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Vplyv rozliSovacej schopnosti fotografického materidlu na dosiahnu-
telné praktické rozliSenie pri spektrochemickej analyze
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Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Venované prof. Dr. Ing. Mikuldsovi Gregorovi, Elenovi korespondentovi SAV,
k 65. narodenindm

V préei sa sleduje, do akej miery vplyva kvalita pouzitého fotografického
materidlu na praktické rozliSenie spektralnych pristrojov. Zistuje sa rozliSo-
vacia schopnost fotografickych materidlov a poukazuje sa na moznosti zvyse-
nia absoltitnej dokazatelnosti spektrochemickej analyzy.

~ Z vlnovej povahy elektromagnetického Ziarenia vyplyva, Ze zuzovanim
Strbiny spektralneho pristroja nie je moiné ziskat jej neobmedzene tzke
monochromatické zobrazenie, ale jeho sirka, t. j. Sirka spektralnej diary
zodpoveda Sirke difrakéného maxima nultého radu daného parametrami pouzi-
tého spektralneho pristroja a spdsobom osvetlenia jeho Strbiny [1]. Pri osvetleni
$trbiny spektralneho pristroja pomocou beZne pouzivaného trojsoSovkového
osvetlovacieho zariadenia s medzizobrazenim sa dostane prechodné osvetlenie
medzi koherentnym a nekoherentnym, takze ho mozno vyuzit na kvalitativne,
ako aj na kvantitativne meranie s dostatoénou vykonnostou [2].

Sledujme, ako sa meni osvetlenie v obrazovej rovine spektralneho pristroja
v zavislosti od sirky §trbiny [1]. V danom pripade je potrebné rozlisovat medzi
osvetlenim monochromatickym Ziarenim a spojitym Ziarenim. V prvom pripade
stipa intenzita v strede spektralnej ¢iary so Sirkou Strbiny len po urditi ma-
ximélnu hodnotu. Do tzv. normalnej sirky strbiny (a,), danej vztahom

an = A4. ) (1)
(A = pouzita vlnova diZka, f, = ohniskové vzdialenost Soovky kolimétora,
D = priemer SoSovky kolimatora), je profil spektralnej éiary dany difrakénym
maximom nultého radu a intenzita spektralnej ¢iary v jej maxime je prakticky
tmernad Sirke §trbiny. Pri va¢sich sirkach Strbiny, ako je an, je vzrast intenzity
pomalsi, spektralne fiary sa zaéinajai rozSirovat, az intenzita ich stredu na-
dobudne konstantnti hodnotu a dalej sa prakticky nemeni. KedZe 8irka éiary
je do normalnej sirky Strbiny uréovana sirkou difrakéného obrazca, ma sa pri
tejto Sirke Strbiny dostat optimalny pomer medzi intenzitou spektralnej éiary
a intenzitou spojitého spektra pozadia. Pri danej Sirke Strbiny sa taktiez ma
najlepsie vyuzivat rozliSovacia schopnost spektralneho zariadenia, ktora je
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pri hranolovych pristrojoch teoreticky dand stiéinom téinnej zakladne hranola
(b) a disperzie indexu lomu materialu, z ktorého je hranol zhotoveny:

R = L =b. ﬂ (2)
iy dAa

Uvedené rovnice st odvodené na zaklade teoretickych vztahov, vyplyvajicich
z vlnovej optiky. V praxi vsak hra déleziti tlohu pri posudeni rozliSovacej
schopnosti spektralneho zariadenia i kvalita pouzitého detektora ziarenia
a z nej vyplyvajice praktické rozliSenie, ktoré je uréované ostrostou ziskanych
spektralnych é&iar [3]. Na zaklade toho hra pri praktickom rozliseni délezita
tlohu i kvalita pouzitého fotografického detektora.

Za tidelom ohodnotenia skutoéného rozliSenia a jeho stvislosti s dokézatel-
nostou spektrochemickej analyzy sme sledovali zavislost registrovanej inten-
zity spektralnej ¢iary a intenzity spojitého pozadia od sirky strbiny.

