3.4.  Спектральные приборы. Модель аппаратуры

3.4.1 Общая схема и показатели назначения  спектроскопической установки

Общая схема спектроскопической установки представлена на рис. 3.4.
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Рис. 3.4. Блок-схема спектроскопической установки
Здесь : 1 - источник света, 

2 - рисующий объектив (линза или система линз, как правило, дающая изображение источника на входном отверстии спектрального прибора, но возможны и другие схемы освещения,

3 - спектральный прибор,

4 - фотоприемник, 

5 - регистрирующая система

 Не все указанные блоки необходимы. Например, для качественного анализа можно обойтись без фотоприемника и регистрирующей системы, если использовать глаз, а в спектроскопии высокого разрешения нет спектрального прибора, но тогда обязательно должен быть фотоприемник и регистрирующее устройство.

К показателям назначения относятся:

а) рабочий диапазон - интервал длин волн, в которых может работать данная установка: (min((max. Основное влияние на рабочий диапазон оказывает спектральный прибор, но также возможно влияние осветительной системы и фотоприемника;

б) спектральная разрешающая способность R характеризует свойство прибора разделять излучения, отличающиеся по длине волны на малый интервал ((. Чем меньше этот интервал, т.е. чем более детальное исследование спектра допускает данный прибор, тем больше его разрешающая способность. Численно измеряют отношением: R=((((, где ( ( длина волны, для которой определяют разрешающую способность спектрального аппарата, а (( – разность длин волн двух наиболее близких спектральных линий, которые еще могут быть разрешены данным спектральным аппаратом. Более строго разрешающая способность определяется аппаратной функцией прибора, о чем речь пойдет ниже.

Разрешение зависит от спектрального прибора, но возможно влияние осветительной системы;

в) пространственное разрешение - расстояние между двумя точками пространства, излучение из которых может быть проанализировано отдельно. Основное влияние на него оказывает осветительная система;

г) временное разрешение - интервал между моментами времени, которые можно изучать отдельно, проанализировать отдельно. Основное влияние оказывает фотоприемник и регистрирующая система;

д) порог чувствительности - определяет минимальный поток от источника, позволяющий  проанализировать излучение. Эта важнейшая для задач диагностики характеристика системы зависит от конструкции и физических принципов функционирования спектрального прибора, типа и качества фотоприемника и уровня шумов источника, фотоприемника  с усилителем и регистрирующей системы. Эти факторы будут рассматриваться в соответствующих разделах.

3.4.2. Классификация спектральных приборов

В зависимости от способа регистрации спектра приборы делятся на:

спектрографы - приборы с фотографической регистрацией спектра;

спектроскопы - в них спектр рассматривается глазом;

спектрометры - приборы с фотоэлектрической регистрацией спектра;

монохроматоры - приборы, предназначенные для выделения узкого участка спектра. Если эти участки последовательно меняются (это называется сканированием спектра) и выходящее из прибора излучение регистрируется фотоэлектрически, то монохроматор превращается в спектрометр.

В зависимости от элементов, обеспечивающих спектральное разложение, различают:

- призменные приборы;

- приборы с дифракционной решеткой;

- интерференционные приборы.

Несмотря на существенное различие физических принципов, призменные и дифракционные приборы имеют много общих свойств, поэтому мы объединим их в класс "Щелевые приборы" в отличие от "Интерференционных приборов", также имеющих общие характерные особенности.

