Abstrakt

Cilem diserta¢ni préace je vyhodnocovani obsahu necistot v absorpénich kyvetach ovliviiuji-
cich absolutni presnost kmito¢tu jodem stabilizovanych laserovych normalu délky. Po ana-
lyze moznosti a limitt zndmych metod méreni ¢istoty jodu jsem vybral metodu indukované
fluorescence a metodu piimého frekvencniho srovnavani stabilizovanych lasert.

Metoda indukované fluorescence je zalozena na excitaci vhodného ptrechodu mole-
kularniho jodu a nasledném sledovéani drovné indukované fluorescence, jejiz intenzita je
na vybrané vinové délce 502 nm ovliviiovana predevsim relaxacnim procesem srazkového
zhaseni (srazky mezi molekulami jodu a atomy a molekulami necistot). Vystupem metody
je Sternuv-Volmeruv koeficient, vyjadiujici zavislost intenzity indukované fluorescence
na tlaku jodovych par. Po prvnich experimentech byla puvodni méfici aparatura do-
plnéna o systém kompenzaci nezddoucich efekti ovliviiujicich méfené vysledky. Urover
odrazeného a rozptyleného svétla je zmérena pii procesu vymrazeni kapalnym dusikem
pred zacatkem kazdého méteni a tato data jsou pak vyuzita ke korekci vlastnich namé-
fenych hodnot fluorescence. Pouziti pomocné métici vétve s referencéni kyvetou dovoluje
monitorovani multimodového rezimu budiciho laseru a kompenzaci modovych preskoku.
Vykonové fluktuace laseru potlacuje aktivni stabilizace vykonu pomoci elektrooptického
modulatoru. Pied a po realizaci systému kompenzaci byly provedeny série méfeni na sadé
jodovych kyvet a prokazalo se, ze reprodukovatelnost méreni trojnasobné vzrostla.

Metoda piimého frekvenéniho srovnavani jodem stabilizovanych lasertu vyuziva zavis-
losti frekvencéniho posuvu laseru od teoretické hodnoty daného prechodu na koncentraci
necistot v absorpénim médiu a umoznuje ptimo stanovit frekvenéni odchylku. Sestava byla
realizovana se stabilizovanymi Nd:YAG lasery se zdvojnasobenim frekvence. Absolutni
frekvenéni posuv komercéniho referenéniho laserového systému byl zméfen frekvencénim
srovnavanim se stabilizovanym optickym syntezatorem. Meéfici systém tvoiri komeréni
laser a stabiliza¢ni systém vlastni konstrukce. Tento stabilizaéni systém in-line saturo-
vané spektroskopie s detekei na tieti harmonické vyuziva ¢tyipruchodové usporadani a je
mechanicky uzpusoben tak, aby umoznoval snadnou manipulaci s mérenymi kyvetami.
Trojnasobného zuzeni sitky cary zaznéjového signalu je dosazeno tpravou elektroniky
a synchronizaci modula¢nich signaltu obou lasertu. Spravna funkce stabiliza¢niho systému
byla ovéfena métenim Allanovych standardnich odchylek.

Pro porovnani vysledku byla na obou experimentalnich sestavach provedena série

méteni se specialni prepliovatelnou kyvetou pro tii rizné koncentrace necistot. Vysledky



obou metod spolu velmi dobie koreluji, odpovidaji vynikajici cistoté mérenych kyvet
a v zaveru prace byly pouzity k navrhu doporuceni pro technologii vyroby kyvet na UPT.
Nizké hodnoty namérenych Allanovych standardnich odchylek a absolutnich frekvencénich
posuvu téz predstavuji mozné zpresnéni podminek pro realizaci laserovych normélu dle

doporuceni mezinarodni komise CIPM, coz by mélo vyznamny piinos pro metrologii délky.



Abstract

The main objective of this PhD Thesis is the evaluation of the purity of molecular iodine in
absorption cells used for frequency-stabilized laser etalons. After analyzing the potential
and limits of known methods I decided to choose the method of the induced fluorescence
and the method of the frequency comparison of stabilized lasers.

The method of the induced fluorescence requires excitation of a selected transition
in the molecular iodine followed by measurement of the level of the induced fluorescence.
The level of fluorescence at the wavelength of 502 nm depends mainly on collisional quen-
ching. This relaxation process can be explained as collisions between the molecules of io-
dine and the atoms and molecules of impurities which reduce the lifetime of the exci-
ted state. After the initial experiments, the original measurement setup was upgraded
with a system for compensating unwanted effect that influence the experimental results.
The level of back-reflected and scattered light is quantified before every fluorescence me-
asurement with the help of freezing process (cooling of the cell with liquid nitrogen); this
data can be used for correcting the level of fluorescence for the background light. The
part of experimental setup with a reference cell is useful for monitoring and compensation
of multimode regime of the pumping laser. Power fluctuations of the pumping laser are
eliminated by active stabilization loop based on an electrooptic modulator. The sets of me-
asurements before and after implementation of the system of compensations show that
the reproducibility of measurement is three-times better with compensation system.

The method of the frequency comparison of iodine-stabilized lasers is based on the de-
pendence of the frequency shifts of stabilized lasers from their theoretical values on the le-
vel of impurities in iodine. The experimental setup was realized using two frequency-
doubled Nd:YAG lasers. Absolute frequency shift of a commercial reference system was
calibrated by frequency comparison with a stabilized optical comb. The measuring system
contains a commercial laser and a home-designed stabilization system. This stabilization
system based on in-line saturation spectroscopy with third harmonic detection uses four-
pass configuration and its mechanical design allows easy manipulation with measured
iodine cells. Three-times improvement of the spectral line width of the beat-signal is
achieved by custom tuning of the electronics and synchronization of modulation signals
of both lasers. Correct function of the stabilization setup was verified by the measurement
of the Allan standard deviation.



A series of measurements with a special refillable iodine cell was conducted on both
experimental setups for three various levels of impurities. Results of both methods are
in a very good correlation and show very high purity of iodine in measured cells. The re-
sults also help for definition of procedures for improving iodine cell manufacturing tech-
nology at the Institute of Scientific Instruments.

Low values of the measured Allan standard deviations and absolute frequency shifts
imply possible improvement of conditions for the realization of the laser etalons of length
according to the recommendation of the CIPM international committee. This would mean

an important contribution to the metrology of length.
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1 Uvod

V roce 1983 byla na mezinarodni konferenci CGPM (Conférence Générale des Poids et Me-
sures) prijata nové definice jednotky délky metru - v soucasnosti je 1 metr definovén jako
vzdélenost, kterou urazi svétlo ve vakuu za ¢asovy interval 1/299 792 458 [57]. Ve stejné
dobé vydala Mezinarodni komise pro miry a vahy CIPM (Comité International des Poids
et Mesures) doporuceni k realizaci etalonu metru (aktualizace viz [58]), ktery tak muze
byt realizovan nékolika zptisoby:

- méfenim vzdalenosti [/, kterou urazi rovinna elektromagneticka vlna ve vakuu za ca-
sovy interval t; tato vzdalenost je ziskdna z casového intervalu méfeni ¢ a rychlosti siteni

svetla ve vakuu ¢g = 299 792 458 m/s pomoci rovnice

= Cg.t, (1)

- méfenim vlnové délky A rovinné elektromagnetické viny ve vakuu s kmitoctem f;
tato vlnova délka je ziskdna ze zméreného kmitoctu f a rychlosti Siteni svétla ve vakuu

¢op pomoci rovnice

A= Co/f, (2)

- méfenim parametru zareni, jejichz vlnové délky ve vakuu ptripadné jejichz kmitocty
jsou véetné predepsanych podminek a nejistot uvedeny v daném doporuceni. Mezi po-
uzivané zdroje zareni patif predevsim stabilizované He-Ne, Nd:YAG a Ar™ lasery, a Kr,
Hg a Cd lampy. Ke stabilizaci uvedenych zdroju se vyuziva nékolika nelinedrnich efektu
v kapalinach a plynech, vznikajicich absorbci kvant energie pti zménach kvantovych stavu.

V praxi pouzivané, dosud nejpresnéjsi méteni vzdalenosti s rozliSenim v radu desitek az
jednotek nanometru predstavuje pouziti laserovych interferometrickych systému. Hlavnim
limitem pouzitelnosti téchto systému je kromé vlivu indexu lomu vzduchu pfesnost a sta-
bilita kmito¢tu pouzitého zdroje laserového zareni. Proto se v téchto aplikacich lasery
frekvencéné stabilizuji pomoci vhodnych referenci optickych frekvenci, ve viditelné ob-
lasti kmitoc¢tového spektra je to nejcastéji spektroskopickymi metodami na hyperjemné
prechody v molekularnim jodu, viz napt. [48]. Relativni stabilita kmitoctu zareni ta-
kovéhoto stabilizovaného laseru je dana predevsim kvalitou stabiliza¢niho systému, Su-
mem vlastniho laseru a pomérem signdl/sum v detekénim fetézci, absolutni kmitocet

vSak zavisi na frekvenci hyperjemného prechodu v jodu. Zasadnim faktorem ovliviiujicim

15



absolutni odchylku kmitoctu zafeni stabilizovaného laseru je piitomnost necistot a primési
v absorpénim prostiedi, kterd zptusobuje frekvenéni posuv laseru od teoretickych hodnot,
viz napf. [7,9,14]. Proto je tieba ¢istotu jodu béhem celého procesu plnéni do absorp¢nich
kyvet monitorovat a snazit se pouzivat takovou technologii, kterd zamezi vniku necistot
do absorpcniho média.

Metrologie délky predstavuje vyznamnou oblast vyzkumu, kterou se Ustav pristrojové
techniky AV CR, v.v.i., (déle jen UPT), dlouhodobé zabyvé. Byl zde zkonstruovén prvni
ceskoslovensky laser, fadu let zde probihal vyvoj predevsim plynovych He-Ne laseru, byl
zde sestaven i He-Ne-Iy normél délky na vlnové délce A = 633 nm, [39,54,55]. V dnesni
dobé se pozornost metrologu presouva k Nd:YAG laserum se zdvojnasobenim frekvence,
se kterymi je mozno dosdhnout lepsi stability kmitoctu a diky kratsi vinové délce i vétsiho
rozliSeni mérené vzdalenosti. S oblasti rozvoje metrologie na UPT souvisf i technologie
vyroby absorpénich kyvet s ruznymi absorpénimi médii, uréenych pro stabilizaci laseru
jak pro laboratorni, tak i pro prumyslové aplikace.

Oddéleni koherenéni optiky UPT vlastnf vyspélou technologii vyroby jodovych absorp-
¢nich kyvet, vyvijenou nékolik poslednich desitek let, a jodové kyvety pro kmitoc¢tovou sta-
bilizaci lasertu vyrobené na UPT nachdzi uplatnéni v metrologickych laboratorich po celém
sveté. Pro ucinné ovérovani kvality vyrobenych kyvet a dalsi zdokonalovani technologie
vyroby je uzitecné vlastnit nezavislou metodu pro méteni cistoty jodu.

Cilem predkladané disertacni prace je navrh a sestaveni dvou vzajemné nezavislych
experimentalnich aparatur pro meéreni cistoty jodu v absorpénich kyvetach urcenych
pro frekvenéni stabilizaci laseri a nasledné ovéreni jejich spravné funkce na vzorové
sadé kyvet. Experimentalné ziskand data slouzi i k definici a rozboru limitu praktické
pouzitelnosti a dosazitelné presnosti obou metod. Vystupy méteni by mély byt vyuzity
k vylepSeni a inovaci technologie piipravy kyvet na UPT a déle k ovéfovani Cistoty a cer-

tifikaci kyvet po jejich vyrobé.

16



2 Struktura disertacni prace

Disertacni prace se zabyva realizaci dvou experimentalnich aparatur pro méfeni ob-
sahu necistot v jodovych absorpcnich kyvetach, porovnava jejich vysledky a vydava do-
poruéeni pro technologii vyroby kyvet na UPT. Cilem préce je stanoven{ limitit obou me-
tod a ovéreni cistoty jodovych kyvet vyrabénych na UPT vzhledem k predpokladanému
pouziti téchto referenci pro frekvencni stabilizaci laseru dle doporuceni CIPM. Préce ob-
sahuje 58 schémat a fotografii, 31 vzorcu, 5 tabulek a 80 odkazu na pouzitou literaturu.

Prvni kapitola obsahuje struény ivod do metrologie délky, zabyva se vyznamem frek-
vencni stabilizace lasert urcéenych pro metrologii a vénuje se motivaci cilu disertacni prace.

Ve tieti kapitole Frekvencéni stabilizace laseru je teoreticky vysvétlen vznik struk-
tury jemnych a hyperjemnych absorpcnich ¢ar v molekularnim jodu, je zde uveden popis
metod saturované absorpcni spektroskopie a spektroskopie modulaci vinové délky, které
se pouzivaji k frekvenéni stabilizaci laseru na hyperjemné prechody molekularniho jodu
(pouzito ve stabilizaénim tetézci u metody frekvenéniho srovnévani, viz kapitola 7).

Ve ctvrté kapitole Metody mérent cistoty jodu jsou uvedeny nejcastéjsi metody mérent
¢istoty jodu pouzivaného v absorpcnich kyvetach pro stabilizaci laseru, jsou zde shrnuty
jejich vyhody a nevyhody. Na jejich zakladeé je v zavéru kapitoly popsan vybér dvou metod
pouzitych pfti feseni disertacéni prace.

Pata kapitola Technologie vyroby jodovijch kyvet se vénuje popisu absorp¢nich kyvet
a technologii jejich vyroby na UPT. Vysvétluje z jakych casti se kyvety skladaji a jaké ma-
terialy se k jejich vyrobé pouzivaji. Popisuje také jednotlivé kroky vyroby kyvet, cerpani
do vysokého vakua a proces plnéni kyvet absorpénim médiem.

Prvni realizovanou metodou je metoda indukované fluorescence, jejiz princip, prak-
tickd realizace a naméfené vysledky jsou popsany v Sesté kapitole (Metoda indukované
fluorescence). ReSen{ problémt s piftomnosti odrazeného a rozptyleného svétla, multi-
modovym rezimem a vykonovymi fluktuacemi budiciho laseru je dosazeno navrzenym
systémem kompenzaci. Spravna funkce zdokonalené experimentalni sestavy byla ovérena
na sadé kratkych kyvet a specidlni preplnovatelné kyveté, uvedené kompenzace napoma-
haji vyznamné zvysit reprodukovatelnost a citlivost (rozliseni) této metody.

Sedma4 kapitola diserta¢ni prace Frekvencéni srovndvdni stabilizovangch laseri se vénuje
metodé méreni frekvenénich posuvi jodem stabilizovanych lasert. Po kalibraci absolutniho
frekvenéniho posuvu referenéniho laserového systému srovnavanim se stabilizovanym syn-

tezatorem optickych kmitoctu je zde popsana konstrukce stabiliza¢niho systému méticiho
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laseru a metoda synchronizace modula¢nich signédlu pro zizeni spektralni ¢ary zdznéjového
signdlu. Funkce stabilizacni smycky je ovéfena mérenim a vypoctem Allanovych stan-
dardnich odchylek, obsah necistot v absorpénim médiu byl zkouman na pieplnovatelné
kyveté pro tfi ruzné koncentrace.

V predposledni osmé kapitole Srovndani vysledki obou metod, doporuceni jsou shrnuty
a porovnany nameérené vysledky obou metod, rozebrany klady a zapory obou experi-
mentdlnich sestav a je zde diskutovano doporuceni pro oddéleni technologie vyroby kyvet
na UPT.

Devata kapitola Zdvér rekapituluje cile, postupy, prubéh zpracovani a dosazené vy-
sledky disertacni prace.

Ptinosem disertacni prace je vyrazné zlepseni méfeni cistoty jodu metodou indu-
kované fluorescence s kompenzaci vsech nezadoucich vlivii, trojndsobny narust repro-
dukovatelnosti a tim i posun k niz$im hodnotam Sternovych-Volmerovych koeficientu.
Nameérené koeficienty z metody indukované fluorescence jsou porovnany s absolutnim
meérenim frekvencnich odchylek jodem stabilizovanych laseru, vysledky obou metod dobte
spolu koreluji. Malé absolutni frekvenc¢ni posuvy spolu s nizkymi hodnotami Sternovych-
Volmerovych koeficientu svédéi o vynikajici ¢istoté testovanych kyvet. Allanovy stan-
dardni odchylky kmitoc¢tu jodem stabilizovanych Nd:YAG laseru blizici se hodnotam
10714/100 s s absolutnimi frekvenénimi posuvy pod trovni 1 kHz piedstavuji mozné zpies-
néni podminek pro jodem stabilizované laserové normély délky dle doporuceni mezinarod-
ni metrologické komise CIPM a poukazuji na zasadni vyznam c¢istoty absorpéniho média

na absolutni presnost kmitoctu téchto etalontu.
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3 Frekvencni stabilizace laseru

3.1 Hyperjemné spektrum

Absorpéni spektrum atomu obsahuje fadu absorpénich car, které odpovidaji jednotlivym
energetickym staviim dle vnitini atomové struktury. Spektrum molekuly je naproti tomu
déle rozsiteno o tzv. jemné absorpéni Cary, tzn. energie, které odpovidaji rotacnim a vib-
raénim stavum mezi atomy, viz napf. (8,28, 70]. Piiklad energetického diagramu takové
molekuly je na obr. 1. Prechod je charakterizovan svou rezonancni frekvenci vy, dobou

spontanni emise t, a funkef tvaru ¢ary g(v), jejiz sitka je sitkou ¢dry Av, [64].

excitovany
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Obr. 1: Priklad energetického diagramu molekuly.