Ako vyplyva z vlnovooptickej analyzy pre pripad osvetlenia spektralneho
pristroja spojitym Ziarenim, je intenzita ziarenia v obrazovej rovine spektra
Umerna sirke pouzitej $trbiny [4]. Uvedent vlastnost sme po presnom nacia-
chovani bubna, udavajiceho $irku $trbiny pomocou difrakeie na $trbine [5],
vyuzili na ciachovanie séernania fotografického zaznamu v zévislosti od inten-
zity, ktora ho vyvolala.

Experimentalna éast

Aby sme ziskali konStantny pomer intenzity éiarového a spojitého Ziarenia, skon-
struovali sme opticka sustavu, v ktorej bolo moZné pomocou polopriepustného zrkadla
(3; obr. 1) osvetlovat Strbinu spektrdlneho pristroja (8) cez.trojSoSovkovu ststavu (4,
6, 7) s medzizobrazenim (§) bud spojitym spektrom stabilizovanej Ziarovky (2), alebo
spektrédlnej vybojky (3). V naSom pripade sme pouzili spektralnu ¢iard Zn 4722,16 A.
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Obr. 1. Schéma osvetlenia Strbiny spektral- Obr. Ukazka zavislosti scernama foto-
neho pristroja Ziarenim s ¢iarovym, resp. uraﬁckeho materidlu od Sirky Strbiny pri
spojitym spektrom. osvetleni Ziarenim so spojitym speltrom.
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Na rozklad Ziarenia sme pouzili skleny trojhranolovy spektrograf ISP 51 s kolimétorom
F-304 mm a kamerami o réznej ohniskovej vzdialenosti. Ako prvi sme pouzivali kameru
F-270 mm. Snimanim spektra Ziarovky pri konstantnej expoziénej dobe a meniacej sa
sirke Strbiny bolo mozné v désledku tmernosti oziarenia v obrazovej rovine a Sirky
$trbiny zostrojit kalibraéni krivku (obr. 2), uddvajtcu vztah medzi sé¢ernanim a ozia-
renim (intenzitou), pomocou ktorej bolo mozné na kazdej spektrdlnej doske vykonat
transforméciu séernani na intenzity.

Kedze pomer intenzity spektrdlnej éiary a intenzity spojitého pozadia, ovplyviiujaci
do znaénej miery dokédzatelnosti spektrochemického stanovenia, zdvisi od sprédvnosti
zaostrenia pouZzitej kamery, pouzivali sme tento 1udaj pri kontrole zaostrenia. Alko
vidiet na obr. 3, kym intenzita osvetlenia dosky spojitym spektrom prakticky nezivisi
od polohy SoSovky kamery, dosiahne sa pri ¢iare maximdlna intenzita v polohe opti-
malneho zaostrenia, ktoré takto mozno zistit s lepSou presnostou, ako je to pri ¢iste
vizudlnom pozorovani ostrosti spektrélnej &iary.
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Obr. 3. Zavislost intenzity spojitého spektra
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(Ip) a intenzity spektrdlnej diary (Iz) od Fp
polohy SoSovky kamery udanej v dielkoch ; , ,
stupnice. no12 13 14 mm

S takto pripravenym spektrdlnym pristrojom sme sledovali rozliSovaciu schopnost
rozliénych druhov fotografického materidlu nasledujicim spésobom. Na bubon spektralne-
ho pristroja, ktorym sa pootddaju hranoly, sme pripojili mikrometricky prevod umoz-
fiujici velmi jemny reprodukovatelny posun. Ciarové spektrum sme snimkovali vidy
dvakrdt s rovnakou expoziénou dobou na to isté miesto dosky s réznou polohou bubna.
Rozdiel poléh bubna sme pritom postupne zvidSovali. Ziskali sme tym fotograficky
zdznam, na ktorom sa sledovand spektrédlna ¢iara postupne rozStepovala na dve diary
o rovnakom séernani. Ociachovanie delenia mikrometrického posunu v zévislosti od
vzdialenosti takto vzniknutych dvoch spektralnych &iar umelého dubletu umoziuje
sledovat praktické rozliSenie pouzitého zariadenia.