3.4.3. Аппаратная функция ( импульсный отклик) спектрального прибора

На входе спектрального прибора имеется функция, описывающая распределение потока излучения f(х) в зависимости от длины волны или частоты. Будем называть f - "сигнал на входе", х - "координата на входе". На выходе прибора вместе с фотоприемником и регистрирующей системой получаем функцию ( (z), где  ( "сигнал на выходе", z - "координата на выходе". В зависимости от типа прибора и регистрирующей системы эти величины могут иметь совершенно разный смысл. Например, для спектрографа ( - почернение на фотопластине, измеряемое по ее относительному пропусканию света в данной точке, а z - координата на пластинке, отсчитанная вдоль направления разложения в спектр в мм;  для спектрометра с многоэлементным фотоприемником ( - ток или оцифрованный отсчет одного элемента, а z - его порядковый номер; для спектрометра со сканированием спектра, осущесвляемым поворотом диспергирующего элемента с помощью шагового двигателя ( - оцифрованный ток фотоумножителя, а z - номер шага двигателя, отсчитанный от начала сканирования. В любом случае прибор не может использоваться, пока не установлено однозначное соответствие между координатами входа и выхода (этот процесс называется градуировкой по длинам волн)  и между сигналами на входе и выходе (этот процесс называется градуировкой по чувствительности). Некоторые приемы выполнения градуировок будут рассмотрены ниже, пока же предположим, что они выполнены и сигналы и координаты входа и выхода имеют одинаковый физический смысл и размерность. (Современные спктральные установки так и работают. В результате регистрации спектра пользователь имеет на экране ЭВМ и (или) в некотором файле график и (или) массив значений спектральной энергетической яркости источника в зависимости от длины волны).

Однако функции  f(x) и ( (z) в общем случае не совпадают. Это вызвано искажениями, которые неизбежно вносит прибор в регистрируемую функцию ("аппаратными искажениями"). Например, при освещении щелевого спектрографа монохроматическим светом на пластинке фотографируется изображение входной щели конечной ширины, но т.к. линейному расстоянию на пластинке сопоставлен при градуировке определенный интервал длин волн, то результат воспринимается как излучение, заполняющее конечный спектральный интервал. 

Предположим, что выполнены два условия:

1. линейность регистрирующей системы, т.е. реакция системы на сумму сигналов равна сумме реакций на каждый из них в отдельности (для каждой системы существует диапазон входных сигналов, в котором это условие выполняется, исследователь должен  определить этот диапазон и не использовать для каких либо количественных оценок сигналов, выходящих за границы линейности);

2. инвариантность прибора, т. е. аппаратные искажения не зависят от абсолютных значений x и z, а только от их разности (в спектроскопии достаточно, чтобы это условие выполнялось в пределах исследуемой спектральной линии, что практически всегда имеет место).

Тогда сигнал на выходе системы  есть свертка сигнала на входе и некоторой характеризующей свойства прибора функции g (x), называемой аппаратной функцией или импульсным откликом прибора:
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По физическому смыслу аппаратная функция - результат действия прибора на (-образный сигнал на входе. В спектроскопии - спектр, регистрируемый прибором, когда на вход его подано монохроматическое излучение.

 Хотя на практике монохроматических сигналов не существует, аппаратная функция может быть определена, если использовать излучение, ширина спектра которого много меньше ширины функции g (x). В этом случае g (x) практически постоянна в области вблизи точки x 0, где f(x0) отлично от 0 и  ( (z)=const* g (z-x0).

Наоборот, если ширина исследуемой линии много больше ширины функции g(x), f(x)  практически постоянно в области, где g(z - x) отлично от 0, и выносится за знак интеграла в (3.56). Учитывая, что g(x), как правило, нормируется на 1 по площади, получаем, что  ((z)= f(z), т. е. аппаратные искажения отсутствуют.

В общем случае аппаратные искажения можно исключить путем решения интегрального уравнения (3.56), об этом пойдет речь в специальном разделе. Здесь же отметим, что аппаратная функция - основная теоретическая характеристика прибора, определяемая физическим принципом его функционирования и параметрами. Ширина аппаратной функции ((а - расстояние между точками, где g(x) составляет половину максимального значения или обращается в 0  (для различных приборов это определение несколько отличается) принимается за разрешаемый спектральный интервал ((, но аппаратная функция содержит более полную информацию о приборе, чем  разрешающая способность.

