VEŽBA BR. 5

MERENJE RELATIVNIH INTENZITETA SPEKTRALNIH LINIJA

Cilj rada:  Upoznavanje sa opštim metodama fotografske fotometrije i njene primene u spektroskopiji za merenje relativnih intenziteta spektralnih linija  


KRATKA TEORIJA

Za merenje intenziteta svetlosti često se primenjuje metod fotografisanja. Taj metod je naročito cenjen kod merenja malih intenziteta, jer fotoploča sumira svetlosno dejstvo u vremenu. Svi ostali vidovi foto-ili termoprijemnika pokazuju, u vidu električnih signala, odgovarajuće vrednosti snage svetlosnog fluksa tj., trenutne vrednosti, koji padaju na osetljivi deo prijemnika.

U osnovi fotografske fotometrije leži fakt da zacrnjenje, koje se javlja na osvetljenoj, razvijenoj i fiksiranoj fotoploči, zavisi, osim niza drugih faktora, od inenziteta svetlosti koja pada na nju. 

Gustina zacrnjena se određuje na sledeći način: Neka svetlost od nekog pomoćnog konstantnog izvora svetlosti pada na obrađenu fotoploču. Označimo sa 
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 intenzitet svetlosti koja je prošla kroz zacrnjeni deo ploče, a 
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intenzitet svetlosti koja pada na fotoploču. Veličina 
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se naziva koeficijentom propuštanja (transparencije) zacrnjenog mesta fotoploče. Gustina zacrnjenja (absorbancija) se određuje kao:
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Ona se meri pomoću mikro-fotometra (mikro-denzitometra).

Osnovni zadatak svih fotografskih metoda kvantitativne spektralne analize je-određivanje relativnih intenziteta spektralnih linija, detektovanih na fotoploči ili filmu. U našem slučaju, upoznavanje sa metodom fotografske spektralne fotometrije se vrši na primeru merenja relativnih intenziteta spektralnih linija različitih serija u spektrima alkalnog metala-natrijuma (dubletna struktura spektra natrijuma), spektralnih linija žive (tripletna struktura), ili drugih elemenata i upoređivanje sa teorijskim vrednostima. U metodi je neophodno uzimati u obzir zavisnost foto-osetljivosti emulzije fotoploče od talasne dužine svetlosti. 

Za određivanje relativnih intenziteta spektralnih linija, neophodno je dobiti fotografski snimak spektra koristeći stepenasti atenuator (oslabljivač). Stepenasti oslabljivač (gradacioni filter) se sastoji od  dva do deset polja, dobijenih nanošenjem sloja platine ili alumijuma različite debljine na kvarcnu ploču. Transparencija stepenica se obično definiše u procentima u odnosu na intenzitet svetlosti koji je prošao kroz čisti deo oslabljivača. Osvetljavanjem kroz filter ulaznog razreza, na različite delove razreza pada svetlost različitog intenziteta, pa je svaka linija, koja je mono-hromatska slika razreza, podeljena na stepenice različitog zacrnjenja. 

Svaka linija dobijenog spektra može biti iskorišćena za dobijanje karakteristične krive (krive zacrnjenja ili kalibracione krive) fotoploče. Za to je potrebno izabranu liniju fotometrirati po svim stepenima oslabljivača. Dalje se postavlja grafik zavisnosti zacrnjenja 
[image: image5.wmf]S

, od logaritma intenziteta, koji se određuje propusnošću stepenastog oslabljivača, izraženog u procentima.

Relativni intenziteti spektralnih linija se određuju pomoću dva metoda u zavisnosti od toga, koliko su blizu po talasnim dužinama:

1. spektralne linije su toliko blizu po talasnim dužinama da, u granicama tog dela spektra, smatramo da se svojstva fotoploče sa talasnom dužinom upadne svetlosti na menjaju. U tom slučaju imamo monohromatsku fotometriju (homo-hromatsku fotometriju).
2. spektralne linije se nalaze u oblastima različite spektralne osetljivosti i različitog kontrasta fotoploče, tako da je neophodno uračunati promenu svojstava fotoemulzije od talasne dužine. U tom slučaju imamo hetero-hromatsku fotometriju.
U osnovi metoe monohromatske fotometrije leži sledeći očevidan princip kojeg je formulisao Hartman:  Ako dva svetlosna snopa istog spektralnog sastava izazivaju na datoj emulziji jednaka zacrnjenja za isto vreme ekspozicije, to označava da su im i intenziteti isti. Prema tome, ako treba uporediti zračenja dveju spektralnih linija različitih intenziteta to je dovoljno odrediti, koliko puta je potrebno promeniti intenzitet jedne linije da bi zacrnjenja oba dela spectra bila ista.