Kromé jemného absorpéniho spektra se vSak v molekulach vyskytuje struktura ex-
trémné uzkych hyperjemnych car, které se vyuzivaji k frekvenéni stabilizaci laseru. Tyto
hyperjemné prechody jsou zpusobeny interakcemi magnetického a elektrického momentu
jadra s elektronovym obalem a jsou fddové tisickrat slabsi nez prechody jemné, [22,24,
36,73]. K detekci téchto hyperjemnych absorpénich ¢ar se vyuzivé specidlnich spektrosko-
pickych metod. Ve viditelné oblasti frekvenéniho spektra se ke kmitoctové stabilizaci la-
sert vyuziva predevsim hyperjemnych komponent molekuldrniho jodu (z duvodu velkého
souboru absorpcné silnych a pritom spektralné tizkych absorpénich ¢ar v daném rozsahu
vlnovych délek).
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3.2 Saturovana subdopplerovska spektroskopie

Jednim z mechanismii nehomogenniho rozsiteni spektralni ¢ary je dopplerovské rozsiteni.
V dusledku Dopplerova jevu atom, pohybujici se rychlosti v danym smérem, ma pri
pohledu z tohoto sméru spektrum frekvencné posunuté o +(v/c)vy, kde vy je centralni
frekvence. K posuvu dochazi smérem k vyssim frekvencim, jestlize se atom pohybuje
smérem k pozorovateli, a smérem k niz$im frekvencim, jestlize se pohybuje od pozorova-
tele. Pro libovolny smér pozorovani je frekvencni posuv £(vj/c)v, kde v je slozka rych-
losti rovnobézna se smérem pozorovani. Protoze soubor atomu v plynu vykazuje normalni
rozlozeni rychlosti, bude absorbované svétlo spektralné vykazovat jisty interval frekvenci
vedouci k dopplerovskému rozsitenti, [29,64,65]. PTi pouziti linedrni spektroskopie se u mo-
lekuldrntho jodu 271, bliZ{ &fika dopplerovsky rozsitené ¢ary App ~ 0,45 GHz (pii pouZiti
laseru o vlnové délce A ~ 532nm a teploté 7' = 25°C) a slabé hyperjemné prechody (se
sitkou ¢ary kolem 0,5 MHz) nelze linedrni spektroskopii detekovat.

Jednou z moznosti, jak dopplerovsky rozsitené pozadi prechodu potlacit, je vyuziti
saturované absorpéni spektroskopie. Tato metoda je zalozena na saturaci vybraného hy-
perjemného prechodu v absorpénim médiu pomocnym laserovym svazkem. Schéma expe-

rimentu saturované absorpcni spektroskopie je na obr. 2, [38,50].

RM e RM

Cerpaci
svazek

Absorpéni kyveta

Méfici
Svazek

PD

el ]

Obr. 2: Ezperimentdlni usporaddni pro saturovanou absorpcéni spektroskopii.

Laser - laditelny laser, DM - polopropustné zrcadlo, RM - pinéodraznd zrcadla, PD -
fotodetektor.

Laserové zareni je na délicim zrcadle rozdéleno do dvou svazku. Prvni z nich se nazyva
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cerpaci a musi mit dostateény vykon k vyvolani saturace atomu na vybraném prechodu.
Pomocny mérici svazek s niz§im vykonem protind cerpaci na jistém misté ve vzorku a jeho
intenzita je monitorovana ve funkci s kmito¢tem. Kompletni potlaceni dopplerovského po-
zadi vyzaduje, aby se ¢erpaci a mérici svazek presné prekryvaly, ale v praxi casto postacuje,
aby spolu interagovaly pod ostrym thlem.

V piipadé, kdy nebudeme uvazovat cerpaci svazek, dostaneme prelad ovanim méficiho
svazku pres hyperjemnou ¢aru dopplerovsky rozsiteny profil. Pii pritomnosti cerpaciho
svazku dojde k vyraznému snizeni populace v zakladnim stavu na ur¢itém kmitoctu od-
povidajicimu kmitoc¢tu laseru. Pokud neni laser naladén na stfed absorpéni ¢ary, cerpaci
a meértici svazek interaguji s rozdilnymi atomy a uc¢inek ¢erpaciho svazku se na detektoru
neprojevi. Pii naladéni frekvence laseru na stfed absorpcéni ¢ary interaguji oba svazky se
stejnymi atomy; saturace cerpacim svazkem zpusobi pokles populace zakladniho stavu,
meérici svazek tedy zpusobi mensi absorpci a intenzita proslého zareni mériciho svazku
na detektoru roste. Piiklad ziskaného saturovaného absorpcniho spektra s hyperjemnou

¢érou (invertovanym Lambovym zafezem) je na obr. 3.
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Obr. 3: Vytvoreni Lambova zdrezu.
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K ziskani vétsiho poméru signédl/sum pro detekei velmi slabych hyperjemnych car lze

vyuzit uspotradani tzv. in-line saturované spektroskopie, viz obr. 4.

M A4 =
§¢ —————— MC -y s H —————— Laser
. | Vystup
__Cerpaci svazek
~ Méfici svazek
PD

Obr. 4: Schéma pro saturovanou absorpcni in-line spektroskopii v jodu.
Laser - laditelny laser, P - polarizujici délic, M - zrcadlo, MC - absorpéni jodovd kyveta,
PD - fotodetektor.

Linedrné polarizované zétreni laseru prochdzi pres polarizujici déli¢ k retardaéni A/4
desticce, kterd zméni polarizaci na kruhovou. Zareni dale postupuje ptes kyvetu s ab-
sorpénim médiem a saturuje populaci zakladniho stavu na daném kmitoctu (Gerpaci sva-
zek, carkované). Na zadnim zrcadle se zméni smér kruhové polarizace na opaény a zpétné
postupuje méfici svazek (teckované), ktery detekuje saturovanou populaci. Na A\ /4 desticce
se polarizace mériciho svazku zmeéni opét na linearni, avsak o 90° posunutou vuci svazku
cerpacimu. Diky této orientaci se mérici svazek odrazi na polarizujicim déli¢i a dopada
na detektor.

Jak je vidét na obr. 3, signdl z detektoru obsahuje kromé pozadovaného Lambova
zatezu silné dopplerovské pozadi. K jeho potlaceni lze vyuzit nékolika metod, jednou z nich
je saturovand spektroskopie s modulaci vinové délky (WMS - Wavelenght-modulation
saturation spectroscopy), [69]. Teto metoda vyuzivd kmitoc¢tovou modulaci laseru (kmi-

toctem v Fadu kHz), kterd muze byt interpretovéna jako:

v(t) = vy + msin(wWmedt), (3)

kde vy je kmitocet laseru a m je modulaéni index. Pokud G(v) oznac¢ime jako Lo-
rentzovsky profil absorpéni ¢ary, pak muzeme signal na vystupu fotodetektoru popsat

jako:

S(t) = Gv(t)) = G(vy + msin(wpmedt))- (4)
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Signal S(t) muze byt rozlozen jako soucet charakteristickych kmito¢tu harmonickych
frekvence wpoq, kde jsou séitdny linedrni kombinace Cebysevovych polynomi, viz 3,50].
Tyto harmonické frekvence reprezentuji derivace signalu S(t). Pokud laser modulujeme
frekvenci napi. 1kHz s modula¢ni hloubkou m = 3 MHz, objevi se na detektoru signdl
odpovidajici vzorci (4). Pokud bude centrdln{ frekvence laseru v, ptreladovdna pies pro-
fil absorpcni ¢ary, bude absorpéni médium pracovat jako frekvencné-amplitudovy diskri-
minator a na detektoru se objevi signal slozeny z mnoha harmonickych. Tyto harmonické
muzeme detekovat naslednym pouzitim Fourierovy transformace, viz napt. [44,45].

Jak je ukdzano simulaci v [50], prvni harmonickd nepotla¢i dostatetnym zpusobem
dopplerovské pozadi, ale uz detekci druhé a treti harmonické dostavame silny signal hy-
perjemnych piechodu bez tohoto pozadi, viz obr. 5, [17]. V praxi se k detekeci vyuziva treti
harmonickd, stredu absorpéni ¢ary zde odpovida pruchod detekovaného signalu nulou, coz

mé vyznam pro regulaci (na minimalni odchylku se reguluje snadnéji nez na maximélni).
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Obr. 5: Simulace prechodu P(33)6-3 jodu "L, s vypoctem 1., 2. a 3. derivace signdlu

z fotodetektoru mérictho svazku I(v) ziskanymi pomoci Fourierovy transformace.
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Schéma praktické realizace sestavy in-line saturované spektroskopie v jodu je na obr. 6.
Pii frekvenéni modulaci laseru signalem z oscilatoru o kmitoc¢tu f,,.q dochézi k prela-
dovén{ kmitoctu laseru pres absorpéni ¢aru a na detektoru se objevi signdl S(t). Tento
signal je filtrovan pasmovou propusti s meznim kmitoctem odpovidajicim tfeti harmonické
modulacniho signélu a déle zpracovan synchronnim detektorem. Synchronizace tohoto
lock-in zesilovace probiha odvozenim referencniho signalu s kmito¢tem 3 f,,,,4 0d stejného
oscilatoru. Blok regulace faze slouzi ke kompenzaci vsech fazovych zpozdéni v celém re-
gulaénim tetézci. Signal ze synchronniho detektoru je na vystupu filtrovan dolni propusti,
jejiz casova konstanta by méla byt nastavena tak, aby odpovidala rychlosti ladéni pres

sledovanou hyperjemnou ¢aru.

M A4 P
§¢ s MG ======mmeey - H S NI Laser
4
PD
Zaznam. Dolni Lock-in 3f PP
zarizeni | propust | zesilovaé | filtr
Reglulace‘3f Oscilator 1f ¥ Ladéni
faze

Obr. 6: Praktickd realizace metody in-line saturované spektroskopie.

P - polarizujict delic, M - zrcadlo, PD - fotodetektor, HFS - signdl hyperjemného spektra.
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4 Metody meéreni cistoty jodu

4.1 Metoda zalozena na Hanle-efektu

Princip metody zalozené na Hanle-efektu spoc¢ivéa v redukei polarizace svétla emitovaného
z atomu excitovanych linedrné polarizovanym zarenim v zavislosti na pusobeni magne-
tického pole pusobiciho ve sméru pozorovani. Piitomnost necistot se projevi zménou
zavislosti mezi trovni fluorescence a pusobicim magnetickym polem. Zna¢nou nevyhodou
této metody je, ze pokles intenzity fluorescence tvorii pouze piiblizné 5% ziskavaného
signélu, proto se hodi pfevazné pro stiedni a velké koncentrace necistot v jodu, [10, 21,
42,62,67].

4.2 Metoda indukované fluorescence

Tato metoda spociva v excitaci vybraného prechodu v molekularnim jodu a nasledném sle-
dovéani urovné indukované fluorescence. Intenzita indukované fluorescence je zde ovlivnéna
nékolika relaxa¢nimi procesy, ionizaci, predisociaci a tzv. srazkovym zhasenim. Srazkové
zhaseni lze vysvétlit jako kolize vzajemné mezi molekulami jodu, ptipadné jako srazky mezi
molekulami jodu a atomy a molekulami necistot. Srazkové zhaseni zpusobuje nezéarivé
prechody vybuzenych molekul jodu do zakladniho stavu a muze byt ukazatelem miry
obsahu necistot v absorpcni kyveté, jelikoz prispiva ke zkrdceni prumérné doby zivota
v excitovaném stavu. Méfena intenzita indukované fluorescence se zpracovava pomoci
tzv. Sternovy-Volmerovy formule, jejiz vystupem je diagram zavislosti intenzity induko-
vané fluorescence na tlaku jodovych par. Smérnice této kiivky (tzv. Sternuv-Volmeruv

koeficient) je tim mensi, ¢im veétsi je Cistota jodu v métené kyveté, [23,49,67, 68, 76].

4.3 Meéreni frekvencnich posuvit jodem stabilizovanych lasert

Frekvencni srovnavani stabilizovanych laseru je klasickou metodou pro hodnoceni pres-
nosti a stability kmitoc¢tu téchto systémi. Tato metoda je zalozend na zjistovani frek-
venc¢niho rozdilu dvou signalti méfenim tzv. zaznéje, tj. signalu, ktery se vytvori pii sméso-
vani téchto porovnavanych signalu na vhodném nelinearnim prvku jako rozdilovy produkt
(kmitocet zéznéje je roven rozdilu frekvenci smésovanych signali). Jsou-li optické kmitocty
srovnavanych laseru blizké, nachazi se frekvence zaznéjového signalu v snadno detekova-

telné a méritelné radiofrekvencni oblasti kmito¢tového spektra. Piimeési a necistoty v ma-
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teridlech vyuzivanych jako etalony optickych frekvenci (napt. v jodu) zpusobuji frekvenéni
posuvy vystupniho zareni stabilizovanych laseru od teoretickych hodnot kmitoctu jed-
notlivych atomovych prechodu. Mérenim absolutnich frekvenénich posuvu tedy muzeme
hodnotit kvalitu a obsah necistot v daném absorpénim médiu, [13,43,52,53,56].

4.4 Hmotovy spektrometr

Dalsi moznost méfeni necistot a piimési predstavuje analyza hmotovym spektrometrem.
Pti hmotnostni spektrometrii se analyzovana latka ionizuje elektrickym polem, vzniklé
ionty se magnetickym polem urychli a usmérni. Ionty s rozlitcnym pomérem hmotnosti
a naboje m/e se pohybuji rozdilnymi rychlostmi po ruzné zakiivenych drahédch a dopa-
daji na detektor v ruznych mistech. Timto zpusobem lze analyzovat pomér jednotlivych
prvku ve zkoumaném plynu, [25,41,71]. Jistym omezenim vyuziti béznych hmotovych
spektrometru pro analyzu jodovych par muze byt vysoka chemicka agresivita jodu, proto
se hod{ pouziti téchto spektrometri pouze pro zjistovani zbytkovych necistot v odéerpané
kyveté a plnici aparature. Hmotovym spektrometrem rovnéz nelze zmérit jiz naplnénou

a odtavenou kyvetu.

4.5 Vybér metod pro ovérovani cistoty kyvet na UPT

Pro ucely ovérovani kvality a méteni ¢istoty jodu v absorpénich kyvetach na UPT jsem
vybral Sternovu-Volmerovu metodu fluorescence a metodu méteni frekvencnich posuvii
jodem stabilizovanych laseru.

Pro metodu indukované fluorescence jsem se rozhodl z duvodu jeji relativni jedno-
duchosti, nezavislosti méreni na mechanickych a geometrickych rozmérech kyvet a nizké
narocnosti na mechanickou stabilitu celé sestavy. Podstatnym argumentem pro vybér této
BIPM. Pti pouziti této metody muzeme proto namérené vysledky porovnavat.

Jako druhou nezavislou metodu jsem zvolil méfeni frekvencnich posuvu jodem stabili-
zovanych laseru, predevsim pro jeji propracovanost, relativné snadno dostupné potiebné
vanych He-Ne a polovodicovych ECL laseru na UPT, 40, 79].

Finance na ndkup hmotového spektrometru byly pridéleny az v samém zavéru reseni
disertacni prace, do budoucna vsak planuji vyuziti spektrometru k méreni necistot v plnici

aparatufe a zbytkovych plynu pii odcerpavani kyvety.
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5 Technologie vyroby jodovych kyvet

5.1 Popis jodové kyvety

Absorpéni jodovou kyvetu (obr. 7) tvoif sklenénd trubice uzaviend na obou koncich tzv.
optickymi okénky, misty, kudy laserové zareni vstupuje a vystupuje z absorpéniho média.
Opticka okénka byvaji dle urceni pouziti k ose kyvety sklonéna pod Brewsterovym tihlem,
v jinych ptipadech mohou byt umisténa planparalelné. Klinovitost okének a mirné od-
chylka od 90° vzhledem k ose kyvety (napf. 90,5°) pomah& potlacovat rezonédtorové efekty
zpusobené mnohonasobnymi odrazy laserového zareni mezi okénky a zabranuje zpétnym
odrazum zareni do laseru. Schéma pruchodu svazku kyvetou je na obr. 8. V nékterych
aplikacich je rovnéz nutno okénka opattit antireflexnimi vrstvami. Tyto antireflexni vrstvy
se tvoif sti{davym naparovdnim SiO, a TiO, v piesné definovanych tloustkach. Jako po-
sledni se nanasi opét vrstva SiOs, tedy stejny materidl, ze kterého je tvoren zbytek kyvety.
Tato shoda materidlu zarucuje, ze nebudou z antireflexnich vrstev pozdéji uvolnovany
necistoty a piimési kontaminujici absorpéni médium. Télo kyvety dédle muze obsahovat
sklenény vystupek, tzv. studeny palec, nékdy téz nazyvany studeny prst. Ochlazovanim
palce, ve kterém jod desublimuje (pevnd faze), dochédzi ke zméné tlaku nasycenych par
a tim i mnozstvi jodovych molekul v aktivnim prostoru kyvety. Fotografie jodovych ab-

sorp¢nich kyvet rizného mechanického provedeni je na obr. 9.

Télo kyvety Zatav

Optické okénko Optické okénko

e

Studeny palec

Obr. 7: Schéma absorpcni jodové kyvety.
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— Plvodni svazek
» Zpétné odrazy

Obr. 9: Fotografie jodovych kyvet rizného provedeni. A) - kyveta pro He-Ne-Iy laser.

5.2 Vyroba absorpc¢nich kyvet

Kyvety se nejcastéji vyrabi z kiemenného skla SiOs. Ve srovnéani s jinymi skly mé tento

mickou odolnost, nejvyssi odolnost proti ndhlym zméndm teploty (At~ 1000°C), témér
nulovou propustnost plynu pii pokojové teploté a velkou spektralni propustnost zareni

v ultrafialové, viditelné i blizké infracervené oblasti kmitoctového spektra, [19,46,74].
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Kiemenné sklo umoznuje dokonalé vakuové zpracovani pii velmi vysokych teplotach
(~1000°C). Jednotlivé dily se nejéastéji spojuji svafovanim, v nékterych aplikacich se
pouzivaji specidlni sklenarské péajky. Opticka okénka kyvet vyzaduji v nékterych piipa-
dech naneseni antireflexnich vrstev, coz se provadi fizenym napafovanim dielektrickych
vrstvicek specidlni aparaturou. Tyto antireflexni vrstvy jsou vSak citlivé na vysoké teploty
nad 350 °C, proto se takto povrstvena opticka okénka ptivaiuji na télo kyvety specialni me-
todou. Optické okénko je nejprve navaieno na tzv. vsuvku, kratkou trubici s prumérem
tésné mensim, nez je prumér téla vlastni kyvety, poté se v napafovaci aparatufe na-
nesou antireflexni vrstvy. V poloviné délky vsuvky se nachéazi tenky sklenény vyvod,
slouzici béhem vlastntho navafovani vsuvky na télo kyvety k ochlazovani povrstvenych
mist pfivodem inertniho plynu, viz obr. 10. Po navatfeni obou vsuvek s optickymi okénky se
kyveta pripoji k vakuové aparature, na které nasledné probiha vlastni plnéni absorpénim

médiem, obr. 13.