3.4.4. Светосила прибора

Это качественная характеристика прибора, которая показывает, какую долю излучения исследуемого объекта данный прибор позволяет использовать для анализа спектра. Если изображение объекта рисуется осветительной системой на входное отверстие прибора (что чаще всего и бывает), то поток излучения, попадающий в прибор (Ф), равен яркости изображения bi((), умноженной на площадь входного отверстия ( (оно предполагается заполненным светом), на величину телесного угла (, внутри которого излучение распространяется в приборе, и на ширину аппаратного контура ((а. Если не учитывать потери в осветительной системе, то яркость изображения равна яркости объекта b ((), поэтому:

Ф=b (()((((а.                                                                                  (3.57)

Поскольку увеличение ((а и связанной с ней величиной ( ограничено требованиями решаемой задачи, увеличение светосилы может быть достигнуто увеличением (, существенным является также характер связи ( и ((а. Преимуществом в светосиле обладают приборы, у которых увеличение ( до известного предела не ведет к заметному росту ((а. 

3.4.5. Щелевые приборы
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Рис. 3.5. Схема щелевого прибора
На рис. 3.5 представлена принципиальная схема щелевого монохроматора или спектрометра со сканированием спектра путем вращения диспергирующего элемента. В спектрографе и приборе с координатночувствительным фотоприемником в фокальной плоскости объектива L2  располагается фотопластинка или фотоприемная матрица (линейка).

Входная щель Sвх расположена в фокальной плоскости объектива L1. F1, F2 - соответственно фокусные расстояния объективов (их роль могут выполнять линзы или сферические зеркала). Основными характеристиками щелевых приборов служат:

- угловая дисперсия d((d(, она показывает, на какой угол d( расходится после диспергирующего элемента первоначально параллельные лучи длин волн, отличающихся на d(;

- линейная дисперсия dх/d(, она определяет линейное расстояние dх, измеренное в плоскости Sвых между точками, в которых собирается излучение длин волн, отличающихся на d(:

dх/d(=(d( (d()(F2 .                                                                                     (3.58)

 Очень часто используются для характеристики приборов обратную линейную дисперсию d(/dх (обычно приводится в паспорте прибора в единицах (нм/мм( или (
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Аппаратная функция спектрографа ( или спектрометра с координатночувствительным фотоприемником)  с входной щелью шириной Sвх имеет прямоугольную форму с шириной (см. рис. 3.6,а):

((a=(d(/dx)({Sвх (F2 / F1)}.                                            (3.59)

Для спектрометра с двумя щелями аппаратная функция имеет вид свертки двух прямоугольных функций -  это, в общем случае, трапеция (рис. 3.6,b), а при равенстве размеров входной щели и геометрического изображения выходной - треугольник (рис. 3.6,с) с шириной: 

((a=(d(/dx)({Sвх (F2/F1)+ Sвых}/2 .                                     (3.60)
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Рис 3.6. Формы аппаратных функций щелевых приборов

Часто употребляют понятие "спектральная ширина щели" ((s - она определяется равенством ((s=S(d(/dx), где S может быть шириной входной щели, тогда линейную дисперсию определяют по (3.58), но вместо F2 подставляют F1; для S=Sвых линейная дисперсия определятся по (3.58); ((s измеряется в нм. 

При сужении щелей прибора аппаратная функция не становится бесконечно тонкой, как следовало бы из условий (3.59), (3.60). При узких щелях аппаратная ширина определяется уже не геометрическим изображением щели, а дифракционным размытием этого изображения.
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 Качественно зависимость ((а от ширины щели S (в дальнейшем для простоты полагаем, что S=Sвх=Sвых и F1=F2=F) представлена на рис. 3.7. Sн – так называемая "нормальная щель". Видно, что использование щелей с шириной, меньшей Sн, не имеет смысла. Величина Sн определяется размером дифракционного   пятна   при   явлении дифракции на отверстии объектива диаметром D.