Neka imamo dve linije sa intenzitetima 
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pri čemu je intenzitet prve linije veći tj., 
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 Tada je :


[image: image9.wmf],

1

2

I

I

a

=

                                                     (2)

gde je 
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stepen slabljenja prve linije. U monohromatskoj fotometriji mogu se primeniti vizuelni i objektivni načini. U ovoj vežbi se koristi objektivni način fotografske fotometrije, gde se za merenje gustine zacrnjenja primenjuju mikrofotometri. Vizuelni načini fotometriranja se koriste u radu sa stiloskopom i stilometrom. 

Sve objektivne metode monohromatske fotometrije pretpostavljaju da je poznata karakteristična kriva osetljivosti fotoploče. U praktičnoj spektroskopiji za dobijanje ‘marke’ zacrnjenja , najčešće se primenjuje deveto-stepenasti oslabljivač koji daje mogućnost crtanja karakteristične krive za jednu ekspoziciju spektra. Za reprodukcione dijapozitivne i spektrografske ploče koje se koriste za naučne ciljeve, u značajnom intervalu kratkih talasnih dužina 
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 može se uzeti da je kontrast fotoploče 
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 konstantan. Prema tome, monohromatska fotometrija se može koristiti i za rastojanja između linija od nekoliko desetina nanometara. U dugotalasnoj, vidljivoj i kratkotalasnoj-ultravioletnoj oblastima spektra postoji ‘oštra’ zavisnost 
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 tako da se monohromatska fotometrija može primenjivati samo za bliske po talasnim dužinama spektralne linije, kada se promene svojstava fotoploče može zanemariti. 

Razmotrimo za početak metodu određivanja relativnih intenziteta bliskih spektralnih linija iz jedne karakteristične krive. Traženi ili pomoćni spektar se fotografiše kroz stepenasti oslabljivač i iz jedne spektralne linije se crta karakteristična kriva za datu oblast spektra. Na mikro-fotometru se mere zacrnjenja traženih linija 
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 Ovde mogu nastati sledeći slučajevi:

1. Intenziteti para analitičkih linija leže u oblasti normalnih zacrnjanja tj., merena zacrnjenja se nalaze na pravolinijskom delu karakteristične krive. Tada se gustine zacrnjenja fotografisanih linija na istoj ploči izražavaju jednačinama 
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 za prvu liniju talasne dužine 
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za drugu liniju talasne dužine 
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 Oduzimajući ih, dobijamo razliku zacrnjenja:
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jer je 
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2. Jedna ili obe linije imaju zacrnjenje van lineranog dela. Tada se za svaku vrednost zacrnjenja 
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, sa karakteristične krive očitavaju vrednosti apcisa. Rastojanje između projekcija 
[image: image24.wmf]A

i 
[image: image25.wmf]B

na apscisi 
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uzeto u razmeri apscise, daje, odmah, logaritam relativnih intenziteta dveju merenih linija, tj., logaritam relativnih intenziteta se određuje kao razlika logaritama intenziteta dveju linija:
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Razmotrimo sada određivanje relativnih intenziteta iz dve karakteristične krive. Taj način daje bolju tačnost ali je zato procedura merenja duža. Za merenje intenziteta dveju spektralnih linija iz dve karakteristične krive, neophodno je da se ‘marke’ zacrnjenja nalaze u samom traženom spektru, tj., treba fotografisati traženi spektar kroz devetostepeni filter i za svaku liniju nacrtati njoj karakterističnu krivu. Ako su analitičke linije blizu po talasnim dužinama tada će karakteristične krive, jednake po formi, biti pomerene jedna u odnosu na drugu na skali intenziteta, kako je pokazano na slici. 

                           S
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Slika 1. Određivanje relativnih intenziteta dveju spektralnih linija 

Razmera po apscisi je ista za sve-ona se daje gradacijom oslabljivača. Neka je intenzite prve linije veći od intenziteta druge tj., 
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 To se odražava tako što će karakteristična kriva prve linije biti iznad druge. Pravolinijski delovi obe karakteristične krive će pri tom biti paralelni. 