Obr. 10: Fotografie navarovdni optického okénka na vsuvku.
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5.3 Plnéni absorpcéni kyvety jodem

Pred vlastnim plnénim jodem je velmi dulezité vnitini prostor kyvety zbavit veskerych
necistot. Béhem odcéerpavani prostoru se kombinaci nékolika typu vyvév postupné do-
sahuje vakua fadu az 1077 Pa. Nejprve se vnitini prostor kyvety ¢erpd rotaéni vyvévou,
kterou lze dosahnout tlaku radu 1Pa, po vychlazeni aparatury kapalnym dusikem LN,
ptiblizné fddu 1072 Pa. Nésledné se pfipojuje turbomolekuldrni vyvéva se schopnosti
cerpani do fadu asi 10~* Pa a nakonec se prostor kyvety cerpa iontovou vyvévou (obsahuje
zhavené titanové vlakno, které se postupné rozprasuje, atomy titanu se vazou na necistoty
a usazuji se na sténdch vyvévy). Béhem ¢erpactho procesu je celd kyveta umisténa v elek-
trické peci. Se zvysenim teploty ziskavaji atomy v krystalové miizce vétsi kinetickou ener-
gii a dochéazi tak ke snazsimu uvolnovani atomu necistot ze stén kyvety. Teplota v peci
nesmi z duvodu ochrany antireflexnich vrstev presahnout 350 °C. Pozadované trovné va-
kua v fadu 1077 Pa se dosahuje pfiblizné po tydnu nepietrzitého cerpani.

Jod v prumyslové formeé o cistoté 98,5 % se nejprve plni do vakuovych ampuli, viz
obr. 11 (tmava mista na fotografii tvoif jod v pevné fazi). Vakuovd ampule se ddle navaii
k aparatufe s kyvetou, pohybem magnetu se pomoci magnetického téliska rozbije jeji
uzaveér a nasledneé probihd ¢isténi jodu pies molekulova sita (Nalsit), [66]. Vy¢istény jod
se poté desublimaci plni do vakuové vycerpané kyvety, kterd se na zavér procesu odtavi

od vakuové aparatury, viz obr. 12 a obr. 14.

! {J}.\ \:f\ ——
e E& h e ,
N\
'/

Obr. 11: Fotografie jodové ampule.
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Cerpani vakuovou aparaturou

@ f @ | PInéna kyveta

Jodova Nalsit
ampule

Magnet

Nadobka s LN,

Obr. 12: Schéma plnéni absorpéni kyvety jodem.

Obr. 13: Kyveta pripojend k vakuové aparature pripravend k plnéni jodem.
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Obr. 14: Fotografie vakuové aparatury s navarenou kyvetou.
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6 Metoda indukované fluorescence

6.1 Teoreticky tivod

Metoda méfeni ¢istoty jodu v absorpénich kyvetach zjistovanim drovné indukované fluo-
rescence s naslednym zpracovanim dat pomoci Sternovy-Volmerovy formule byla fadu let
vyuzivana v Mezinarodnim metrologickém institutu BIPM (Bureau International des Po-
ids et Mesures), [23]. Metoda sleduje zavislost intenzity indukované fluorescence na tlaku
jodovych par. Intenzita indukované fluorescence pti urcitém tlaku jodu zdvisi na koncent-
raci necistot. Cim vice necistot absorpéni médium obsahuje, tim vétsi je pravdépodobnost
tzv. srazkového zhaseni, jednoho z relaxac¢nich procesu nastavajicich po excitaci jodovych
molekul v méfené kyveté. Zavislost mezi intenzitou indukované fluorescence a tlakem
jodovych par muze byt popsana pomoci Sternovy-Volmerovy formule.

Tato metoda mé nékolik vyhod: neni zavisla na mechanické stabilité laseru a optické
sestavy, muze byt pouzit laser pracujici v multimodovém rezimu, neni zde zdsadni omezeni
na mechanickém feseni métenych kyvet, experimentdlni sestava je kompaktni a s malymi
naroky na prostor, [49,67, 68, 76].

6.1.1 Relaxacni procesy

Intenzita indukované fluorescence po excitaci vybraného prechodu zavisi na nékolika
relaxacnich procesech - ionizaci, predisociaci a srazkovém zhaseni. Energetické procesy

probihajici v kyveté mohou byt popsany jako:

o Excitace: hv + Iy — I

Fluorescence: I35 — Iy + hv

Predisociace: I3 — I + 1

Fotoionizace: hv + Iy — I + e~

Vlastni srazkové zhaseni: 15 + I, — 21 + I,
e Srazkové zhéaseni cizimi molekulami: IJ + X — 2/ + X

kde hv reprezentuje energii fotonu, X je atom (molekula) ciztho plynu, e~ znaci elek-
tron, index * reprezentuje ionizovanou molekulu jodu, a index * znac¢i excitovanou mole-

kulu jodu.
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6.1.2 Sternova-Volmerova formule

Hlavni procesy prispivajici ke snizeni doby zivota excitovaného stavu se déli na zarivé
(r), nezaiivé (nr) a indukované srazkami. Prvni dvé skupiny procesu se tykaji predevsim
spontanni emise a predisociace. Model popisujici vliv spontanni emise, predisociace a sraz-
kového zhaseni na populaci excitovaného stavu muzeme popsat jako [12]:
- B s - qugix, )

kde [I3], [I5] a [X] znaci koncentraci excitovanych jodovych molekul, koncentraci jo-
dovych molekul v zakladnim stavu a koncentraci molekul ptimeési, S a Q predstavuje miry
srazek excitovanych jodovych molekul s molekulami jodu v zakladnim stavu, resp. s mo-
lekulami cizich molekul a 7 je doba zivota.

Pokud nenastane saturace, je v systému rovnovaha mezi poc¢tem molekul prechéazejicich
z excitovaného do zakladniho stavu a obraceneé:

dll;]
T —oau[lo], (6)

kde 1y je ozareni a o4 je ucinny prurez absorpce. Pokud definujeme o; jako prechod

jod-jod (vlastni srazky) a oy jako prechod jod-piimeés (srazky s cizimi molekulami), pak

muzeme pro miry srazek S a @) psat:

16kT
7
v (7)

| 8kT
Q =vxox =0oxy\| ——, (8)
THX

kde vy a vx jsou stiedni relativni rychlosti jodovych molekul a molekul (atomu) piimeési

S:UIO']:U[

dané Maxwell-Boltzmannovymi statistikami, k£ je Boltzmannova konstanta a T je teplota.
M7 je hmotnost molekuly jodu a px je redukovana hmotnost jodu s molekulou piimeési,

[12,51]. S vyuzitim pfedchozich vztaht pak muzeme psat:

oull) = [13) (2) + vrmlI3)a] + oxrx 13X, Q)
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kde 7 je dano:

S — (10)

T TT’ Tn’r
Zavislost mezi intenzitou fluorescence Ir zpusobenou spontanni emisi a populaci ex-

citovaného stavu je:

Ip = A[L3], (11)
kde A je pravdépodobnost daného prechodu, zavisla na Einsteinovych koeficientech,
viz napf. [63]. Kombinaci zékona pro idedlni plyny pouzitého pro piiblizné zjisténi poc¢tu

molekul odpovidajici uréitému tlaku a predchozich vztahu plati:

1 1 [1 /1 pX)
— = — | - — | kT 12
[F O'AL()A |j?] <7' + Uxax k‘T + UIO-I‘| ’ ( )

kde px a py jsou tlaky ptimési a jodu. Za predpokladu, ze zména tlaku zptsobi
pouze zménu poctu molekul a ne zménu teploty, dostavame linedrni rovnici znamou jako
Sternova-Volmerova formule, [68]:
1 1

— =K—+ L. 13
Ir DI (13)

6.1.3 Vypocet tlaku jodovych par

Ke kontrole tlaku jodu v absorpénich kyvetach se obvykle pouziva ochlazovani malé ¢asti
kyvety (studeny palec) chladicim ¢ldnkem s termoregulaci. Pro prevod hodnot mezi tlakem
a teplotou plati vztah:

3512, 830
log(p) = — -7
kde T je teplota v [K] a p je tlak jodovych par v [atm], [27].

—2,013.l0g(T) + 13.374, (14)

6.1.4 Normalizovand Sternova-Volmerova formule

Meéfteni absolutnich hodnot indukované fluorescence je velmi slozité, rusivé rozptylené
svétlo nelze zcela potlacit a problematické je i presné definovani a dodrzeni vSech podmi-
nek méteni - napt. tvarovy profil a vykon svazku budiciho laseru. V praxi se proto vyuziva
tzv. normalizovand Sternova-Volmerova formule. Intenzita fluorescence je zde vztazend
k hodnoté I (pro tlak 10 Pa, resp. teplotu 9°C).
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Normalizovana rovnice ma poté tvar:

I 1
— =Ky— + L 15
Ir OPI o (15)

kde Ky resp. Ly jsou normalizované parametry:

ET
= +0oxVUxPx
Ky = T

(16)

1 (kT
ovr + 1 (T + UXUXPX)

orvr
Lo =

1
O'[U]‘F%O (kTT‘l'O'Xvpr) ( 7)
Koeficient K ze vzorce (15) udava zévislost mezi irovni normované indukované fluo-
rescence a tlaku jodovych par p; a bude tim vétsi, ¢im vétsi je obsah necistot v kyveteé.
Méfenim a srovnavanim koeficientu Ky pro ruzné kyvety tak dostavame néstroj ke kva-

lifikaci ¢istoty obsazeného jodu.
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6.2 Navrh optické sestavy

K meéfeni indukované fluorescence jsem vybral absorpéni ¢aru jodu R(26) 62-0 na vinové
délce 501,71 nm. Absorpce na této absorpéni ¢are je sice desetkrat mensi nez na vlnové
délce A = 514,5nm, ¢ara R(26) 62-0 vsak ma dlouhou dobu zivota excitovaného stavu
a nejvyssi citlivost na srazkové zhaseni zpusobené obsahem necistot.

Intenzita fluorescence se méii postupné pro ruzné tlaky jodovych par, data se zpra-
covavaji pomoci Sternovy-Volmerovy formule a vystupem metody je Sterntv-Volmeruv
diagram, resp. Sterntv-Volmeruv koeficient, smérnice tohoto diagramu. Cifm je koeficient
mensi, tim je mensi i koncentrace necistot v métené kyvete.

Prvni testovaci verze méfici aparatury je na obr. 15. Svétlo z budiciho argon-iontového
laseru s vlnovou délkou v oblasti 502nm je s kmitoctem 500 Hz periodicky pferusovano
mechanickym pierusovacem svazku (CH). Cést laserového zéfen{ je vedena do pomocného
fotodetektoru (FD) slouziciho k monitorovéni optického vykonu budiciho laseru, druhy
svazek je rozsifen teleskopem (T') a veden pfes soustavu clon (A) do méfené kyvety (MC).
Tlak jodu v kyveté a tim i intenzitu indukované fluorescence ovliviuje teplota palce ky-
vety, ktery je umistén v chladicim Peltierové ¢lanku (TE) fizeném teplotnim kontrolerem
(TC). Zbytek laserového svétla proslého absorpénim prostiedim kyvety je absorbovan po-
hlcovacem svazku (BD). Zafeni vybuzené indukovanou fluorescenci dopadé pres soustavu
cocek (L) na fotondsobi¢ (PMT) prevadéjici svétlo na elektricky signdl filtrovany lock-in
zesilovacem (LZ), digitalizovany A/D-D/A kartou (AD-DA) a zpracovdvany pocitacem
(PC). Fotonasobi¢ (PMT) je zde na misto detektoru pouzit z duvodu potieby detekce
velmi slabych signéli. Celd méftici sestava je kromé budictho Ar-Ton laseru umisténa
pod neprihlednym krytem (BOX) ze svétlo pohlcujictho materidlu pro potlaceni vlivu

rozptyleného a odrazeného svétla.
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BOX

TC

Obr. 15: Blokové schéma mérici aparatury.
Laser - budici laser, CH - mechanicky prerusovac svazku, M - zrcadlo, FD - fotodetektor,
A - clony, MC - meérend kyveta, L - kolimacni optika, PMT - fotondsobi¢, TE - chladici
clanek, TC - teplotni kontroler, BD - pohlcovac¢ svazku, LZ - lock-in zesilovac, AD-DA -

karta prevodniku, PC - tidici pocitac.

6.3 Systém kompenzaci nezadoucich vlivi

Prvni experimenty na této meétici optické sestavé jsem provadél na sadé kratkych jodovych
kyvet ur¢enych pro stabilizaci He-Ne-Iy laserovych normala délky, viz obr. 9,A. Béhem
téchto meéreni se postupné objevila fada problému a nedokonalosti sestavy, tykajicich se
kolisani vykonu a multimodového rezimu budiciho argon-iontového laseru, vlivu odraze-

ného a rozptyleného svétla.

6.3.1 Rozptylené a odrazené svétlo

Rozptylené a odrazené svétlo vnikajici do snimaciho fotonéasobice je velmi obtizné zcela
potlacit, k jeho eliminaci vSak znacné napomaha umisténi celé mérici sestavy pod nepru-
hlednym krytem ze svétlo pohlcujictho materidlu a oddéleni jednotlivych casti sestavy
systémem clon. K rozptylim ovSem dochézi i na samotnych optickych komponentach
sestavy a na sténach vlastni métené kyvety. Jejich troven je znacné zavisla na mecha-
nickém provedeni mérenych kyvet, povrstveni optickych okének antireflexnimi vrstvami
a geometrickém usporadani okének vzhledem k optické ose (planparalelni/pod Brewste-
rovym uhlem).

K potlaceni problému s odrazenym svétlem negativné ovliviiujicich méfeni jsem na-

vrhl postup, ktery troven tohoto rusivého pozadi zjisti a nasledné pak umozni namérené

39



vysledky piislusné kompenzovat. Pred vlastnim méfenim zavislosti intenzity indukované
fluorescence na tlaku jodovych par se palec mérené kyvety ponoii do kapalného dusiku
LNs, o teploté priblizné -200 °C. Tim dojde k desublimaci naprosté vétsiny jodovych mo-
lekul v tomto palci, hodnota indukované fluorescence klesne na zanedbatelnou troven
a fotonasobi¢ sniméd pouze troven rozptyleného a odrazeného svétla. Vykon laseru je
béhem tohoto procesu monitorovan pomocnym fotodetektorem. Takto ziskand data pak
muzeme vyuzit ke kompenzaci vlivu nezadouciho svételného pozadi pii vlastnim meéreni

hodnot indukované fluorescence.

6.3.2 Multimodovy rezim budiciho laseru

Béhem prvotnich experimentu jsem zjistil, Ze budici laser pracoval prevazné v multi-
modovém rezimu, ktery se nezdafilo dostupnymi prostiedky trvale potlacit. Nahodné se
meénici struktura frekvencéniho spektra budiciho laserového zareni méla za néasledek kolisani
urovné indukované fluorescence, a to v koincidenci se shodou ¢i rozdilem kmitoc¢tu zareni
laseru s frekvenci vyuzivané absorpéni ¢ary R(26) 62-0 molekuldrniho jodu (3itka spektra
laserového zéareni se pohybuje na irovni 5 GHz, sitka ¢ary R(26) 62-0 je ptiblizné 0,6 GHz).
Vhodnym nastavenim drovné optického vykonu a dvou justaznich Sroubu ovladajicich
vybér vinové délky vystupniho zareni laseru se mi podafilo sitku spektra a pocet modu
laserového zareni omezit, béhem méfeni vsak vyslo najevo, Ze provoz v rezimu s vétsi
spektralni sitkou nese lepsi vysledky z duvodu lepsiho vyprumeérovani modovych preskok.
K vyfeseni problému s multimodovym rezimem piispéla kompenzace namérenych dat
s vyuzitim referenéni kyvety. Méfici systém jsem rozsitil o dalsi mérici vétev s referencni
kyvetou, ktera je ve stejném usporadani jako kyveta mérend. Teplota palce této refe-
rencni kyvety je udrzovana mirné pod turovni teploty laboratorni, typicky na hodnoté
15°C. Tento teplotni rozdil zarucuje v referencni kyveté konstantni tlak jodovych par
po celou dobu méreni. Intenzita indukované fluorescence v této referencni kyveté s kon-
stantnim tlakem nasycenych par jodu je tedy zavisla pouze na modové struktute zareni
budiciho laseru a jeho optickém vykonu. Data z fotonasobice referencni kyvety lze proto
opét vyuzit ke korekci namérenych dat.

6.3.3 Kolisani optického vykonu budiciho laseru, ztratové teplo

Budici argon-iontovy laser je zdrojem zna¢ného ztratového tepla, které negativné pusobilo

na ¢innost chladicich ¢lanku pouzitych v meéricich sestavach v dané laboratofi, proto jsem
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navrhl vyvést opticky svazek budictho laseru do optického vldkna a budici laser umistit
mimo laboratof. Vysledky naméfené po aplikaci diive uvedenych kompenzaci (pomocny
fotodetektor, referencni kyveta) stéle obsahovaly uré¢ité fluktuace, které svym prubéhem
odpovidaly vykonovym zménam zareni budiciho laseru. Nékteré tyto fluktuacni efekty
byly nelinedrniho prubéhu a proto se je nepodafilo uvedenou kompenzacni proporéni
metodou potlacit. Proto jsem do méfici sestavy dale zaradil elektroopticky modulator se
soustavou optickych polarizatoru slouzici k aktivni stabilizaci optického vykonu zareni

laseru, coz déle zlepsilo reprodukovatelnost celé metody, viz kap. 6.7.6.

6.3.4 Desublimace jodu mimo studeny palec

Desublimace jodu probihé vzdy v nejchladnéjsim misté kyvety. V piipadé, ze je chladici
¢lanek palce kyvety mimo provoz, muze jod vysublimovat na jiném misté (napf. na sténach
¢i optickych okénkach kyvety). Po zapnuti chladiciho ¢ldnku trva urcity cas, nez se jod
v pevné fazi presune do studeného palce kyvety. Béhem tohoto ¢asového intervalu by
mohlo vlivem neustélenych podminek uvniti kyvety dochézet k nezadoucimu zkreslovani
vysledkti méfeni. Proto je tfeba, pokud nebyl chladici ¢lanek palce kyvety delsi dobu
v provozu, vzdy pred zacatkem vlastniho métfeni pockat, nez se podminky prostorového
rozlozeni molekul jodu uvnité kyvety ustali. Ridici software k tomuto tcelu obsahuje

piislusnou proceduru, viz obr. 21.
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6.3.5 Systém kompenzaci

Schéma kompletniho systému kompenzaci s piislusnymi snimanymi signély je naznaceno
na obr. 16.

Fluorescence
+ pozadi

Fluorescence

1 + pozadi
Stabilizace FD

vykonu

Obr. 16: Systém kompenzact.
EOM - elektroopticky moduldtor, M - zrcadla, FD - fotodetektor, RC - referencni kyveta,

MC' - merend kyveta.