Рис 3.7. Зависимость ((а от ширины щели 


Sн=(( /D)(F                                                           (3.61)

(уголовой  размер дифракционного пятна ( (/D) 

Минимально достижимый  с данным прибором интервал разрешения:  

((кр=Sн(d(/dх)=((/D)(F(d(/dх),                                     (3.62)

Аппаратная функция имеет вид, качественно представленный на рис 3.6.d с шириной ((a=(( кр. Формулы (3.61), (3.62) можно использовать для оценки предельных возможностей прибора (D/F – относительное отверстие, оно есть в паспорте), но реально минимальный интервал разрешения оказывается в 2-3 раза больше, что связано с аберрациями объективов и неточностью фокусировок.

Светосила (3.57) щелевого прибора также определяется относительным отверстием, поскольку (=((D2)/(4F2). (=SL, где  L - высота щели. Возможности увеличения L ограничены техническими причинами, аберрациями линз, искривлением изображения щелей (см. ниже), что ведет к потере разрешения, а часто и размером области однородности в изображении источника. Увеличение же S сразу ведет к потере разрешения. Линейная зависимость ((a от площади входного отверстия (при фиксированной его высоте) делает щелевые приборы существенно менее светосильными, чем интерференционные. 
Рассмотрим теперь отличительные особенности призменных и дифракционных приборов.

Действие призмы основано на том, что показатель преломления n всех веществ зависит от длины волны (дисперсия света), а, следовательно, угол отклонения луча призмой будет различным для разных длин волн. Угловая дисперсия призмы существенно зависит от длины волны, поэтому градуировочные (по длинам волн) характеристики приборов нелинейны и для выполнения градуировки нужно большое число линий с известными длинами волн.

Из законов геометрической оптики можно получить выражение для угловой дисперсии призмы:

d((d(=(t/D)((dn/d()                                                  (3.63)
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Рис. 3.8. Параметры призмы
 Здесь t - длина основания призмы, D - сечение пучка, выходящего из нее. Если призма заполнена не полностью, чего, вообще говоря, следует избегать, то под t понимается размер основания за вычетом участка, работающего как плоскопараллельная пластина.

Предельное разрешение призменного прибора получим, учитывая, что дифракционный угол равен (/D:

                                              ((кр=((/D)(d(/ d()=((/t)(dn/d()-1                                         (3.64)

Иногда для увеличения разрешения в приборе устанавливается несколько призм. В этом случае t - сумма их оснований. Призменные приборы, в среднем, обладают меньшим разрешением, чем дифракционные, но их преимущество состоит в отсутствии эффекта "наложения порядков".

Теорию дифракционной решетки можно найти в л учебниках по физической оптике.
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В спектральных приборах используются обычно отражательные и профилированные решетки. Это означает, что отражающие штрихи наклонены под некоторым углом к поверхности решетки (см. рис. 3.9). Смысл такой конструкции прояснится ниже. Вывод аппаратной функции решетки основан на том, что распределение поля по углам (точнее, по проекциям волнового вектора kх) есть Фурье-образ распределения по координате х. Пусть на решетку падает плоская монохроматическая волна под углом (.

Рис. 3.9. Схема падения и дифракции волны на профилированной решетке


Ось х направим вдоль поверхности решетки перпендикулярно к ее штрихам. Обозначим к0  х-проекцию волнового вектора волны, зеркально отраженной от поверхности решетки; d - период решетки; b - ширина отражающего штриха; N - полное число штрихов.