Za prelaz od zacrnjenja ka intenzitetima, koristimo se osnovnim principom fotografske fotometrije: za jednake spektralne sastave i jednake ekspozicije na jednoj te istoj fotoploči, pri identičnim uslovima, ista zacrnjenja mogu izazvati jednaki intenziteti svetlosti. 

Povucimo pravu, paralelnu apscisi, tako da ona seče obe karakteristične krive u pravolinijskom delu. Jedno te isto zacrnjenje se postiže na obema linijama pri različitim stepenima njihovog slabljenja. Očigledno je odnos intenziteta linija jednak obrnutoj veličini odnosa propusnosti  stepenastog oslabljivača  koji dovodi do jednog te istog zacrnjenja 
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 Pošto apscisa predstavlja logaritam propusnosti oslabljivača, lako se vidi da je odsečak 
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jednak odsečku 
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 Na taj način, kada postoje dve karakteristične paralelne krive za dve bliske spektralne linije, logaritam relativnih intenziteta se određuje rastojanjem između krivih duž apscise.

Neka su zacrnjenja dveju ispitivanih linija, na nekom stepenu slabljenja, jednaka 
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 Nanesimo ta zacrnjenja na karakteristične krive: 
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na prvu; 
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na drugu. Tako dobijamo tačke 
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i B’.  Zajedno sa tim, zacrnjenje 
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 na prvoj krivoj daje tačku 
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 Na taj način mi smo došli do šeme za određivanje logaritma relativnih intenziteta iz jedne karakteristične krive. U tom slučaju odsečak 
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 koji određuje pomeraj druge krive u odnosu na prvu, odgovara logaritmu relativnih intenziteta dveju linija. Taj metod daje mogućnost određivanja 
[image: image42.wmf],

/

2

1

I

I

 na celoj krivoj a ne samo u jednoj tački, kao kod prvog slučaja, jer se rastojanje između krivih može uzeti na bilo kojoj visini po ordinati. Zato drugi metod daje mogućnost dobijanja neke srednje vrednosti iz nekoliko merenja na račun ‘peglanja’ greški merenja 
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, za različite tačke krive, što može dati tačniju vrednost za 
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U nekim slučajevima, oko merene linije se uočava neprekidni fon koji uvećava gustinu zacrnjenja linije. Za dobijanje pravilnih rezultata, neophodno je isključiti taj fon, što može biti urađeno imajući karakterističnu krivu.  Ako su izmereno zacrnjenje linije zajedno sa fonom 
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, a zacrnjenje fona oko nje 
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(preporučuje se merenje poslednje veličine sa obe strane linije i uzimanje srednje vrednosti), to se po tim zacrnjenjima iz karakteristične krive određuju vrednosti 
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 Prelazeći ka inverznoj operaciji logaritmiranja dobijaju se intenziteti u vidu 
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 U nekim slučajevima je potrebno izmeriti odnos intenziteta linije prema fonu. Tada sa karakteristične krive po vrednostima 
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se odmah dobijaju 
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dalje, 
[image: image53.wmf].

1

/

/

)

(

/

1

+

=

+

=

=

+

F

L

F

F

L

F

F

L

I

I

I

I

I

I

I

R


Na kraju:
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Hetero-hromatska fotometrija je opšti slučaj fotografske fotometrije koja omogućuje rešavanje problema merenja relativnih intenziteta u spektralnim oblastima sa različitom spektralnom osetljivošću fotoploče. Za pravilnu ocenu relativnih intenziteta je neophodno uračunati:

· Promenu spektralne osetljivosti i koeficijenta kontrasta fotoploče u zavisnosti od talasne dužine;

· Različitu apsorpcionu sposobnost spektralnog uređaja za različite talasne dužine.

Hetero-hromatska fotometrija može biti ostvarena na dva načina pri obaveznom uzimanju u obzir promenu osetljivosti fotoploče sa talasnom dužinom zračenja.  Da bi uračunali promenu osetljivosti i koeficijenta kontrasta fotoploče od talasne dužine, dovoljno je znati krivu spektralne osetljivosti emulzije. 