Opticky vykon budictho laseru monitoruje pomocny fotodetektor (FD), jehoz vystupni
signél slouzi jednak ke stabilizaci vykonu pomoci elektrooptického moduldtoru (EOM),
jednak jako reference pro systém kompenzaci rusivého pozadi. Signal z fotondsobice
meérené a referencni kyvety se sklada ze slozky rozptyleného svétla, zavislého pouze na op-
tickém vykonu budiciho laseru, a slozky piislusici intenzité indukované fluorescence, jez
je zavisla jak na vykonu laseru, tak na jeho modové struktuie. Proces zjisfovani tirovni
rozptyleného a odrazeného svétla v obou kyvetach pomoci vymrazovani palcu kyvet ka-
palnym dusikem LNy probihd soucasné vzdy pted zacatkem kazdého méreni.

Matematicky lze systém popsat rovnici:

Ipp.o

Ippr
I Ipytrero — IBGarefo (752
[me.comp = (IPMT‘me - [BG.me‘OI rp ) ( ) (18)
PD.O

Ipptrer — IBGarefo (Ii,PDE_’O)

kde Ipprr.me resp. Ipyrrer je signél z fotondsobice métfené, resp. referenéni kyvety ne-
kompenzovany na rozptylené svétlo, doplikovy index 0 znaci signdly pti vychlazeni palcti
kyvet pomoci kapalného LNy, tzn. intenzity rozptyleného svétla, a Ipp znaci intenzitu

signalu na pomocném fotodetektoru.
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6.4 Finalni optickd mérici sestava

Schéma finalni experimentalni sestavy pro méreni indukované fluorescence je na obr. 17.
Sestava se sklada ze dvou zékladnovych desek. Prvni deska, umisténd mimo laborator, ob-
sahuje budici argon-iontovy laser, soustavu optickych polarizatoru pro urcéeni polarizace
budiciho svazku (P), mechanicky prerusova¢ svazku (CH) a elektroopticky modulator
(EOM). Voltmetr (V) slouzi ke sledovani vykonu zafeni na druhém konci optického
vldkna spojujictho obé zakladnové desky pti navazovéani laserového svazku do vldkna.
Druhé zakladnova deska obsahuje pomocny fotodetektor (FD) sledujici kolisani vykonu
budiciho zéreni (jeho signdl déle slouzi i pro synchronizaci lock-in zesilovacu a fizeni VN
zdroje pro elektroopticky moduldtor), a vétve s mérenou (MC) a referenéni kyvetou (RC)
s prislusnymi fotondsobic¢i (PMT), kolimaéni optikou (L), chladicimi ¢lénky (TE) a po-
hlcovaci svazku (BD). Signély z fotodetektoru a obou fotondsobicu jsou zpracovavany
lock-in zesilovaéi a digitalizovany pfevodniky na A/D-D/A karté (AD-DA), kterd stejné
jako teplotni kontrolery (TC) tidici Peltierovy chladici ¢lanky komunikuje s pocitacem
(PC) po prumyslové sériové sbérnici CAN. Fotografie celé experimentédlni aparatury viz
obr. 18 a obr. 19.
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MELLES GRIOT

Obr. 18: Fotografie 1. zdkladnové desky (budici laser).

Obr. 19: Fotografie 2. zdikladnové desky (sestava na mérent indukované fluorescence).
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6.5 Rizeni experimentu, ovladaci software

Pro tcely méfeni ¢istoty jodovych kyvet metodou indukované fluorescence jsem napsal
nékolik programi, které komplexné fesi ovladani a vyhodnoceni celého experimentu. Expe-
riment je automaticky fizen pocita¢em pomoci softwaru naprogramovaného ve vyvojovém
prostiedi LabView, namérené vysledky vyhodnocuje software naprogramovany v systému
Matlab. Ke komunikaci pocitace s ovladaci elektronikou bylo vyhodné pouzito systému

fizeni po prumyslové sériové sbérnici CAN.

6.5.1 Meéreni irovné rozptyleného a odrazeného svétla

Prvn{ z naprogramovanych skriptt rozptyl.vi zjistuje tirovné rozptyleného a odrazeného
svétla v referencni i mérené vétvi pred zacatkem vlastniho méreni indukované fluorescence,
nastavuje se pomoci néj zisk fotonasobicu a tento program dovoluje i sledovani ustaleni
tlaku jodovych par v kyveté po zméné teploty studeného palce. Vyvojovy diagram pro-
gramu viz obr. 20. Pfed spusténim programu v LabView je mozno nastavit pocatecni
parametry: Path - cestu a jméno souboru pro ukladani vysledku, cas_prumerovani -
dobu uré¢ujici pocet prumeérovanych vzorku do jednoho vysledku ve vystupnim souboru,
a sum - pocet LSB urcujici sitku pasma horni propusti filtrujici mérena data od mo-
dovych preskoku budictho laseru. Po spusténi programu se nacte prvni vzorek z kandlu
A/D-D/A karty prislusici signdlu fluorescence z méfené kyvety (vzorek), pokud se jedna
o prvni vzorek v sérii, hodnota se ulozi i do proménné aproz zajistujici funkci filtru
sumu. Je-li vzorek veétsi nez aproz-sum, povazuje se za platny, priznak data_ready se
nastavi na 1 a do proménné aprox se ulozi hodnota vzorku. Do proménnych foto, re-
ference a wvykon se nactou hodnoty fluorescence z métrené a referencni kyvety a signalu
z fotodetektoru, pomocné proménné slouzici k prumeérovani namérenych dat foto_suma,
ref_suma a vykon_suma se o tyto piislusné hodnoty zvysi. Inkrementuje se pocitadlo plat-
nych_vzorku a nésledné program nacte a zobrazi aktualni teplotu palce métrené kyvety. Po-
kud pocet platnych_vzorku nedoséhl prednastavené hodnoty (cas_prumerovani*500), nacte
se novy vzorek signalu fluorescence z mérené kyvety a cely cyklus se opakuje. Po dosazeni
prednastaveného poctu platnych_vzorku program spoc¢ita prumér proménnych foto_suma,
ref_suma a vykon_suma, ulozi je do souboru, vynuluje je a nastavi na nulu i pocitadlo
platnych_vzorku. Cely cyklus méfeni zac¢ina znovu.

Nastaveni optimalniho zisku fotonasobic¢t probiha pti ustaleni teploty palcti obou kyvet

na nejvyssi pouzivané teploté pii méfeni (teplota referencéni kyvety je implicitné stabili-
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» Nacteni vzorku

platnych_vzorku=07?

aprox = vzorek

vzorek>aprox-sum?

Ano
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data_ready =0

data_ready =1
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aprox = vzorek

vzorek=foto
ref, vykon

A

nuluj
platnych_vzorku
foto_suma
ref_suma
vykon_suma

foto_suma=foto_suma+foto
ref_suma=ref_suma-+ref
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A

uloz

foto_sumal/platnych_vzorku
ref_suma/platnych_vzorku
vykon_sumal/platnych_vzorku

A

Ano

A

inc(platnych_vzorku)

4
Zobraz aktualni
teplotu palce

platnych_vzorku<

Obr. 20: Vyvojovy diagram programu “roptyl.vi”.
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zovéana na +15°C, teplota méfené kyvety se méni v rozsahu +11 az -15°C). Pii takto
ustalenych teplotach ménime zisk fotondsobic¢u a na monitoru fidiciho pocitace sledujeme
hodnoty proménnych foto a reference, které nesmi presdhnout limitu 1840 LSB (saturaéni
limit A/D prevodniku). Obvykle nastavime zisk tak, aby se hodnoty proménnych foto
a reference pohybovaly piiblizné o 10% pod touto hranici. Tim je zaru¢eno optimalni
vyuziti mériciho rozsahu bez rizika saturace.

Proces vymrazovani palce métené a referencni kyvety kapalnym dusikem probiha
v obou vétvich zéroven. Umisténim palcu obou kyvet v tepelné izolované nadobce (poly-
styren) s kapalnym dusikem LNy dojde k desublimaci absolutni vétsiny jodovych molekul
v kyveté do tohoto palce a na monitoru pocitace sledujeme pokles tirovné indukované flu-
orescence (snizovani hodnot proménnych foto a reference). Vzhledem k relativné vysoké
teploté okoli (laboratorni teplota) dochézi v nddobce k rychlému odparovani dusiku, proto
je tfeba ji po kratkych ¢asovych intervalech (fddové minuty) dopliiovat. Vysrazeni na-
prosté vétsiny jodovych molekul v palci kyvety pozname pozorovanim hodnot proménnych
foto a reference - hodnoty dosahnou jistého plato a zustdavaji konstantni. Nyni muzeme
z programu odecist urovné intenzit pro rozptylené a odrazené svétlo (foto a reference)
za prislusné intenzity budiciho zareni (vykon). Tyto hodnoty pozdéji zpracovava skript
naprogramovany v Matlabu vypocet.m, ktery pomoci nich vliv nezadouciho pozadi kom-

penzuje.

6.5.2 Meéreni indukované fluorescence

Hlavnim meéficim programem je program kyvety.vi Tidici vlastni experiment méreni za-
vislosti intenzity indukované fluorescence na tlaku jodovych par. Vyvojovy diagram je
na obr. 21.

Pted startem automatického méreni je v programu potieba zadat pocatecni parametry
experimentu. Jedna se predevSim o proces ustaleni pomeéru v kyveté - ¢asovou prodlevu
a teplotu palce mérené kyvety pred zacatkem méteni, slouzici k desublimaci jodu v palci
kyvety (parametry odpar, tepl_odpar, cas_odpar - v minutéch), rozsah zmén tlaku jodu pfi
meéreni fluorescence (teplota palce, parametry tepl.max a tepl_min), krok zmény teploty
(tepl_krok) a teplotu, na které se stabilizuje palec referencni kyvety (tepl_monitor). Déale
lze zménit umisténi a nazev vystupniho textového souboru (path).

Po spusténi programu se otevie vystupni soubor (path) pro zapis, na sbérnici CAN se

vysle pozadavek na zménu teploty palce referencéni kyvety dle tepl_monitor a v zavislosti
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Obr. 21: Vyvojovy diagram programu “kyvety.vi”.
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na aktivaci pfepinace odpar se nastavi teplota palce métené kyvety bud na tepl_maz (od-
par vypnuto) nebo tepl_odpar (odpar zapnuto). V piipadé aktivovaného chlazeni pred
zacatkem vlastniho experimentu se udrzuje teplota palce mérené kyvety na hodnoté
tepl_odpar po dobu nastavenou v cas_odpar (v minutéch). Indikdtor cas zobrazuje jiz
ubéhly ¢as v sekundach.

Po vyprseni cas_odpar se nastavi teplota palce mérené kyvety na tepl_max a program
¢te ze sbérnice CAN skutecnou teplotu palce kyvety (tepl_skutecna). Pokud tepl_skutecna
spadé do intervalu tepl_nastavena + 0,03 °C, inkrementuje se pocitadlo_ustaleni. V oka-
mziku, kdy pocitadlo_ustaleni doséhne prednastavené hodnoty (experimentdlné urcené
hodnoty 75000 vzorku - odpovidd dobé ustaleni piiblizné 1minuta), nacte a zobrazi
se 1000 vzorku foto (fluorescence mérené kyvety), reference (fluorescence referenéni ky-
vety) a vgkon (intenzita laserového zéfeni na pomocném fotodetektoru). Po precteni 1000
parametru tepl_nastavena.

Nésleduje dalsi métici krok, tepl-nastavena se zméni o tepl_krok na novou hodnotu
(s kontrolou, zda nebyla prekro¢ena prednastavend minimdlni teplota tepl-min). Pokud
by byla teplota nizsi nez tepl_min, nastavi se do tepl_nastavena opét hodnota parame-
tru tepl_mazr a zacne métreni druhého grafu. Celé méreni se opakuje v rozsahu tepl_maz
az tepl_min neustale az do vypnuti programu. Vystupni soubor se nasledné zpracovava

vypoéetnimi algoritmy v softwaru Matlab (filtr.m, vypocet.m).
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6.5.3 Filtrace namérenych dat

Program filtr.m napsany ve vyvojovém prostiedi pro technické vypocty Matlab filtruje
namérend data od nezddoucich modovych preskoku budiciho laseru a prumeéruje data
ziskand v kazdém cyklu méfeni. Do programu je tieba zadat nazev vstupniho souboru ob-
sahujicitho namétrena data a jméno vystupniho souboru, kam se maji filtrovana data ulozit.
Sitku pdsma filtru uréuje proménnda rozptyl, implicitné je nastavend na hodnotu 20 LSB.
Detekce modovych preskoku probiha tak, ze program porovnava hodnoty aktualniho
vzorku signalu fluorescence z mérené kyvety fotofi s intervalem predchozi vzorek fotoli —
1] — rozptyl. Pokud aktualni vzorek do tohoto intervalu nespadd, jednd se o nahly po-
kles intenzity signalu fluorescence zpusobeny modovym pieskokem a aktudlni vzorek
fotofi], referencefi] a vykonfi] se zapominé. Platnd data z kazdé sekvence se nakonec
pruméruji. Nahled vystupniho okna programu s piikladem vstupnich a pofiltrovanych dat

je na obr. 22.

Méfena kyveta Referencni kyveta Fotodetektor

Intenzita [a.u.]
Intenzita [a.u.]
Vykon [a.u.]

Vzorky Vzorky Vzorky

Mérena - filtr Referencni - filtr Vykon - filtr

Intenzita [a.u.]
Intenzita [a.u.]
Vykon [a.u.]

Vzorky Vzorky Vzorky

Obr. 22: Zpracovdni experimentalnich dat programem ”filtr.m”.
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6.5.4 Vypocet Sternovy-Volmerovy formule

Finalni zpracovani naméfenych dat s kompenzaci pomoci referenéni kyvety a odectu
urovneé rusivého pozadi je z duvodu velké vypocetni naroc¢nosti filtrace modovych preskoku
feSeno samostatnym skriptem vypocet.m.

Do programu je tfeba zadat nézev vstupniho souboru s filtrovanymi daty (vystupni
soubor skriptu filtr.m) a vystupniho souboru obsahujictho data potiebnd k vykreslen{
naméreného Sternova-Volmerova diagramu. Dale je zde mozné zadat irovné naméreného
rozptyleného a odrazeného svétla ziskané pii procesu mrazeni kapalnym dusikem. Po spus-
téni program pocita kompenzace na rusivé pozadi a multimodovy rezim, prevadi teplotu
palce méfené kyvety na tlak jodovych par a vykresluje vypocitany Sternuv-Volmeruv
diagram.

Pro moznost veétsi variability pouzitelnych teplot pfi méfeni a pro kontrolu linea-
rity grafu uzivatelem se Sternuv-Volmeruv koeficient nepocitd z namérenych hodnot, ale
odec¢ita se rucné pomoci prislusnych grafickych pomucek Matlabu z linedrniho tuseku
Sternova-Volmerova diagramu. Typicky zdznam meéteni diagramu pro tii ruzné kyvety

je na obr. 23.

6.5.5 Zobrazovani namérenych Sternovych-Volmerovych diagramu

Program puview.m umoznuje nazorné zobrazovani namérenych Sternovych-Volmerovych
diagramu. Skript ¢te data z vystupniho souboru programu wvypocet.m (*.p), kde jsou
ulozena v jednoduchém textovém formatu ve dvou sloupcich, a zobrazuje je jako graf.
Odpada tak opakovana kompenzace rozptyleného a odrazeného svétla a prepocet teploty

palce mérené kyvety na tlak jodovych par v ptipadé pouziti skriptu vypocet.m.
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Obr. 23: Typicky zdznam Sternova-Volmerova diagramu pro tri ruzné koncentrace necistot

jodu po zpracovani Matlabem.
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6.6 Konstrukéni usporadani sestavy
6.6.1 Referencni kyveta

Kompenzace nestabilit modové struktury zareni budiciho laseru je fesena zakomponova-
nim referenc¢ni kyvety do méfici aparatury. Pri prvnich experimentech jsem pouzil jodovou
kyvetu s Brewsterovymi okénky diive vyrobenou na UPT, viz obr. 24, A. Méla vsak velmi
kratky studeny palec, coz znacné znesnadinovalo umisténi do chladiciho ¢lanku i mani-
pulaci pfi méfeni rozptyleného a odrazeného svétla. Proto jsem navrhl vlastni konstrukei
specialni referencni kyvety se dvéma studenymi palci, viz obr. 24,B. Dva palce umoznuji
provést méfeni intenzity rusivého pozadi bez manipulace s referen¢ni kyvetou a jejim
chladicim ¢lankem, coz cely proces znacné zjednodusuje. Prvni studeny palec referenéni
kyvety je trvale umistén v chladicim clanku zarucujicim konstantni tlak jodovych par
béhem méfeni trovné indukované fluorescence, druhy studeny palec je umistén v poly-
styrenové nadobce a slouzi k méfeni irovné rusivého pozadi pti procesu vymrazovani ka-
palnym dusikem LN,. Problémem u této druhé kyvety vsak byla pritomnost rozptyleného
svétla. Opticka okénka této kyvety byla navarena pod Brewsterovym tihlem vuéi optické
ose, nebyly vSak na nich naneseny antireflexni vrstvy. Z duvodu malého pruméru kyvety
(12mm) a umisténi fotondsobice v tésné blizkosti vstupniho optického okénka dosahovala
uroven intenzity rusivého pozadi az 25% trovné celkového signalu na fotondsobici. Proto
byla navrzena konstrukce tteti referenéni kyvety. Ma vétsi mechanické rozméry (délka
25cm, prumér 22mm) a planparalelné umisténd optickd okénka s antireflexnimi vrst-
vami pro oblast vinovych délek okolo 500 nm. Fotografie finalni verze referencéni kyvety
s vétsimi mechanickymi rozmeéry je na obr. 24,C, rusivé rozptylené a odrazené svétlo zde
tvoii asi 4% trovné signélu z fotondsobice. Detail referencni kyvety s chladicim ¢lankem
a nadobkou na LN, viz obr. 25.
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Obr. 24: Fotografie pouzityjch referencnich kyvet. A) - puvodni verze kyvety s jednim stu-
dengm palcem, B) - kyveta se dvéma studenymi palci, C) - findlni verze referencni kyvety

se dvéma studenymi palci a planparalelnimi okénky.