Наклон штриха ведет к дополнительному набегу фазы волны, пропорциональному расстоянию от х до начала штриха. Обозначим коэффициент пропорциональности q. Тогда поле на решетке  (j -  номер штриха) :

f(x)=exp(ik0x-iq(x-jd))  при jd ( xj( d+b ,

 f(x)=0 при jd+b ( xj( (j+1)d,                                         (3.65)

Фурье образ этого поля:

F(k x)=
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Выполнив интегрирование и суммирование в (3.66) и вычислив квадрат модуля результата, получим распределение интенсивности по кх в виде двух сомножителей I(kx)=J1*J2 , где J1 - результат интерференции волн от N щелей, J2 - результат дифракции волны на одной щели шириной b.

J1=
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J2=
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Поскольку kx=(2(/()sin(, то I(kx)=J1*J2 дает распределение интенсивности по углам дифракции, что в фокальной плоскости объектива спектрометра превращается в распределение по координатам и поскольку им сопоставлены определенные значения длин волн, то это и есть аппаратная функция прибора с решеткой. Рис. 3.10, 3.11 иллюстрируют эти функции для случаев, когда q=0 (J2, I - решетка не профилирована, тогда максимальная интенсивность соответствует k0-kх=0, т.е. неинформативному нулевому порядку дифракции) и q(0 (J2проф, Iпроф). Профилирование решетки позволяет направить максимум излучения в первый или высшие порядки, где происходит спектральное разложение.
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Рис. 3.10. Функции J1, J2
Рис. 3.11. Аппаратная функция решетки

  Углы в теории решетки пpинято отсчитывать от нормали к ней, при этом если падающие и дифрагированные лучи лежат по разные стороны от решетки, то им приписываются разные знаки. Условие  главных максимумов J1 (3.67) (k0-kх)d/2=m( принимает вид:

d (sin ( ( sin () = m( .                                                   (3.69(
Дифференцируя (3.69(, легко найти угловую и линейную  дисперсию решетки:

d(/d(=m/(d cos (),        dx/d(=mF/(d cos ().                           (3.70)

Разрешающую способность решетки можно вывести непосредственно из вида аппаратной функции и условия совпадения положений главного максимума порядка m для длины волны ( с ближайшим минимумом для длины волны  (+ ((.

Однако проще воспользоваться общим свойством щелевых приборов (3.62), учтя, что если размер решетки - Nd, то сечение пучка, дифрагированного под углом (, будет D=Ndcos(.

Подставив это значение в (3.62), с учетом (3.70) получим:

((кр = ( /DFb(cos(/mF=( /mN,                                        (3.71)

Соответственно, предельная разрешающая способность дифракционной решетки 

R=(/(( кр=mN.                                                      (3.72)

При использовании щелей с шириной больше нормальной аппаратная ширина оценивается по общим формулам (3.59), (3.60).

 Приборы с решеткой обладают большим разрешением, чем призменные; при незначительной вариации угла ( в пределах исследуемого спектра их дисперсия может считаться постоянной, что облегчает градуировку. Существенный недостаток состоит в эффекте наложения порядков: как видно из (3.69), в одном и том же месте оказывается максимум первого порядка для длины волны (, второго  для ( /2, третьего для ( /3 и т.д. Поэтому при исследовании широких спектров, не ограниченных областью спектральной чувствительности фотоприемника, приходится устанавливать перед щелью приборов дополнительные фильтры.

Иногда используют приборы с вогнутой решеткой, штрихи наносятся на сферическую поверхность и такая решетка одновременно выполняет и функции двух объективов прибора [44]. Заметим также, что использование двух объективов в щелевых приборах, вообще говоря, не является принципиальным. Спектр в выходной плоскости можно получить с помощью одного объектива, установленного так, чтобы в выходной плоскости получалось изображение входной щели. Диспергирующий элемент может быть установлен в любом месте между входной и выходной плоскостями, при этом угловая дисперсия определяется этим элементом согласно (3.63), (3.70), а в выражение для линейной дисперсии (3.58) вместо F2 подставляется расстояние от объектива до выходной плоскости. В промышленных приборах такие схемы не применяются, т.к., как правило, в них сильнее сказываются аберрации и неточности фокусировок. 