Analizirajmo prvi način. Neka dve spektralne linije, talasnih dužina 
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 imaju intenzitete 
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 Pri fotografisanju spektra uzorka koga istražujemo kroz stepenasti oslabljivač, oni daju zacrnjenja u spektru 
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   respektivno. Iz dobijenih snimaka za svaku liniju crtamo karakteristične krive koje, u opštem slučaju, imaju različite vrednosti koeficijenta kontrasta 
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 Korišćenjem krivih, neophodno je preći sa zacrnjenja 
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ka zacrnjenju čija vrednost je jednaka jedinici. Za to je potrebno odrediti koeficijente 
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sa kojima je potrebno pomnožiti intenzitete 
[image: image66.wmf]1

l

I

 i 
[image: image67.wmf],

2

l

I

da bi novi intenziteti 
[image: image68.wmf]1

1

l

l

r

I

 i 
[image: image69.wmf],

2

2

l

l

r

I

 davali zacrnjenja 
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Po definiciji, spektralna osetljivost 
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 monohromatskog zračenja je inverzna veličina osvetljenosti 
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 koja daje gustinu zacrnjenja za 
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nad fotografskim zacrnjenjem neosvetljenog dela 
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Na osnovu te formule, za nove intenzitete možemo napisati 
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Na kraju, za relativni intenzitet dveju spektralnih linija 
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ili posle logaritmovanja
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log

(log

log

log

2

1

1

2

l

l

l

l

O

O

r

r

R

-

-

=

                     (8)

U gornjem izrazu 
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se mere iz karakterističnih krivih za obe talasne dužine. Razlika logaritama koji se nalaze u zagradi se određuje iz krive spektralne osetljivosti fotoploče koja se obično daje u vidu 
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 Ali na taj način se ne postiže velika tačnost, jer se koristimo sa ranije određenom krivom spektralne osetljivosti primenjene fotografske emulzije i smatramo da se relativni vid spektralne osetljivosti slabo menja pri promeni uslova fotografisanja spektra i obrade fotoploče. Određivanje krive spektralne osetljivosti za fotoploču u datoj vežbi je suviše složen zadatak. Sa uračunavanjem neizbežnih gubitaka u optičkom sistemu, izraz  (7) je potrebno pomnožiti sa odnosom koeficijenata propuštanja 
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  optičkog sistema, uključujući sistem za osvetljavanje ulaznog proreza spektrografa i sam spektrograf. 

Drugi način heterohromatske fotometrije primenjuje standardni izvor svetlosti za koji je poznata relativna raspodela zračenja u spektru. Tada se vrši upoređivanje intenziteta merenih linija sa delovima kontinualnog spektra na tim istim talasnim dužinama. U svojstvu standardnog izvora kontinualnog spektra se primenjuju:

· crno telo, čija se kriva raspodele energije može odrediti teorijski;

·  izvori kontinualnog spektra, npr., trakasta (band) iskalibrisana lampa;

· stabilni linijski izvor;

· svetlost Sunca.

U tom slučaju, za merenje relativnih intenziteta, na jednu fotoploču se fotografiše spektar standardnog izvora, spektar ispitivanog obtasca i ‘marke zacrnjenja’ (stepenasti oslabljivač). 

Neposredno merenje relativnih intenziteta se vrši na sledeći način. Iz dobijenih spektara se crtaju karakteristične krive koje odgovaraju talasnim dužinama merenog para linija. Koristeći se karakterističnom krivom date linije, određuje se odnos intenziteta linije 
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  i dela kontinualnog spektra lampe te iste talasne dužine tj., u granicama svake talasne dužine imamo
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gde su 
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energije kontinualnog spektra lampe za merene talasne dužine u intervalu 
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U spektralnom aparatu koji ima rešetku za disperzioni element, dobijamo prost izraz za odnos intenziteta
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APARATURA I POSTUPAK PRI RADU

Izbor spektrografa za monohromatsku fotometriju zavisi pre svega od rastojanja između izabranih spektralnih linija. U ovoj vežbi se koristi spektrograf velike disperzije i moći razlaganja (karakteristike se mogu videti u Instrukcije za rad sa spektrografom PGS-2). Preporučuje se uraditi monohromatsku fotometriju za sledeću grupu linija (po izboru)

· za triplet magnezijuma 
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· za dublet aluminijuma 
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Za merenje absorbancije se koristi denzitometar. Princip rada denzitometra je opisan u Vežbi br.3. Konkretan rad sa denzitometrom MD-100 je opisan u Instrukcije za rad sa miktodenzimetrom MD-100.
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