Obr. 25: Detail referencéni kyvety umisténé v mérici aparature.
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6.6.2 Merici kyveta s moznosti vicenasobného plnéni jodu

Pro ucely ovérovani funkénosti a sbér dat z méteni absorpcénich kyvet o ruzné ¢istoté jodu
by bylo nutno vyrobit sadu nékolika kyvet s ruznym obsahem necistot. K usetfeni casu
a snizeni ekonomickych nakladu jsem navrhl vyrobu specidlni jodové kyvety s rozbijecimi
ventilky. Konstrukce této kyvety umoznuje vicenadsobné preplnéni jedné kyvety rtznym
absorpénim médiem (v daném piipadé jodem s ruznym obsahem necistot). Délku 500 mm
jsem zvolil z duvodu delsi aktivni drahy laserového svazku a tim i signdlu s veétsim
pomérem signdl /Sum pro méteni na sestavé frekvenéniho srovnavéani. Vzhledem ke snadné
manipulaci s kyvetou jsem navrhl malou zakladnovou desku, na které je spolu s chla-
dicim c¢lankem umisténa. Zakladna zaroven slouzi jako chladi¢ pro ztratové teplo Peltie-
rova ¢lanku a je uzpusobena k montazi fotonasobice. Fotografie preplnovatelné kyvety je
na obr. 26. Kyveta obsahuje ¢tyii vyvody, které jsou uzaviené velmi tenkymi a ostrymi
zatavy (tzv. ventilky). Pfi navatreni nékterého z vyvodu na vakuovou aparaturu a umisténi
magnetky v blizkosti rozbijeciho ventilku je mozno nasledné pohybem magnetu z vnéjsi
strany kyvety magnetku rozpohybovat a ventilek touto magnetkou rozbit, coz otevie pro-

stor kyvety pro nové preplnéni absorpénim médiem, schéma viz obr. 27.

Obr. 26: Fotografie preplnovatelné kyvety.
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Obr. 27: Nakres rozbijeni preplnovaciho ventilku.
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6.6.3 Peltierovy chladici ¢lanky

Chladici clanky urcené k regulaci tlaku jodovych par v méfenych absorpénich kyvetach
byly puvodné tvoreny kvadrem z hliniku umisténym na chladné strané Peltierova ¢lanku.
V tomto kvadru byly vyvrtany dva otvory, prvni byl urcéen pro teplotni ¢idlo, do druhého
se zasouval palec kyvety. Prostor kolem palce a ¢idla vyplinovala pro lepsi tepelny kontakt
teplovodiva pasta. Béhem experimentu se sestavou na méreni indukované fluorescence
i aparaturou pro méreni frekvenénich posuvu pomoci zaznéju se vsak ukazalo, ze je za-
potiebi dlouhodobé stabilizovat teplotu palce kyvet az na hodnotach -15°C, coz dana
konstrukce kvuli velkym tepelnym ztratam a vysokému tepelnému odporu na rozhrani
palec-chladi¢ neumoznovala (dochazelo k nedostatecnému odvodu ztratového tepla z teplé
strany Peltierovych ¢ldnku a nérustu proudu potifebného ke stabilizaci teplotnich ¢lénk).
Proto jsem navrhl vyuzit ke konstrukci chladicich ¢lanku vykonnéjsi tristupnové Peltie-
rovy ¢lanky s modifikovanou nadobkou na palec, ve které byl na misto teplovodivé pasty
pouzit tzv. Wooduv kov, slitina s velmi dobrou tepelnou vodivosti a nizkou teplotou
tani. K hranam Peltierovych ¢lanku je ptilepena hlinikova ohradka, Wooduv kov je piimo
v tepelném kontaktu s chladicim ¢lankem. Prepdlovanim zdroje proudu pro napajeni Pel-
tierova clanku dojde k zaméné teplé a chladné strany ¢lanku. Tim muzeme ohiat Wooduv
kov umistény v chladici nddobce az na teplotu téni (okolo 60 °C, zalezi na poméru obsahu
jednotlivych chemickych prvku). Do kapalného Woodova kovu muzeme nyni ponofit tep-
lotni ¢idlo i palec dané kyvety, ¢imz dojde k dokonalému kontaktu s chladicim ¢lankem.
Po opétovné zméné polarity zdroje proudu Wooduv kov ztuhne a cely systém muzeme
vyuzivat jako chladi¢ pro stabilizaci tlaku jodu v kyveté. Pouzitim daného systému chla-
zeni a zesilenim tepelné izolace chladicich ¢lanku doslo ke zmenseni tepelného odporu mezi
palcem kyvety, teplotnim ¢idlem a nadobkou chladi¢e, vyraznému snizeni ztratového tepla
a tim i k trojnasobnému poklesu hodnoty proudu potfebného k napéjeni Peltierovych
¢lanku. Detail navrzeného élanku viz obr. 28.

Standardni smérodatna odchylka teploty chladiciho ¢lanku stabilizovaného na -15°C
meérend po dobu pfiblizné 5min (celkem 100 méfeni) se pohybuje na drovni + 0,0011°C,

zédznam hodnot viz obr. 29.
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Obr. 28: Detail navrieného chladiciho ¢lanku s Woodovym kovem.
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Obr. 29: Zdznam hodnot teploty chladiciho clanku (100 mérent, 5 minut).
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6.6.4 Barevny filtr v kolimaéni optice fotonasobici

Pti excitaci jodovych molekul budicim zafenim dochazi k vybuzeni hned nékolika prechodu
v jodu. Relaxace ruznych prechodu do nizsich energetickych stavii probiha ruznym zpuso-
bem, ziskana energie m4 ruznou velikost (napf. ¢ast energie se predd jako zariva, ¢ast jako
nezariva). To m4 za nésledek pritomnost nékolika vinovych délek svétla ve fluorescenénim
zafeni. Pro maximalni potlaceni vlivu svétla nezadoucich vinovych délek na uziteény signél
fluorescence jsem do kolimaé¢ni optiky mezi kyvetou a fotondsobicem zatradil opticky filtr.
Jedné se o pasmovou propust s centrem propustnosti na vlnové délce ~500 nm. Filtr byl

vyroben na UPT, jeho prenosova charakteristika zmérend spektrometrem je na obr. 30.
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Obr. 30: Prenosovd charakteristika pouZitého filtru.
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6.6.5 Elektroopticky modulator

K aktivni stabilizaci vykonu vystupniho zareni budiciho laseru jsem pouzil elektroopticky
moduldtor (EOM). Tento modulator ovlada regulaéni signél z PI regulatoru jehoz vstupem
je intenzita na pomocném fotodetektoru. Regulac¢ni signdl je na iroven potiebnou k ovla-
dani elektrooptického modulétoru zesilen vysokonapétovym zesilovacem vyvinutym difve
na UPT. V prubéhu testovaciho provozu této stabilizacni smycky vyslo najevo, ze vlivem
kapacitniho charakteru EOM dochazi po pripojeni stejnosmérného tidictho napéti k jeho
postupnému nabijeni. Toto nabijeni ma za néasledek zménu tvaru charakteristiky zavislosti
polarizace na urovni ptrivedeného napéti, coz vede ke zkraceni ¢asového intervalu udrzeni
stabilizacni smy¢ky. Proto jsem zde vyuzil dvou VN zdroju v mustkovém zapojeni (viz
obr. 31), ¢imz doslo ke zvétseni pouzitelného napétového rozsahu a tim prodlouzeni doby

stabilizace na ¢as potfebny k provedeni méfeni.

VN Zdroj 1

e 4N

EOM

Obr. 31: Mustkové zapojeni VN zdroji pro napdjeni EOM.
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6.6.6 Kalibrace teplotniho cidla

Béhem feseni této prace byl na UPT zakoupen presny platinovy teplomér, s jehoz po-
moci jsem se rozhodl okalibrovat teplotni ¢idlo pouzité v chladicim ¢lanku métrené kyvety.
Ke kalibraci jsem navrhl konstrukei kalibracni 1azné tvorené tepelné izolovanou nddobou
s roztokem na bézi etanolu (pro moznost kalibrace i do zapornych teplot), umisténou
na magnetické michacce s tepelnou spirdlou. Do kalibracni nadoby jsem vlozil métené
a referencni teplotni ¢idlo a zméril teplotni konstanty, které jsem posléze zadal do tep-
lotniho kontroleru chladiciho ¢lanku (Ty = 0,04473 a Ty = —61,6909). Schéma kalibraéni

lazné je na obr. 32.
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Obr. 32: Schéma lazné ke kalibraci teplotniho cidla.
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6.7 Namérené vysledky
6.7.1 Profil svazku

Pro potlaceni satura¢nich efektu jsem u puvodni sestavy nejprve zméril vykonovy profil
svazku budiciho laseru a z toho odhadl vykonovou hustotu. K méfeni profilu jsem pouzil
zafizeni BeamMaster od firmy Coherent. Pti pouziti daného teleskopu a maximélnim
vykonu budictho laseru 34 mW jsem ziskal maximalni vykonovou hustotu 6,5 mW /cm?,
uvadény saturacni limit je 20mW /cm?, viz [23]. U findlni sestavy je pouZzit objektiv
s vetsim zvétSenim, navic dochazi k vykonovym ztratam pii vyvazovani laserového svazku
do optického vldkna, takze saturacni limit rovnéz neni prekrocen. Piipadny efekt saturace
by se projevil zakiivenim Sternova-Volmerova diagramu v oblasti nizkych tlakt jodovych
par, kdy na velkou uroven vykonu budiciho laseru pripada nedostatecny pocet jodovych

molekul. Tento jev nebyl béhem mych méreni pozorovan.

6.7.2 Prvni experimenty

Prvni experimenty k ovérovani funkénosti meétici sestavy jsem provadél na kratké jodové
kyveté uréené puvodné ke stabilizaci He-Ne-I5 normélu délky, viz obr. 9,A). Reprodukova-
telnost metody vsSak byla velmi nizka, zvlasté vlivem pusobeni rozptyleného a odrazeného
svétla, které neslo zcela potlacit, a rovnéz z duvodu multimodového rezimu budiciho
argon-iontového laseru. Pii vhodném nastaveni irovné vykonu a dvou justéaznich sroubu
ovladajicich vybér vinové délky vystupniho zatfeni laseru byl vsak laser schopen pracovat
alesponi omezenou dobu v jednomodovém rezimu.

S puvodni méfici aparaturou (viz obr. 15) jsem ovéril zakladni funkénost metody,
doplnil fidici elektroniku a odladil ovladaci software. Zaznam méfeni Sternova-Volmerova
diagramu na kyveté ISI/1 pro He-Ne-I, lasery je na obr. 33. V grafu jsou dva prubéhy
pro teploty palce kyvety +20 az 43 °C a zpét, s krokem po 1°C, pro vylouceni hystereze
tlaku jodu pii zméné teploty. Naméteny Sternuv-Volmeruv koeficient se pohybuje na
urovni K=29 Pa.

Reprodukovatelnost nameérenych Sternovych-Volmerovych koeficientu vsak nebyla do-
statecnd, proto bylo tfeba méfici aparaturu rozsitit o referenc¢ni vétev pro kompenzaci

multimodového rezimu budiciho laseru a rozptyleného a odrazeného svétla.
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Obr. 33: Zaznam Sternova-Volmerova diagramu kyvety ISI/1.
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6.7.3 Vliv polohy fotonasobice na tvar Sternova-Volmerova diagramu

P1i méteni kyvet s nizkou koncentraci necistot v absorpénim médiu dochézelo k zakiiveni
Sternovych-Volmerovych diagramu na vysokych teplotach smérem k vys$sim hodnotam
relativni indukované fluorescence vlivem zmény poctu interagujicich molekul zpusobené

Lambert-Beerovym zakonem:

A=cle, (19)

kde A je absorbance, ¢ je moldrni koncentrace, [ znac¢i délku kyvety (tloustku absor-
bujici vrstvy) a e predstavuje molarni absorpéni koeficient, [20]. Vlivem absorpce dochazi
k poklesu vykonu budiciho svazku v zavislosti se vzdalenosti od vstupniho okénka kyvety
a tim i ke zméné poc¢tu molekul interagujicich s budicim zafenim. Tento jev byl pozo-
rovan i v [23]. Bod zlomu kiivky zévisi na vzdalenosti umisténi fotondsobice od vstupniho
okénka kyvety. Zmérené prubéhy Sternovych-Volmerovych diagramu na 500 mm dlouhé
kyveté pro devét ruznych vzdélenosti (2 az 18 cm, krok 2 cm) od vstupniho okna kyvety
jsou na obr. 34. Je ziejmé, ze se zvétsujici se vzdalenosti fotondsobice od vstupniho okénka
se snizuje tlak jodovych par, pii kterém se zacina tento efekt projevovat. Z duvodu ziskani
co nejdelsiho linearniho tseku Sternova-Volmerova diagramu je tedy zadouci, aby byl fo-
tondsobi¢ umistén co mozné nejblize vstupnimu okénku kyvety. Tento pozadavek je vsak

v rozporu s rostouci urovni rozptyleného svétla siticitho se od tohoto okénka.
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Obr. 34: Viiv vzddlenosti fotondsobice od vstupniho okénka kyvety na tvar S-V diagramu.
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6.7.4 VIiv referencni kyvety

Doplnéni optické mérici sestavy o vétev s referencni kyvetou pro kompenzaci multimo-
dového rezimu budiciho laseru a rozsiteni méteni o proces vymrazeni kapalnym dusikem
LNy k zjisténi tirovné rozptyleného svétla mélo vyrazny piinos ke zlepseni reprodukova-
telnosti celé metody. Na takto upravené experimentdlni aparatute jsem zméril Sternovy-
Volmerovy diagramy ¢tyt kratkych jodovych kyvet urcenych pro He-Ne-I; normdaly délky.
Zaznam intenzity fluorescence z mérené a referencni kyvety, prubéhu irovné vykonu zareni

budiciho laseru a zmén teploty chladiciho ¢lanku métené kyvety na case je na obr. 35.

9 Mérena kyveta Referencni kyveta
5
70
3 3 68
~ 85 -
66
%% 1.2 3 4 0 1.2 3 4
Cas [hod] Cas [hod]
Teplota Vykon zareni laseru
10 86
— — 84
(@] S
= 5 = 82
80
0 78
0 1.2 3 4 0 1.2 3 4
Cas [hod] Cas [hod]

Obr. 35: Zdznam zdvislosti hodnot fluorescence, vijkonu a teploty chladiciho ¢lanku na case.

Vysledné nameérené Sternovy-Volmerovy diagramy a zaznam rozptylu hodnot Ster-
novych-Volmerovych koeficientu vSech ctyt kyvet viz obr. 36 a obr. 37. Nejlepsich vysledku
dosédhla kyveta ISI/5, K=0,99+0,02 Pa. Ze zdznamu rozptylu hodnot namétenych Ster-
novych-Volmerovych koeficientu je patrna klesajici tendence smérodatnych odchylek se

snizujicimi se koeficienty.
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Obr. 36: Namérené Sternovy-Volmerovy diagramy pro c¢tyri kratké kyvety.
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Obr. 37: Zdaznam rozptylu hodnot Sternovych-Volmerovijch koeficienti.
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6.7.5 Meéreni preplnovatelné kyvety s riznou cistotou jodu

K nalezeni mezi metody indukované fluorescence a ziskani doporuceni pro oddéleni tech-
nologie vyroby absorp¢nich kyvet na UPT jsem provedl sérii tii méfeni se specidlni
prepliiovatelnou kyvetou ISI/R s rozbijecimi ventilky. Méfeni probihalo na findlni apa-
ratufe se stabilizaci optického vykonu laseru pomoci elektrooptického modulatoru. V jed-
notlivych méfenich obsahovala kyveta absorpéni médium o ruzném poctu c¢isténi jodu
pres molekulova sita. Namérené Sternovy-Volmerovy diagramy viz obr. 38, vypocitané
Sternovy-Volmerovy koeficienty viz tab. 1. Z vysledku je patrny rozdil v namétrenych

koeficientech a smérodatnych odchylkach mezi jednotlivymi pocty cisténi jodu.

0.8 ; ; i ; 1 \
0 02 04 06 08 1 12 14

1/p[Pa’]

Obr. 38: Nameérené S-V diagramy kyvety ISI/R pro ruzny pocet ¢isténi jodu.

Tabulka 1: Sternovy-Volmerovy koeficienty pro ruzny pocet ¢isténi jodu.

Pocet cisténi jodu 1 2 3
S-V koeficient [Pa] | 1,136 + 0,014 | 0,777 4+ 0,007 | 0,697 + 0,006
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6.7.6 Reprodukovatelnost méreni na finalni aparature

Zaznam Sesti méfeni Sternovych-Volmerovych diagramu preplnovatelné kyvety ISI/R s ob-
sahem dvakrat c¢isténého absorpéniho média méfenych v ruzné dny je na obr. 39, graf
nameérenych Sternovych-Volmerovych koeficienti na obr. 40. Vysledny prumérny Sterntiv-
Volmeruv koeficient a standardni smérodatnd odchylka vypocitanad z jednotlivych Ster-
novych-Volmerovych koeficientu je 0,777 + 0,007 Pa. Doplnénim puvodni méfici aparatury
o kompenzaci multimodového rezimu budiciho laseru, eliminovanim vlivu rozptyleného
a odrazeného svétla a aktivni stabilizaci optického vykonu zareni jsem dosahl trojnasobné-
ho zlepseni reprodukovatelnosti metody vuci nejlepsimu vysledku métreni pred zahrnutim

kompenzaci.
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Obr. 39: Nameérené S-V diagramy kyvety ISI/R (2 ¢isténd).
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Obr. 40: Namérené S-V koeficienty, standardni smeérodatnd odchylka.
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6.8 Shrnuti dosazenych vysledki, limity metody

Po prvnich experimentech na sestavé pro méreni indukované fluorescence se mi podarilo
eliminovat vsechny nezadouci vlivy ovliviiujici méreni, puvodni experimentdlni aparaturu
jsem doplnil o systém kompenzace multimodového rezimu budiciho laseru pomoci refe-
renéni kyvety a kompenzaci vlivu rozptyleného a odrazeného svétla, jehoz tiroven zjistuji
procesem vymrazovani pomoci kapalného dusiku LNj. Vyvazanim svazku vystupniho
zateni budiciho laseru do optického vlakna a umisténim laseru mimo laborator jsem elimi-
noval nezadouci pusobeni ztratového tepla budiciho laseru na ¢éinnost chladicich ¢lanku.
Pridanim aktivni stabilizace optického vykonu budicitho zéfeni jsem dosdhl vyrazného
zlepseni reprodukovatelnosti metody. Cely experiment probiha plné automaticky a je fizen
pocitacem pomoci naprogramovaného softwaru. Na finalni verzi aparatury jsem zméril
Sternovy-Volmerovy diagramy a koeficienty sady kratkych jodovych kyvet pro He-Ne-I,
normaly délky i koeficienty prepliovatelné kyvety s absorpénim médiem o tfech ruznych
koncentracich necistot.

