casoveé nezavisla ¢ast vinové funkce
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SEZNAM PRILOH

 Kalil TSal

(B Obrazova prilohal
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A KALIBRACE TI:SA LASERU

1. Po odstranéni krytu se vyjme generator 2. harmonické s kompenzatorem, levé

zrcatka budiciho svazku a tlumic.

2. Kalibracni stérbiny se umisti do otvoru D1 a do otvoru mezi polopropustnym
zrcadlem a safirovym krystalem (neoznacen). Poté se ve vodorovném sméru do
vystupniho otvoru zamiii svazek He-Ne laseru tak, aby prochazel stérbinami.
Nebo je mozné nejprve vyjmout aktivni krystal a provést zamireni dle manualu.

Poté je ale tieba krystal nainstalovat zpét.

3. Kalibrace kavity. Posun ladiciho zrcadla se nastavi tak, aby odpovidal ptiblizné
vinové délce A = 632 nm. Zrcatko se pomoci polohovacich sroubti nastavi tak,
aby se paprsek prichazejici od soustavy hranoli vracel ve stejném sméru. V pii-
padé pfesného nastaveni mize dojit k resonanci s He-Ne laserem, coz se projevi
zintenzivnénim svazkuE] Pokud se rezonance objevi, je vhodné pomocny (He-

Ne) laser odstavit nebo vyponout.

4. Kalibrace budiciho svazku. Vyjmou se odrazna zrcadla budiciho svazku (pokud
tak jesté nebylo u¢inéno), na jejich misto se umisti stérbiny, Nd:YAG laser se
spusti v nizkovykonovém rezimu a zkontoluje se, zda paprsek miii do Stérbin.
Poté se (pii vypnutém laseru) opét umisti odrazné zrcadla na sva mista a zkon-
troluje se, zda paprsek dopada do aktivniho prostiedi ve spravném sméru, tj.
do stfedu vstupni stény safirového krystalu. Ke kontrole poslouzi vlozeny foto-
graficky papir, na kterém by se méla po prepnuti Nd:YAG laseru do Q-switch

modu objevit vypalena stopa.

5. Provede se kontrola (méfenim a vypoctem), zda je energie budiciho svazku

dostatecna.

6. Vyjmuté optické prvky s vyjimkou generatoru druhé harmonické frekvence se
vrati na sva mista a provede se zkouska ¢innosti laseru. Pokud laser funguje
spravné, provede se zkouska ¢innosti generatoru druhé harmonické frekvence.
Pokud se vyskytne problém, je tfeba kalibraci provést znovu nebo hledat pro-

blém jinde (porucha na budicim laseru, poskozeni optickych prvki Ti:Sa laseru

ap.).

ITento jev zévisi na konstrukci pouzitého He-Ne laseru a lze ho vyuzit pouze s He-Ne laserem
PHYWE umisténym t.¢. v Laboratofi laserové spektroskopie, obecné ho rozhodné nelze doporuéit.
V nékterych pripadech muze dojit i k vypadku nebo zniceni laseru. V Ti:Sa laseru musi byt

instalovany kalibra¢ni stérbiny, aby intenzita odrazeného svazku nebyla vysoka.
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B OBRAZOVA PRILOHA
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Obr. B.1: Detekéni limity LIBS pro vybrané prvky. Ptevzato z [19].
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Obr. B.2: Vizualizace aparatury LIBS+LIFS v Laboratofi optické spektroskopie —

pivodni stav.  Autor ilustrace: Ing. Jan Novotny

Obr. B.3: Pivodni provedeni navazani svazku — zavedeni laserového pulzu do ko-

mory pomoci optického vlakna. Foto: autor.
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Obr. B.4: Vykres optického usporadani Ti:Sa laseru: 1 dalekohled, 2 polopropustné
zrcadlo, 3 zrcadla, 4 ¢astecné propustné zrcadlo, 5 zrcadlo, 6 aktivni pro-
stedi (Ti:Sa monokrystal), 7 sada hranolt, 8 zrcadlo, 9 kompenzator, 10

zdvojovac frekvence, 11 separator frekvenci. Pfevzato z: [16].
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Obr. B.5: Odrazivost zrcadel Thorlabs BB1-E02.  Pfevzato z [21]
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Obr. B.6: Fotografie realizovaného sestaveni pro zavedeni svazku Ti:Sa laseru do
interakéni komory. Zleva: periskop, dalekohled, drzak pro kryci sklicko,

Ti:Sa laser. V pozadi interakéni komora s prislusenstvim. Foto: autor.
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