 Остановимся теперь на таком "дефекте" щелевых приборов, как "кривизна спектральных линий".

В спектральных приборах с входной прямоугольной щелью на выходе мы не получим идеально прямоугольного изображения, оно получается изогнутым.

В призменных приборах это связано с тем, что для точек, которые лежат на концах щели, расстояние t прохождения света в стекле призмы больше, чем для точек, лежащих на центральном сечении. Согласно формуле (3.58), это приводит к увеличению угловой дисперсии, а т.к. дисперсия стекла растет с уменьшением (, то концы изображения спектральной линии загибаются в синюю сторону спектра.

Для решетки наблюдается обратный эффект. Волны, исходящие из концов щели, имеют волновой вектор, не лежащий в плоскости, перпендикулярной штрихам решетки (плоскость чертежа 3.9). Проекция волнового вектора на эту плоскость меньше его длины (2(/(), поэтому эти волны дифрагируют как более длинные и концы изображения спектральной линии загибаются в красную  сторону спектра.

В заключение данного раздела следует упомянуть о попытках повысить светосилу щелевых приборов без ухудшения разрешения.

Одним из таких предложений является идея растрового спектрометра [44,45].

Идеальным был бы прибор с аппаратной функцией в виде (-функции, т.е. g(x)=((x). Поскольку для щелевых приборов с выходной щелью шире ноpмальной аппаратная функция определяется свeрткой пропускания входной и выходной щели, то теоретически, если бы эти пропускания имели вид P(x)=exp(ix2), то свернув эту функцию с такой же, мы бы получили:
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На практике можно реализовать действительную часть функции exp(ix2), т.е. P(x)=соs(bx2) и свертка приближается к (-функции тем ближе, чем дальше удастся расширить пределы интегрирования в (3.73).
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Рис. 3.12.. а - функция Р(х), 

b - соответствующий растр на щелях
Пропускание равно 0 там, где Р(х)(0.5. Возможны растры и более сложной формы [44,45], но важно, что светосила такого спектрометра определяется по (3.57), где при определении площади щели ее шириной следует считать половину полной ширины растра Н, а при вычислении аппаратной ширины по (3.62) вместо S подставить ширину самой узкой щели растра (полагаем F1=F2, растры на входной и выходной щелях одинаковые).

Еще один вариант попытки увеличить чувствительность установки со щелевым спектрометром к слабым сигналам представляет собой спектрометр с преобразованием Адамара [45].

Входная щель обычная, ширина в зависимости от требуемого разрешения. На выходе получаем спектр, который должен регистрироваться интегрально по всей выходной плоскости, но на него последовательно накладываются различные маски, число которых равно числу подлежащих измерению спектральных интервалов: в каждом j-ом такте работы прибора получаем отсчет системы:
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где Ii - поток излучения, приходящийся на i-й спектральный интервал, aij - пропускание j-ой маски для i-го спектрального интервала, v - коэффициент пропорциональности между током фотоприемника и падающим на него потоком излучения (предполагается известным).

 По зарегистрированным Fj и известным аij потоки Ii находятся из системы уравнений  (3.74). В случае механических масок их элементы аij принимают значения 0 или 1, фотодиодные матрицы в качестве фотоприемника позволяют синтезировать на них матрицы с элементами +1 и -1. В этом случае наилучшими, т.е. обеспечивающими минимальную погрешность при решении (3.74) будут ортогональные маски, построенные как строки матрицы Адамара.

Матрица Адамара Н состоит из -1 и +1, все строки и столбцы ее взаимно ортогональны. Принцип построения ее прост: каждая матрица порядка 2( строится из матриц порядка ( по правилу  (3.75)

 Н2(= 
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Описанные "экзотические " щелевые приборы: растровый и с преобразованием Адамара интересны своей идеей, но не получили широкого распространения, т.к. их основная цель - увеличение светосилы быстрее и естественнее достигается в интерференционных приборах.
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