Nameértené vysledky Sternovych-Volmerovych koeficientu s hodnotami Ky < 1 Pa uka-
zuji na vybornou ¢istotu jodu v absorpcnich kyvetach vyrobenych na UPT a dle [23]
se blizi teoretickym limitum metody. Vynikajici reprodukovatelnost méreni poukazuje na
ucinné vykompenzovani vSech nezadoucich vlivi a vhodnost pouziti metody indukované
fluorescence pro kvalifikaci jodovych absorpénich kyvet.

Hlavnim limitem u metody indukované fluorescence je predevsim mechanické feseni
méfenych kyvet, jez maji spolu s vlastnostmi optickych okének kyvet (ihel k optické
ose, povrstveni antireflexnimi vrstvami) znacny vliv na troven rusivého rozptyleného
a odrazeného svétla. Dalsim problémem muze byt multimodovy rezim budiciho laseru,

ktery musi byt kompenzovan pouzitim referen¢ni vétve s pomocnou kyvetou.
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7 Frekvencéni srovnavani stabilizovanych laseru

7.1 Teoreticky tvod

Meéfteni kmitoc¢tu zaznéju patii mezi klasické metody pouzivané ke srovnavani optickych
frekvenci stabilizovanych laseru v metrologickych laboratorich po celém svété. Ikdyz jsou
jejich opticky kmitocet. Tato metoda je zalozend na zjistovani frekvenéniho rozdilu dvou
signalu mérenim tzv. zaznéje, tj. signalu, ktery se vytvori pii smésovani téchto porov-
navanych signali na vhodném nelinearnim prvku. Timto nelinearnim prvkem muze byt
napi. fotodetektor, protoze detekovana intenzita je pfimo imérna druhé mocniné ptislusné

komplexni amplitudy, viz vzorec 25. Vztah pro fotoproud detektoru je:

Ir = ZL]]?, (20)
kde 1 je kvantova ui¢innost, I znaci detekovanou intenzitu, ¢ je naboj elektronu a soucin
hf predstavuje energii dopadajiciho fotonu, viz [5].
P1i smésovani se ve frekvenénim spektru vysledného signalu objevi i frekvenéni slozky
s kmito¢tem rovnym rozdilu a souc¢tu kmitocti smésovanych signalu, viz obr. 41. To-
hoto efektu lze vyuzit pro méfeni kmitoctu vystupniho zareni laseru, jejichz optické
kmitocty se pohybuji v fddu THz, protoze pokud smisime dva signaly s velmi blizkymi
kmitocty, nachazi se frekvence zaznéjového signélu v snadno detekovatelné a métitelné ra-
diofrekvenéni oblasti kmitoc¢tového spektra, ktera zaroven spadé do $itky pasma pouzitého
detektoru, viz napt. [13,31,32,43,52,53,56].

P VC=V1l—V2
Laser 1/ >/~ FD [——»

Laserzvz*/

Obr. 41: Zjednodusené schéma méreni zaznéji (optické smésovant).
Laserl, Laser2 - lasery s optickymi kmitocty vy a ve v 7adu stovek THz, M - zrcadlo, P

- deli¢ svazku, FD - fotodetektor s vystupnim signdlem o kmitoctu v.

Tato metoda méreni zaznéju se da s uspéchem pouzit pro hodnoceni kvality etalonu

optickych frekvenci, pomoci kterych se lasery stabilizuji. Ptimési a necistoty v materialech
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vyuzivanych jako etalony optickych frekvenci (napf. molekuldrni jod) zptusobuji frekvenéni
posuvy vystupniho zareni stabilizovanych laseru od teoretickych hodnot kmitoctu jed-
notlivych atomovych prechodu. Mérenim absolutnich frekvenénich posuvu tedy muzeme

hodnotit obsah necistot v daném absorpénim médiu, [26, 34].

7.1.1 Matematicky popis optického smésSovani

Optické pole dvou laserovych zdroju muzeme popsat jako:

€1 = Re[Ajexp(j2miit)] (21)
a
€a = Re[Ayexp(j2must)], (22)
kde
Ay = |Aslexp(jpr) (23)
a
Ay = [As|exp(jips) (24)

jsou jejich komplexni amplitudy a v; a v, jejich frekvence. Obé pole jsou smésovana
pomoci délice svazku, viz obr. 41. Jsou-li obé dopadajici pole presné rovnobézné rovinné
vlny majici stejnou polarizaci, je vysledné pole dano jejich souctem, ec = €; + €.

Pro druhou mocninu souctu pak dostavame:

|Arexp(j2mint) + Agexp(52mvat)|? = |A1|? + | Ag|® 4 2| Ay || Az|cos[27m (1) — o)t + (1 — ©2)].
(25)
Protoze intenzity Iy, Is a I jsou pifimo imérné druhym mocninam absolutnich hodnot

odpovidajicich komplexnich amplitud, plati:

Ic = 1) + Iy + 2v/ I Ircos[2mve + (01 — ¢9)], (26)

kde vo = v1 — 1 je rozdilova frekvence.
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Opticky vykon zaznamenany fotodetektorem je dan souc¢inem intenzity a plochy de-
tektoru, takze plati:

Po = Py + Py + 2/ P Pycos[2mve + (o1 — 2)], (27)

kde P; a P, jsou optické vykony smésovanych svazku. Tteti ¢len na pravé strané vztahu
27 se méni v case s rozdilovou frekvenci v a ma fazi 1 —@o. Maji-li oba smésované svazky
témer shodnou frekvenci, nachézi se vysledna rozdilova frekvence v¢ v kmitoc¢tové oblasti

meétitelné radiofrekvenénim spektralnim analyzatorem/¢éitacem.

7.1.2 Metodika hodnoceni frekvencnich posuvia

K méreni frekvencnich odchylek laseru se v minulosti pouzivalo vzajemné frekvenéni
srovnavani laseru stabilizovanych na rtizné hyperjemné komponenty (v rdmci dané ab-
sorpcni ¢ary), ze zdznamu se tvorily srovnavaci tabulky a data se prumérovala. Nevyhodou
tohoto zpusobu je fakt, ze se jim zjisti pouze relativni frekvenéni posuv dvou laseru vuci
sobé, k relevantnimu hodnoceni posuvu bylo nutno ziskat velké mnozstvi experimentalnich
dat, [13,43,52,53,56].

V dnesni dobé se ke zjistovani absolutnich frekvenénich posuvu stabilizovanych la-
seru nejéastéji vyuziva srovnavani s kmitoctem hiebenu optickych frekvenci (frekvenéniho
syntezatoru) stabilizovanym na vhodny etalon, napfiklad radiofrekven¢ni normal (cesiové
hodiny). Ptesnost kmito¢tu takto stabilizovaného frekvenéniho syntezatoru je odvozena
od presnosti kmitoctu ¢asového normélu a je o nékolik fadu lepsi, nez presnost a nejistota

kmitoctu srovndvaného laseru, [30,47,61,78].

7.1.3 Hodnoceni frekvencni stability oscilatort

K méieni a vyhodnocovéani stability kmitoctu oscildtort se difve pouZivalo zjistovani

sttedni kvadratické odchylky frekvence od stiedni hodnoty:

USTDDEVy(T) = J Ml_ 1 Z (yi - 9)27 (28)

=1

kde M reprezentuje pocet ¢asovych intervalu 7, y; znaci prumérnou hodnotu za dany
casovy interval i a y je stfedni hodnota vypocitana ze vSech namérenych hodnot, [59].
Postupem casu vsak bylo zjisténo, ze mezi ndhodnymi procesy majicimi vliv na ne-

stabilitu oscilatoru jsou takové, pro které stiedni kvadratickd odchylka s pribyvajicim
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poctem métreni nekonverguje ke konecné hodnoté, ale miti k nekonec¢nu. Proto D. W.
Allan upravil vzorec pro stfedni kvadratickou odchylku takovym zpusobem, aby byla
vzdy zajisténa konvergence, viz [2]. U stiedni kvadratické odchylky jsou sé¢itany druhé
mocniny rozdilu jednotlivych namérenych hodnot od stfedni hodnoty, pii vypoctu Alla-
novy variace se vyuziva souctu druhych mocnin rozdilu po sobé nésledujicich hodnot.

Meéfteni je provadéno v fadé bez casovych prodlev.

0 20 40 60 80 100

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t[a.u]

Obr. 42: K wvysvétlent vypoctu Allanovijch variaci.

Na obr. 42 je zobrazen ¢asovy prubéh sledované veli¢iny (napft. kmitoc¢tu) z(t). Pro M
casovych intervalu o délce 7 je pak poc¢itana prumérnd hodnot y;. Proménnad y je prumérna
hodnota celé mnoziny naméfenych hodnot. Allanova odchylka ;) je druhd odmocnina

z Allanovy variace:

o) = (S e+ 7)), (29)

kde zdvorky () reprezentuji nekoneény casovy interval. Pro praktické vyuziti Alla-

novych odchylek s konecnym poctem zpracovavanych hodnot se pouziva vztah:
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oy(T) = \IQ(]\;_D Z_ (Y1 — vi)? (30)

i=1

Hodnota minimélni odchylky o, (7)mn a velikost ¢asového okna 7 zcela popisuji sta-

bilitu daného oscilatoru. Casové okno pii minimalni odchylce koresponduje s Gasovym

intervalem odpovidajicim nejlepsi stabilité méreného zdroje (reprezentuje ¢asovy interval,

ve kterém lze obdrzet minimalni frekvenéni fluktuace). Hodnoty Allanovych odchylek po-

pisuji velikost odchylek od prumérné hodnoty. Typicky prubéh Allanovych standardnich
odchylek pro krystalovy oscilator je na obr. 43, [72].

10" 1 1 ',

'
oo

Allanova standardni odchylka [rel.u.]
o

10° 10 10° 10° 10*

Integracni ¢as [s]

Obr. 43: Typicky pribeh Allanovijch odchylek krystalového oscildtoru.

Vyhodou Allanovy variace je, ze na rozdil od pouziti standardni smérodatné odchylky
konverguje pro vétsinu bézné se vyskytujicich druhu sumu ke koneéné hodnote, [15,16,75].
Vypocet Allanovych variaci (odchylek) je standardné pouzivanym prostiedkem pro hodno-
ceni frekvenéni stability oscildtoru ptijatym mezindrodni organizaci IEEE (The Institute
of Electrical and Electronics Engineers), [2,33,37,59, 60, 72].
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7.2 Opticka sestava

Puvodni myslenkou bylo vyuzit k frekvencnimu srovnavani stabilizované He-Ne lasery
na vinové délce A = 633 nm, s nimiz jsou na UPT bohaté zkugenosti pochézejici predevsim
z vyvoje He-Ne-I, normalu délky. Oddéleni koherenéni optiky nékolik téchto laseru vlastni,
odpadl by tak jejich nakup ¢i konstrukce. Nevyhodou pouziti He-Ne laseru pro frekvenéni
srovnavani je nizkd uroven absorpce zareni jodem na vinové délce 633 nm, kterd ma ne-
gativni vliv na dosazitelnou frekvencni stabilitu a pomérné velky sum laseru. K ziskani
dostatecné silného signalu ke stabilizaci He-Ne laseru na hyperjemné piechody v jodu je
proto nutné umistit absorpcni kyvetu piimo do rezonatoru vlastniho laseru. Z toho ovsem
plynou zvysené naroky na konstrukci a pracné prejustovani laseru pri kazdé vymeéné
mérené kyvety. Proto bylo pro moznost umisténi kyvety mimo laser navrzeno pouziti
specialniho externiho rezonatoru, kam by se métené kyvety vkladaly. Zde by bylo opako-
vanym pruchodem budiciho zafeni pres absorpéni médium dosazeno dostatecného zisku
signalu nutného pro stabilizaci laseru.

Kratce po zacatku reseni prace vSak byly ziskany dodateéné finanéni prosttedky na né-
kup dvou Nd:YAG laseru se zdvojnasobenim frekvence (vlnova délka A = 532nm), které
jsou pro danou aplikaci vhodnéjsi. Jod méa na vlnové délce 532nm velmi silné absorpce
umoznujici umisténi mérenych kyvet mimo rezonator v jednoduchém dvoupruchodovém
usporadani. S jodem stabilizovanymi Nd:YAG lasery lze proti He-Ne laserum dosdhnout
o 1,5 fddu lepsi stability kmitoctu (Allanova std. odchylka blizka 107 /100s), viz [47].

Hlavni dvé ¢asti celé meérici aparatury tvori sestava stabilizovanych systému refe-
rencniho a mériciho laseru, jejichz optické kmitoCty se porovnavaji. Oba systémy jsou

umistény na samostatnych zdkladnach a spoleéném optickém stole.
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7.2.1 Referencni systém

Jako referenci pro méfeni zéznéju jsem pouzil komeréni jodem stabilizovany laserovy
systém ILP (Iodine Luminiscent Optical Standard) od firmy TimeBase. Systém tvoii
Nd:YAG laser se zdvojnasobenim frekvence (A = 532nm), pasivni Fabry-Perotuv re-
zonator pro predstabilizaci tohoto laseru pomoci FM spektroskopie metodou Pound-
Drever-Hall, [18] a jednotka s absorpéni kyvetou pro stabilizaci laseru na hyperjemné
komponenty jodu technikou saturované subdopplerovské spektroskopie s detekei na 3. har-
monické. Jednotka Fabry-Perotova rezonatoru umoznuje evakuaci vnitiniho prostoru a na-
pomahd k vétsi robustnosti stabiliza¢niho systému vuci akustickym a mechanickym rusi-
vym vlivim. Schéma celého stabilizacniho systému je na obr. 44, realizace viz obr. 45.

Zareni generované laserem je na polopropustném zrcadle rozdéleno na spektralni slozky
532 a 1064 nm. Viditelné zareni se na délici svazku 50/50 rozdéli na svazek slouzici ke sta-
bilizaci pomoci jodové kyvety a svazek pro pfedstabilizaci s vyuzitim Fabry-Perotova
rezonatoru.

V optické draze k rezonatoru je zafazen elektroopticky moduldtor slouzici k fazové
modulaci svazku kmitoctem 8 MHz pro Pound-Drever-Hall techniku stabilizace. Jodova
kyveta vyuzivajici ke stabilizaci modulaci Fabry-Perotova rezonatoru pomocnym signdlem
a naslednou detekci na 3. harmonické je umisténa v nepruhledném krytu, droven fluo-
rescence je sniméana fotondsobicem.

Stabilizace laseru probiha v nékolika krocich. Na stinitku za rezondtorem lze pozoro-
vat modovou strukturu svazku v rezonatoru, ktera se pielad ovdnim kmitoétu laserového
zafeni zménou napéti na piezoelementu umisténém na jednom ze zrcadel laseru meéni.
Pro predstabilizaci na rezonator je tieba najit takové nastaveni kmitoctu, kdy je v re-
zonatoru vybuzen zdkladni mod TEMgy. V tomto okamziku je tfeba zapnout stabiliza¢ni
smycku.

Stabilizace na vybranou hyperjemnou komponentu dané absorp¢ni ¢ary probiha po-
malym preladovdnim laseru po absorpéni ¢aie a sledovanim tirovné absorpce pomoci
osciloskopu. Pii naladéni kmitoc¢tu laseru na hyperjemnou komponentu se zvysi uroven

absorpce, na osciloskopu se objevi pokles napéti a ruéné se zapind stabilizacni smycka.
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Obr. 44: Schéma stabilizacniho systému referencniho laseru.

P - polarizujici délice svazku, FD - fotodetektor, EOM - elektroopticky moduldtor.
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Obr. 45: Realizace optické sestavy referencniho laseru.
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7.2.2 Meérici systém

Méfici systém tvoii jednomodovy Nd:YAG laser Prometheus od firmy Innolight, doplnény
stabilizacnim systémem vlastni konstrukce. Stabiliza¢ni systém realizovany technikou sa-
turované subdopplerovské spektroskopie s detekei na 3. harmonické jsem navrhl s ohledem
na snadnou manipulaci s méfenymi kyvetami.

Schéma stabilizaéniho fetézce je na obr. 46. Laserovy svazek prochézi pres A/2 desku
slouzici k nastaveni pozadované turovné vykonu vstupujictho do kyvety a rozdéluje se
na polarizujicim déli¢i do dvou vétvi. Prosly svazek slouzi k vlastnimu méreni zaznéju,
odrazeny svazek mifi pfes clonu, \/4 desku a cocku do absorpéni kyvety. Pro zlepseni
pomeéru signal /sum a ziskdni vétsi irovné uzitetného signalu jsem stabiliza¢ni systém na-
vrhl ve ¢tyipriuchodovém uspoirddani. Ohnisko ¢ocky je zvoleno tak, aby se pas svazku
nachézel presné na nejvzdalenéjsim zrcadle. Tim je zaruceno, ze doptedu postupujici sva-
zek se presné prekryva se svazkem zpétnym, odrazenym od tohoto zrcadla. Zpétny svazek
prochézi polarizujicim délicem a dopada na fotodetektor snimajici signal potiebny ke sta-
bilizaci.

K hrubému ladéni laseru v sirokém frekvenénim rozsahu slouzi prevodnik napéti/teplo-
ta laserovaciho krystalu. Laser dale obsahuje dva piezoelementy s ruznou citlivosti, mecha-
nicky spojené se zrcadly rezondtoru. Na piezoelement s nizsi citlivosti se privadi sinusovy
modulacni signal, piezoelement s vyssi citlivosti je pfipojen na vystup VN zesilovace re-
gulatoru stabiliza¢ni elektroniky a slouzi k udrzovani pozadované frekvence vystupniho
zafeni meérictho laseru na konstantni hodnoté. Fotografie realizovaného stabilizovaného

systému meéftictho laseru je na obr. 47.

Laser

Elektronika

| —— VY
M, EM L A4
A M 7 Fn D
M ‘
| Vystup
v

Obr. 46: Schéma stabilizovaného méricitho systému.
P - polarizugici délic, L - ¢oc¢ka, M - zrcadla, MC - mérend kyveta, PD - fotodetektor.
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Obr. 47: Realizace stabilizovaného mericiho systému.
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7.2.3 Akustoopticky modulator

Pti stabilizaci dvou srovnavanych laseru na stejnou hyperjemnou komponentu dané ab-
sorpcni cary dochazi ke ztraté informace o polarité odchylky absolutniho posuvu méreného
laseru z duvodu piekryvani kmitoctového spektra. Pro urceni této polarity se vyuziva
umeélé vlozeni frekvenéniho rozdilu mezi oba lasery.

Jednu z moznosti feseni tohoto problému predstavuje stabilizace obou laseru na riuzné
hyperjemné komponenty. Nevyhoda tohoto zpusobu muze byt v odlisné tirovni dopplerov-
sky rozsiteného pozadi na odlisnych komponentach, kterda muze spolu s ruznym tvarem
a intenzitou ruznych hyperjemnych ¢ar zanaset do méreni chyby.

Jiné teseni tohoto problému spociva v tazeni akustooptického modulatoru urcitého
kmitoctu do optické drahy jednoho ze srovnavanych laseru, coz mé za nésledek posuv
frekvence zareni o presné definovany kmitocet (obvykle v fadu desitek az stovek MHz).
V tomto piipadé odpada problém s ruznou intenzitou dopplerovského pozadi i ruznym tva-
rem a intenzitou odlisnych hyperjemnych komponent. V ptipadé mého méteni jsem pouzil
akustoopticky moduldtor s modula¢nim kmitoctem oscilatoru 80 MHz vlozeny do optické

drahy meériciho laseru.

7.2.4 Synchronizace modulac¢nich signali, finalni experimentalni sestava

Z duvodu zlepSeni poméru signal-Sum pii ¢itani zdznéjového signédlu jsem realizoval syn-
chronizaci modula¢nich signéli obou laserovych systému. V piipadé, kdy maji laserové
svazky modula¢ni signaly presné stejné amplitudy a faze, méni se kmitocet zafeni obou
laseru synchronné, sitka ¢ary zaznéjového signalu se zuzuje a zmensuje se i rozptyl hodnot
¢itané frekvence zaznéje na citaci.

Tuto synchronizaci predstavovalo vyvedeni signédlu s kmitoctem krystalového oscilatoru
z jednotky systému ILP do generatoru modula¢niho kmitoc¢tu méticiho laseru, tuprava
tohoto generatoru, konstrukce reguldtoru (posunu) féze a prepocet a modifikace kmitoc-
tovych filtru na desce vstupniho zesilovace.

Analogovy generdtor modula¢nfho signalu vyvinuty v minulosti na UPT bylo nutno
kompletné prepracovat. Jadrem starého generatoru byl krystalovy oscilator s kmitoctem
fM = 8 MHz, od kterého se pres soustavu délict odvozoval kmitocet modula¢éniho signdlu

laseru fM

4 = 1,064kHz a 3. harmonicka tohoto signalu slouzici jako reference pro syn-
chronni detektor s frekvenci fé‘]/{ = 3,192kHz. Krystalovy oscilator referencniho laseru

pracuje na kmito¢tu f = 1 MHz a tento laser pouziva modula¢ni kmitocet f , = 475Hz
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s 3. harmonickou f§% = 1,427kHz.

Schéma zapojeni modifikovaného generatoru modulacniho signalu je na obr. 48. Ho-
dinovy signal krystalového oscilatoru referen¢niho laseru s kmitoctem 1 MHz se privadi
na konektor ext_clk, odkud je veden na vstup hradla NAND (IC8A). Druhy vstup to-
hoto hradla je pripojen k bloku zpozdovéani faze tvofenym dvéma monostabilnimi obvody
(IC3A, 1C3B). Stiskem tlacitka (button) dojde k vytvoreni pulsu s trovni L na druhém
vstupu hradla, coz mé za nasledek trvalou uroven H na vystupu IC8A. Po tuto dobu
¢itac IC9 nedetekuje zadné hodinové pulsy a v dusledku toho dojde k fazovému posuvu
signalu mériciho laseru vuci modulaénimu signalu laseru referenéniho. Velikost posuvu
faze lze ménit zménou ¢asové konstanty obvodu IC3B (regulaci potenciometru R5) v roz-
sahu ptiblizné 2-30° (plati pro dany modula¢ni kmitocet f,,q = 475Hz). Monostabiln{
obvod IC3A slouzi k osetteni zakmitu tlacitka button.

Pfi rozpojeném tlacitku neguje hradlo IC8A vstupni hodinovy signal ezt_clk a jeho
vystup je veden na soustavu délicu (IC9, IC1, IC2, IC7) k ziskani kmitoc¢ta 475 a 1427 Hz.
Vystup square s obdélnikovym signdlem 1427 Hz slouzi jako pomocny (napf. pro syn-
chronizaci osciloskopu), vystup ref obsahuje posun faze mezi referenénim signalem lock-in
zesilovace a modula¢nim signdlem laseru (obvody IC5 a IC10). Timto posunem lze ko-
rigovat skupinové zpozdéni ve stabilizacnim fetézci a velikost tohoto posunu lze ménit
zménou stavu prepinacu sw-dip. Obvod IC7 slouzi jako posledni déli¢ a s prislusnymi
rezistory i jako tvarova¢ modulac¢niho signalu. Tvar tohoto signalu lze regulovat odpo-
rovymi trimry R23 a R30. Za tvarovacem nésleduje kmitoctovy filtr typu pasmova pro-
pust 2. fadu naladény na dany modulaéni kmitocet 475 Hz (obvod 1C6), [11]. Trimr R14

slouzi k regulaci amplitudy vystupniho modula¢niho signalu fmod.
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Dalsi modifikaci elektroniky predstavovalo preladéni kmitoctového filtru vstupniho ze-
silovace na kmitocet tifeti harmonické modulacniho signdlu 1427 Hz. Tato pasmova pro-
pust se sklada ze dvou univerzalnich aktivnich filtra UAF42 od firmy Burr-Brown. Obvody
maji integrovanu prevaznou Cast zapojeni, externé se pripojuji pouze rezistory ovliviujici
parametry vysledného filtru. Hodnoty soucastek pro pozadované parametry filtru (tab. 2)

byly vypoéitany dle [11]. Schéma zapojeni viz obr. 49.

Tabulka 2: Zadané parametry a vypocitané hodnoty soucastek filtru.

f=1427,49Hz | Ry = Rpy = 35,175k0)
fn=1 Re = 4,599k
Q = 0,70711 Rq = 63,230
App = 10 [ = 4,648 k0
Typ rovnic = 2 (B) o = 63,91Q
'El RI=RL1’=5, 49k 'Pll
1CL RpF1L 1cz BRI’
e B T e = e B S w < TR e ==
Erergs b Frgn pp 1T
Hal mH o] Han &

Obr. 49: Schéma zapojeni kmitoctového filtru vstupniho zesilovace.
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Finalni schéma celkové experimentalni sestavy pro méreni frekvencénich posuvu je
na obr. 50. Zuzeni spektralni sitky zaznéjového signalu se nésledné dosahne sledovanim
zédznéje pomoci radiofrekvenéniho spektralniho analyzatoru a soucasnou regulaci (posu-
vem) faze (a piipadné) amplitudy modula¢niho signalu méficiho laseru. Po této tprave

fidici elektroniky doslo k trojnasobnému zizeni sitky ¢ary z priblizné 1 MHz na 350 kHz.
E1

[osc | { Fo || et

T e Iy

o XL
| FD |~ sJ2 |- LS2 |-

fwoo B

FAR

Obr. 50: Schéma experimentdlni aparatury pro méreni frekvencnich posuuil.
FE1, E2 - ridict elektroniky, OSC' - krystalovy oscildtor, SJ1, SJ2 - stabilizacni jednotky,
FG - generdtor modulacniho kmitoctu, FD - délice kmitoctu, FAR - requlator amplitudy
a faze, LS1, LS2 - laserové systémy, AOM - akustoopticky moduldtor, P - polarizujici
delic, PD - fotodetektor, SA - spektrdlni analyzdtor, FC - frekvencéni citac, PC - tidici
pocitac.
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7.3 Rizeni experimentu, ovladaci software

K ftizeni méticiho stabilizovaného laserového systému s laserem Prometheus, k ovladani

experimentu a vyhodnoceni namérenych dat jsem napsal a vyuzil nékolik programt.

7.3.1 Ladéni kmitoc¢tu laseru zménou teploty krystalu

K moznosti preladéni frekvence laserového zatreni v Sirsim rozsahu vlnovych délek jsem na-
programoval skript ladeni_teplota.vi pro LabView. Ridic signél generovany programem je
pres sbérnici CAN veden do D/A karty a déle na vstup teplotniho ladéni laserovaciho krys-
talu (Temperature Laser Crystal BNC), schéma zapojeni viz obr. 51. Zménou tirovné to-
hoto fidictho signalu se méni teplota krystalu a tim i vinova délka generovaného zareni (cit-
livost vstupu je 1K/V, rozsah frekvenéniho preladéni pfiblizné 60 GHz). Detekce tirovné
absorpce zateni v kyveté v zavislosti na kmitoctu laseru je provadéna zpétnou digitalizaci

signalu z fotodetektoru.

PC «—>»USB/CAN« AD-DA «
A Absorpéni kyveta
Laser ----- [--— - P----»
Temperature laser crystal Fotodetektor

BNC (citlivost 1 K/ 1V)

Obr. 51: Schéma zapojeni pro prelad ovdani mériciho laseru zménou teploty krystalu.

7.3.2 Ladéni laseru zménou napéti na piezoelementu

K pielad ovani kmito¢tu vystupniho zdfeni méficiho laseru pomoci zmény napéti na piezo-
elementu jsem vyuzil program jodak.vi pro LabView, napsany a vyuzivany diive na UPT
ke stabilizaci He-Ne-Is normali. Kromé moznosti vlastniho ladéni frekvence zatreni pro-

gram obsahuje i ovlddaci prvky k dalkovému zapnuti/vypnuti stabilizace laseru.

7.3.3 Sbér experimentalnich dat

K zaznamu experimentélnich dat ziskanych z frekvencniho ¢itace slouzi program citac.vi.

Program zajistuje kompletni obsluhu a nastaveni ¢itace pies sbérnici GPIB z LabView,
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s periodou 1s ¢ita kmitocet zaznéjového signalu, namérend data zobrazuje na monitoru
a uklada do souboru k pozdéjsimu zpracovani pomoci programu na vypocet Allanovych
standardnich odchylek.

7.3.4 Vypocet Allanovych odchylek a frekvenc¢nich posuvia

K vypoctu Allanovych standardnich odchylek a absolutnich frekvenénich posuva méficiho
laseru slouzi program v Matlabu allan.m, volajici funkci avar.m. Funkce avar.m, ziskana
z internetu [1], pocitd ze zadanych dat nékolik verzi Allanovych odchylek, v mém piipadé
vyuzivam Allanovy standardni odchylky. Program allan.m poc¢ita prevracené hodnoty
dat ziskanych z frekvenéniho ¢itace (prevadi kmitocet na ¢as), vola funkei avar.m (jejim
vstupem jsou experimentdlni data v ¢asové oblasti, vystupem graf Allanovych odchylek)
a nasledné z aritmetického pruméru namérenych hodnot pocité frekvenéni posuv (akus-
toopticky modulator zvysuje kmitocet méficiho laseru o 80 MHz, tuto hodnotu je tieba

od namétenych dat odecist).
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7.4 Namérena data

Ke stabilizaci a méteni absolutnich frekvenc¢nich posuvu jsem vyuzival hyperjemnou kom-
ponentu ajy absorpéni ¢ary R(56) 32-0 jodu 27I, kterd je dle [6,57, 58] doporucovana
pro metrologické aplikace. Frekvenc¢ni atlas absorpénich ¢ar jodu okolo vinovych délek

532nm viz napf. [4,35,77,80]. Predepsané hodnoty veli¢in a podminky méfeni, [6]:

e f =563 260 223 513kHz, A = 532 245 036.104 fm, s relativni standardni nejistotou
8,9.107'2 pii pouziti Nd:YAG laseru se zdvojndsobenim frekvence, stabilizovaného

pomoci jodové kyvety umisténé mimo laser,
e teplota studeného palce: —15+ 1°C

e modula¢ni zdvih, Spicka-Spicka: 1 + 0,2 MHz pii 3f detekci

e intenzita zareni: 17+ 11 mW.cm ™2

7.4.1 Kalibrace referen¢niho laserového systému

Pro moznost méreni absolutniho frekvencniho posuvu laseru stabilizovaného pomoci mére-
nych kyvet bylo nutno zjistit absolutni frekvenéni posuv referencniho laserového systému.
Tento absolutni frekvencéni posuv byl zmétfen frekvenénim srovndavanim se syntezatorem
optickych frekvenci v Ceském metrologickém institutu v Praze (ddle jen CMI). Opakovaci
frekvence tohoto frekvenéniho syntezatoru byla odvozena od signalu rubidiovych hodin
synchronizovanych s GPS. Blokové schéma experimentu viz obr. 52.

Béhem pievozu referenéniho systému do laboratoii CMI doslo vlivem manipulace
k jeho ¢astecnému rozjustovani. Problémem byl znacny tubytek vystupniho vykonu zareni
laseru, laser jsem proto dojustoval zpét na maximum vystupniho optického vykonu na-
stavenim vnitiniho systému zrcadel.

Déle jsem dojustoval ¢ast systému s jodovou absorpéni kyvetou na optimalni pruchod
a prekryti postupného a zpétného laserového svazku, ke spravné funkci a vétsi robust-
nosti systému stabilizace prispéla i analyza zapojeni a tprava zisku operacniho zesilovace
ve fotondsobi¢i detekujicim zafeni z absorpéni kyvety (schéma zapojeni viz obr. 53).

Pro napétové zesileni neinvertujictho zapojeni OZ plati:

Uout o Rl + RQ
Un R

A, = (31)
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Obr. 52: Blokové schéma experimentu kalibrace referencniho laserového systému.
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Mezi invertujicim vstupem OZ a zemi byl puvodné viazen rezistor s hodnotou odporu
10k€2, ten jsem nahradil sériovou kombinaci rezistoru 1k{2 a odporového trimru s hod-
notou odporu 10k. Tato zména mé za nasledek moZnost nastaveni napétového zesileni
OZ v rozsahu A, = 92 ~ 1001 (puvodni pevna hodnota A, = 101).

+Ucc
100Q
150nF
PMT In o—{ 3 500
) » o PMT Out
4 ]
100kQ MQ ~[330pF
R, —
10kQ 1000
R;
1kQ -Ucc

Obr. 53: Schéma zapojeni a uprava zisku zesilovace ve fotondsobici.

Pf1i prvnim pokusu o zméreni absolutniho frekvenéniho posuvu vysly najevo nedostatky
v systému stabilizace referen¢éniho laseru ILP. Analyzou prislusnych elektrickych schémat
bylo zjisténo nevhodné zvolené zapojeni ¢asti lock-in zesilovace, které zpusobovalo fluk-
tuace zisku a vznik ndhodnych offsetu napéti prislusnych opera¢nich zesilovacu. To mélo
za nasledek chybnou funkci stabiliza¢niho fetézce s ménicim se absolutnim frekvenénim
posuvem zaieni laseru. K vyteseni tohoto problému ptispélo pouziti obdobného lock-in
zesilovace vyvinutého na UPT a pouzitého v elektronice méficiho laseru. Po této dprave
jiz stabiliza¢ni elektronika referen¢niho systému pracovala bezchybné.

Zaznam ¢asového prubéhu zaznéjového signalu referenéniho systému se stabilizovanym
hifebenem optickych frekvenci je na obr. 54, namétfeny absolutni frekvencéni posuv refe-
ren¢niho systému ¢inil Agr = —0,8kHz, podminky méreni viz tab. 3. Vystupni droven
napéti fotonasobice za opera¢nim zesilovacem byla pro hyperjemnou komponentu a;o ab-
sorpéni ¢ary R(56) 32-0 rovna 0,3V,_,.
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Tabulka 3: Podminky pfi kalibraci referencniho laseru.

Teplota palce kyvety -12,6°C
Uroveii napéti modulacniho signalu | 0,9 Vo
Vykon referenéniho laseru 26 mW
25
AO =-0,8 kHz

20t :

Absolutni kmito¢tovy posuv [kHz]

500 1000 1500
Vzorky [-]

Obr. 54: Zdznam namérenych hodnot kmitoctu zdznéjového signdlu.
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7.4.2 Absorpcni ¢ary jodu v oblasti vinovych délek 532 nm

Na meérici laser muze byt priveden signédl napéti, jimz lze ménit teplotu krystalu laseru
a tim i ladit kmitocet vystupniho zafeni laseru v relativné Sirokém rozsahu frekvenci,
viz kap. 7.3.1. Této regulace jsem vyuzil pro zméteni tvaru spektra absorpénich ¢ar jodu
v oblasti vlnovych délek okolo 532,24 nm v kmitoc¢tovém rozsahu priblizné 14 GHz, viz

obr. 55. Spektrum bylo ziskano linearni absorpci.

Propustnost

P(53)32-0
P(103)34-0

563,260 563,267 563,274
Frekvence [THZz]

Obr. 55: Spektrum absorpénich car jodu v oblasti vinovych délek 532,24 nm.
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7.4.3 Spektrum hyperjemnych komponent jodu

Spektrum hyperjemnych komponent jodu absorpéni c¢ary R(56) 32-0 jsem zméfil ply-
nulym preladénim daného kmitoctového rozsahu zménou napéti na jednom z piezoele-
mentu. Na zdznamu 3. derivace ziskaného spektra (viz obr. 56) je patrné, ze hyperjemnd
komponenta a9 dané absorpéni cary, doporucovand institutem BIPM pro metrologické
ucely, ma relativné velkou amplitudu, je snadno identifikovatelna a v jejim blizkém okoli

nelezi zadné dalsi komponenty, které by mohly negativné ovliviiovat detekci.

I
|
|
;

Frekvence [a.u.]

4

Obr. 56: Hyperjemné spektrum absorpcnd ¢ary R(56) 32-0 (3. derivace).
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7.4.4 Ovéreni kvality stabilizaéniho retézce mériciho laseru

Funkénost a kvalitu systému stabilizace mériciho laseru jsem ovéril mérenim Allanovych
standardnich odchylek zaznéjového signdlu méficiho a referenéniho laseru. V méticim
systému jsem ke stabilizaci pouzil 500 mm dlouhou jodovou kyvetu ISI/R. Zéznam Alla-
novych standardnich odchylek je na obr. 57, zméfeny absolutni frekvencni posuv této
kyvety je Ag = —0,8kHz. Ze zaznamu je patrné, ze stabiliza¢ni systém pracuje spravné
a méreny frekvenéni posuv neni zatizen nezadoucimi drifty, protoze hodnoty Allanovych
odchylek smérem k delsim integra¢nim c¢asum klesaji a tvori pfimku. Na kvalitu stabili-
zace poukazuji i nizké hodnoty zmétrenych odchylek, pro integracni ¢as 100s je hodnota
Allanovy standardni odchylky rovna 7,03.107 4.

T Tt T

-
N

—
oI

-

o
L
w

Allanova standardni odchylka [rel.u.]

L
~

i i

—
oI

10’ 10° 10
Integracni Cas [s]

-
o

Obr. 57: Allanovy standardni odchylky kyvety ISI/R.
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7.4.5 Allanovy standardni odchylky a frekvenc¢ni posuvy pro rizny pocet
¢isténi jodu

V dalsim meéteni jsem se zabyval méfenim frekvenénich posuvu stabilizovaného laseru

s preplinovatelnou, 500 mm dlouhou kyvetou o tfech ruznych poctech ¢isténi jodu (tzn.

tfech ruznych koncentracich necistot). Zaznam Allanovych odchylek kyvety ISI/R je

na obr. 58, nameétrené absolutni frekvencéni posuvy a hodnoty Allanovych standardnich

odchylek pro integraéni ¢as 100s jsou v tab. 4.

_ 1 sublimace 2 sublimace 3 sublimace
= ‘ SEEAEEaTE E ' ' 5 ' ;
2 ® 2
> > >
R = T
107} S 10" )
10-13 brorbrimt it L DN L 10—13 |
0 10° 0 Lo 10? 10310 10° 10’ 10° 10310 10° 0 10? 10°
Integracni ¢as [s] Integraéni ¢as [s] Integracni Cas [s]
Obr. 58: Allanovy variace pro rizny pocet ¢isténi jodu.
Tabulka 4: Nameérené absolutni frekvenéni posuvy pro ruzny pocet ¢isténi jodu.
Pocet ¢isténi jodu | Absolutni frekvenéni posuv ‘ Allan std. odchylka [100 ] ‘
1 -7,0kHz 1.35713
2 -0,7kHz 1.29713
3 +0,9kHz 6.98714
Z namérenych dat vyplyva, ze pocet ¢isténi jodu ma zasadni vliv na obsah necistot
v absorpénim médiu. Pti jednom c¢isténi byl naméteny frekvencni posuv Ay = —7,0kHz,
jiz pri dvou je vsak cistota vyrazné lepsi - frekvenéni posuv Ay = —0, 7kHz. Mezi dvéma

a tfemi ¢isténimi jiz neni tak znacny rozdil, pti tfech ¢isténich jodu byl zjistén absolutni

frekvencni posuv Az = 40, 9kHz.
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7.5 Shrnuti vysledkd, limity metody

Podarilo se mi sestavit a otestovat experimentalni meéfici aparaturu pro méreni frek-
vencnich posuvu jodem stabilizovanych Nd:YAG laseru se zdvojnasobenim frekvence (vl-
nova délka A = 532nm). Absolutni frekvencni posuv vybraného referencniho laseru (ko-
meréni systém ILP) jsem zméfil frekvenénim srovnavanim se syntezatorem optickych kmi-
toctn stabilizovanym pomoci signdlu GPS v laboratoiich CMI v Praze. Po odstranéni
chyby ve stabilizacni elektronice nahradou ¢asti lock-in zesilovace a tpravé zisku stabi-
lizaéniho fetézce jsem zméril frekvenéni posuv Ay = —0,8 kHz. Tento referenéni systém
jsem nésledné pouzil k frekvenénimu srovnavani s méticim systémem stabilizovanym
pomoci zkoumanych jodovych absorpcénich kyvet. Stabiliza¢ni systém mériciho laseru
zalozeny na saturované subdopplerovské spektroskopii v molekularnim jodu s detekei
na 3. harmonické je vlastni konstrukce, vyuziva ¢tyipruchodového usporadani pro zesileni
uzite¢ného signdlu a je mechanicky uzpusoben pro snadnou manipulaci s pouzitou ab-
sorpcni kyvetou.

Trojnasobného zuzeni sitky cary zaznéjového signalu jsem dosahl synchronizaci mo-
dulac¢nich signdlu obou laserovych systému. Pocitacové rizeny experiment jsem doplnil
o software zpracovavajici namérenda data algoritmem s vypoctem Allanovych standardnich
odchylek pro hodnoceni frekvenéni stability pouzitych laserovych systému. Na zaveér jsem
zméril absolutni frekvenéni posuvy méficiho systému a Allanovy odchylky zéznéjového
signalu pro tii ruzné koncentrace necistot v absorpénim médiu.

Zjistil jsem, ze jedno cisténi jodu pfi plnéni kyvety neni dostatecné, naméreny ab-
solutni frekvenéni posuv méticiho laseru byl A; = —7,0kHz. Po dvou c¢isténich jsem
dosahl frekvencniho posuvu vyrazné nizstho, Ay = —0, 7kHz, coz jiz svédci o nizké kon-
v naméreném posuvu kmitoctu, As = 40,9kHz, presto doporucuji pii vyrobé pouzivat
postup plnéni se tfemi ¢isténimi jodu pres molekulova sita. Je tak zaruceno dostatecné
odfiltrovani necistot z jodu. Namétené Allanovy standardni odchylky blizici se trovni
10714/100s a absolutn{ frekvenéni posuvy s trovni pod 1kHz svédéf o vynikajici cistoté
absorpéniho média a lasery stabilizované pomoci téchto kyvet zpiisnuji kritéria pro jodem
stabilizované Nd:YAG laserové normaly délky dle doporuc¢eni CIPM (relativni stabilita
lepsi nez 8,9.107'2, maximdln{ absolutni frekvenéni posuv +5kHz). Vysledky srovnan{
namérenych dat s metodou indukované fluorescence jsou v kap. 8.

Hlavni limity a omezeni této metody méteni obsahu necistot v jodu souvisi predevsim
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s mechanickym usporadénim pouzitych kyvet. Uroveii absorpce zéfeni na hyperjemnych
komponentach jodu v oblasti vinovych délek 532 nm je relativné nizka, s kratkymi kyve-
tami nelze v bézném dvoupruchodovém usporadani dosahnout dostatecné uirovné uzitec-
ného signalu nutného ke stabilizaci. Ptipadnym feSenim tohoto problému by mohlo byt
pouziti externiho rezonatoru. Dalsi vyznamnou nevyhodou metody frekvencniho srovna-
vani stabilizovanych lasert je zna¢na slozitost celé sestavy, vysoké naroky na udrzovani
obou systému ve stabilizovaném rezimu a nutnost prisného dodrzovani podminek méreni
majicich vliv na absolutni posuv pouzitych laseru (hustoty optického vykonu, napétové
urovné modulacnich signalu, tlaku jodovych par aj.). Domnivam se, Ze zptesnéni vysledku
metody by bylo mozno dosahnout pouzitim stabilizovaného frekvencéniho syntezatoru
na misté referenéniho laseru (odpadaji drifty zpusobené poklesem optického vykonu z du-

vodu degradace optickych prvku referenéniho laseru).
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8 Srovnani vysledkiti obou metod, doporuceni

Vysledky a srovnani obou metod ovérovani cistoty jodu v absorpcnich jodovych kyvetach
pro frekvencni stabilizaci laseru shrnuje tab. 5. Jsou zde uvedeny Sternovy-Volmerovy ko-
eficienty, absolutni frekven¢ni posuvy a hodnoty Allanovych standardnich odchylek pro in-
tegracni ¢as 100s. K porovnani obou metod jsem pouzil méteni s preplnovatelnou kyvetou

ISI/R a tfemi ruznymi koncentracemi necistot v jodu.

Tabulka 5: Shrnuti a srovnani vysledki obou metod méfeni ¢istoty jodu.

Pocet cisténi | S-V koeficient [Pa] | Abs. frek. posuv [kHz] | Allan. std. odchylka
1 1,136 + 0,014 7.0 1,35.103/100 5
2 0,777 £ 0,007 -0,7 1,29.10713/100s
3 0,697 £ 0,006 +0,9 6,98.10714/100s

Z dané tabulky vyplyva, ze vysledky spolu dobte koreluji, niz§im hodnotdam Ster-
novych-Volmerovych koeficientu odpovidaji mensi absolutni frekvenc¢ni posuvy zareni
mériciho laseru stabilizovaného pomoci pouzité kyvety a také nizsi hodnoty Allanovych
standardnich odchylek pro stejné integracni casy.

Metoda indukované fluorescence mé minimalni narocnost na mechanickou stabilitu
a relativné jednoduchou experimentalni sestavu, pfi zahrnuti pomocné referencni ky-
vety je mozno pouzit budici laser s multimodovym provozem. Jistym omezenim muze
byt odrazené a rozptylené svétlo, jehoz droven znacné narustd zvlasté pri pouziti velmi
kratkych kyvet nebo kyvet s antireflexnimi vrstvami odlisnych vinovych délek nez je vl-
nova délka budiciho laseru. Rozptyl je mozno zmérit procesem vymrazovani kapalnym
dusikem LN, a nasledné odecist od namétfenych dat. Po zahrnuti vSech kompenzaci
nezddoucich vlivu (multimodovy rezim, kolisani vykonu laseru, rozptylené svétlo) se mi
podafilo vyrazné zlepsit reprodukovatelnost metody (témér tiikrat mensi standardni smeé-
rodatna odchylka proti nejlepsimu méreni bez kompenzaci).

Vysledky metody frekvenéniho srovnavani maji stejnou tendenci jako metoda indu-
posuvy a nizsi hodnoty Allanovych standardnich odchylek. Zména polarity absolutniho
frekvenéniho posuvu u posledniho méteni (3 ¢isténi) je pravdépodobné zpusobena mirnym
rozjustovanim a starnutim referenc¢niho laserového systému. Po uskuteénéni vsech tif
méreni byla zjisténa mirna degradace laserovaciho krystalu, ktera se projevila poklesem

vystupniho vykonu referenc¢niho laseru. Absolutni hodnota posledniho méreni pod urovni

101



1kHz vsak stale vypovida o vyborné cistoté jodu v kyveté. Zna¢nou nevyhodou této me-
tody je velka komplikovanost experimentalni sestavy, narotnost na dodrzeni mnoha pra-
covnich podminek pfi méfeni a rovnéz omezeni pouzitelnosti metody pouze pro dlouhé
absorpcni kyvety. Pruchodem zareni kratkou kyvetou nelze dosahnout dostatecné ampli-
tudy uzitec¢ného signalu nutného pro stabilizaci, tento problém by bylo mozno odstranit
umisténim kyvety do externiho rezonatoru, coz by ovSem dale zvysilo slozitost celé apa-
ratury.

Velikost Sternova-Volmerova koeficientu i absolutniho frekvenéniho posuvu u kyvety
s jednim ¢isténim jodu ukazuje na nedostatecné odstranéni necistot a primési. Mezi jednim
a dvéma ¢isténimi jodu je patrné znacné zlepSeni Cistoty, Sterntv-Volmeruv koeficient
i absolutni frekvencni posuv vyznamné klesa. Pro spolehlivé odstranéni maxima necistot
z absorpcniho média lze doporucit tii ¢isténi jodu, kdy se proti dvéma ¢isténim vysledky

zlepsily jiz minimalné a lze tedy Tici, Ze je tento pocet ¢isténi dostatecny.
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9 Zavér

Béhem feseni této disertacni prace jsem sestavil dvé méfici aparatury pro zjistovani éistoty
jodu v absorpénich jodovych kyvetach, aparaturu zalozenou na indukované fluorescenci
a sestavu pro frekvencni srovnéavani dvou stabilizovanych Nd:YAG laser.

U sestavy na méteni fluorescence jsem provedl sérii experimentu na souboru ¢tyt jo-
dovych kyvet, které poukazaly na problémy s multimodovym rezimem budiciho laseru
a vlivem rozptyleného a odrazeného svétla. Tyto nedostatky se mi podarilo odstranit zahr-
nutim kompenzace s referencni kyvetou a procesu vymrazovani kapalnym dusikem. Po pfi-
déni aktivni stabilizace vykonu budiciho laseru pomoci elektrooptického modulétoru jsem
dosahl trojnasobného zlepseni reprodukovatelnosti metody proti vysledkum namétrenych
bez kompenzaci.

Pro aparaturu na méfeni frekvencnich posuvu jsem nejprve sestavil ¢ast s laserem sta-
bilizovanym pomoci externi kyvety technikou saturované subdopplerovské spektroskopie
s detekci na tieti harmonické, spravnou funkci stabilizacni smycky jsem ovéfil zmérenim
a vypoctem Allanovych standardnich odchylek. Nésledné jsem upravil pouzitou elek-
troniku na moznost synchronizace modula¢nich kmito¢tu s referencnim laserem, ¢imz
doslo k trojnasobnému zuzeni sitky spektralni ¢ary zaznéjového signalu. Absolutni frek-
venc¢ni posuv referencniho systému byl zméten frekvencnim srovnavanim s optickym syn-
tezdtorem stabilizovanym na ¢asovy normél v laboratofich Ceského metrologického insti-
tutu. K obéma méricim sestavam jsem naprogramoval fidici a vyhodnocovaci software.

Pro porovnani vysledku obou metod jsem provedl sérii méfeni Sternovych-Volmero-
vych koeficientu a absolutnich frekvenénich posuvu méticiho laseru se specidlni preplino-
vatelnou kyvetou pro tii ruzné koncentrace necistot v absorpénim médiu. Vysledky téchto
meéreni spolu velmi dobte koreluji.

Jako spolehlivy pocet ¢isténi jodu pii plnéni kyvety lze na zdkladé namétfenych dat
doporucit tii ¢isténi jodu pres molekulova sita, kdy se proti dvéma opakovanim cistota
zlepsi jen minimalné. Pro pozdéjsi ovérovani cistoty jodovych absorpénich kyvet na UPT
lze doporucit metodu indukované fluorescence, ktera ma proti sestavé na frekvenéni srov-
navani mensi naroky na mechanickou stabilitu, je jednodussi a je s ni mozno méfit kyvety
ruznych mechanickych provedeni.

Dosazené vysledky metody méfeni frekvencnich posuvu s Allanovymi standardnimi od-
chylkami bliZicimi se hodnotam 1071*/100s a absolutnimi frekvenénimi posuvy pod tirovn{

1kHz ptedstavuji mozné zpiesnéni predepsanych podminek k realizaci jodem stabilizo-
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vanych Nd:YAG laserovych etalonti délky danych doporuc¢enim mezinarodni metrologické
komise CIPM (nynf relativn{ stabilita lepsf nez 8,9.107!2, maximaln{ absolutni frekvenén{
posuv £5kHz), coz by mélo zdsadni vyznam pro metrologii délky, a poukazuji téz na vliv
¢istoty jodu v absorpénich kyvetach na absolutni presnost kmitoctu téchto laserovych
normalu. Vysledky prace ukazuji, ze metoda indukované fluorescence je schopna kyvety
i s takto nizkymi absolutnimi frekvencénimi posuvy rozlisit a je tedy vhodna pro ovérovani
¢istoty jodu v absorpcnich kyvetach vyrdbénych na UPT.

Hmotovy spektrometr zakoupeny v samém zavéru feSeni disertacni prace bude v bu-
doucnu pouzit k méreni zbytkovych necistot ve vakuové aparature slouzici k plnéni kyvet,
sestaveny stabilizovany systém méticiho laseru planuji vyuzit pro experimenty se syn-

tezatorem optickych kmitoctu.
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10 Seznam pouzitych zkratek a symboli

Symbol Vyznam

3 frmod tfeti harmonickd modula¢niho kmitoétu
A pravdépodobnost daného prechodu, komplexni amplituda opt. pole, absorbance
A, napétové zesileni operaéniho zesilovace
aio hyperjemna komponenta absorpéni ¢ary
c molarni koncentrace
Co rychlost svétla ve vakuu
Ag absolutni frekvenéni posuv referencniho laseru
Aj_3 absolutni frekvenéni posuv méticiho laseru pro 1-3 cisténi jodu
App sitka dopplerovsky rozsitené c¢ary
Av sirka cary
At teplotni rozdil
e molarni absorpéni koeficient
e elektron
€ optické pole laserového zdroje
f kmitocet
Jmod modulacni kmitocet
M kmitocet oscilatoru méficiho laseru
M modulacni kmitocet méticiho laseru
fé‘]{ kmitocet tfeti harmonické modula¢niho signalu mériciho laseru
& kmitocet oscilatoru referenc¢niho laseru
R modulaén{ kmitocet referenéniho laseru
f:f} kmitocet tieti harmonické modula¢niho signalu referenéniho laseru
g(v) funkce tvaru cary
G(v) Lorentzovsky profil absorpéni cary
hv foton
7 poradi ¢asového intervalu
1 atom jodu, intenzita
I molekula jodu
[I5] koncentrace molekul jodu v zdkladnim stavu
I ionizovana molekula jodu
[15] koncentrace molekul jodu v ionizovaném stavu
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I3

73

Ir

I
Le.comp
Iparrme
Ipyrarey
IBG.me.0
IBG.ref0
Ipp
Ipp.o

Lo
k

excitovand molekula jodu

koncentrace molekul jodu v excitovaném stavu

intenzita fluorescence, fotoproud

vztaznd hodnota fluorescence (pro urcity tlak jodovych par)
vysledna hodnota intenzity fluorescence se systémem kompenzaci
intenzita fluorescence z fotonasobice mérené kyvety
intenzita fluorescence z fotonasobice referencéni kyvety
intenzita fluorescence pti vymrazeni mérené kyvety
intenzita fluorescence pti vymrazeni referencéni kyvety
intenzita signalu na pomocném fotodetektoru

intenzita signalu na pomocném fotodetektoru pti vymrazeni
ozareni

Boltzmannova konstanta

1. normalizovany parametr Sternovy-Volmerovy formule
vzdélenost, tloustka absorpéni vrstvy

2. normalizovany parametr Sternovy-Volmerovy formule
vlnova délka

kapalny dusik

modulacni index kmitoctové modulace

pocet ¢asovych intervalu

hmotnost molekuly jodu

redukovand hmotnost molekuly jodu s molekulou piimési
kvantova uc¢innost

kmitocet

rezonancni kmitocet prechodu

kmitocet frekvenc¢né modulovaného laseru

tlak jodovych par

tlak jodu

tlak primési

naboj elektronu

rychlost pohybu atomu

slozka rychlosti rovnobézna se smérem pozorovani

mira srazek excitovanych jodovych molekul s molekulami cizich molekul

zativé prechody
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0x
O0STDDEV

Oy(r)

nezativé prechody

mira srazek excitovanych jodovych molekul s molekulami v zakladnim stavu
signdl na vystupu fotodetektoru

ucinny prutez absorpce

vlastni srazky (jod-jod)

srazky s cizimi molekulami

standardni kvadraticka odchylka

Allanova standardni odchylka

cas

teplota

0. konstanta teplotniho kontroleru

1. konstanta teplotniho kontroleru

doba zivota, ¢asovy interval

doba spontanni emise

stfedni relativni rychlost jodovych molekul
stfedni relativni rychlost cizich molekul
modulaéni thlovy kmitocet

fazovy posuv

casovy prubéh sledované veli¢iny

atom nebo molekula ciziho plynu

sttedni hodnota vypocitana ze vSech namérenych hodnot

prumérnd hodnota za dany casovy interval
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