Diskusia

Pre jednotlivé druhy beine pouzivanych fotografickych materidlov sme
opisanym sposobom pri Sirke vstupnej Strbiny 3 um stanovili, Ze na materidli
ORWO Blau-Ultrahart WU 4 je mozné rozliSit ca 65 ¢iar/mm, na materidli
Blau-Extrahart WU 3 ca 50 &iarjmm, kym na materidli Blau-Hart WU 2
a ORWO NP 17 asi po 40 ¢iar/mm a na materiali pre Ramanovu spektroskoplu
ORWO RO 1 len ca 25 ¢iar/mm.

Normalna sirka Strbiny zodpovedajica pouzitému kolimatoru F-304 mm
pri priemere $oSovky 50 mm sa pri sledovanej vinovej dizke v sthlase s rov-
nicou (I) rovna priblizne 3 um. Polosirka spektralnej ¢iary pri nekoherentnom,
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ako aj koherentnom osvetleni pri normalnej Sirke Strbiny sa zhruba rovna tejto
$irke, na zaklade ¢oho ma byt za danych podmienok vzajomne rozliSenych
okolo 300 spektralnych &iar/mm. Spektrograf ISP 51 ma tri hranoly, kazdy
o zakladni 50 mnm, vyhotovené z flintového skla TF-1, ktorého disperzia indexu
lomu pri sledovanej vinovej dizke sa rovné dn/di = 0,0002 (ak 1 je v nm) [6].
V sthlase s rovnicou (2) sa potom rozliSovacia schopnost tohto pristroja rovna
R = 30 000, ¢o znamena, ze pri A = 4722 A sa m4 rozlisit ca 0,15 A. Linedrna
disperzia pristroja s kamerou F 270 mm sa pri tejto vlnovej dizke rovna 35
A/mm, z &oho vyplyva, Ze maji byt rozliSené este &iary vzdialené od seba
ca 0,004 mm, t. j. ca 250 ¢iar/mm.

Z uvedeného vyplyva, Ze teoreticky predpokladana rozliSovacia schopnost
pouzitého spektralneho pristroja viackrat prevysuje rozliSovaciu schopnost
pouzitych fotografickych materialov. Z toho vyplyva, Ze za pouzitia spektral-
neho pristroja ISP 51 s kamerou F 270 mm a sledovanymi druhmi fotogra-
fickych materidlov nie je rozliSovacia schopnost pristroja vyuzita a praktické
rozliSenie je urtované pouzitym fotografickym materialom.

Uvedent okolnost potvrdzuje aj zavislost intenzity registrovanej rozliénymi
druhmi fotografického materidlu od Sirky vstupnej Strbiny (obr.4). Kym
podla teoretickych vyvodov [1] ma platit linearna zavislost medzi intenzitou
v strede spektralnej éiary a Sirkou Strbiny spektralneho pristroja len do normal-
nej sirky, ostava pri experimentalnom stanoveni linedrny vztah prakticky aj
pri znadne véadsich hodnotach sirky strbiny, a to v zavislosti od pouzitého
fotografického materialu. Sirky $trbiny, po ktoré ostdva zhruba zachovany
linedarny vztah medzi intenzitou stredu spektrdlnej diary, vzrastaju v rade
fotomateridlov od Ultrahart cez Extrahart k materidlu Hart, pri ktorom siaha
linearna cast temer po Sirku Strbiny 25—30 um, ¢o je takmer desatnisobok
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Obr. 4. Zévislost intenzity spojitého ziarenia  Obr. §. Zévislost intenzity spojitého Ziarenia
(priamka pod 45° uhlom) a intenzity (priamka pod 45° uhlom) a intenzity
spektralnej éiary od sirky Strbiny pre spektrdlnej ¢&iary od Sirky Strbiny pre
rozlitné fotografické materidly (BH =  roézne ohniskové vzdialenosti kamery spek-
= Blau-Hart, BEH = Blau-Extrahart, trografu.

BUH = Blau-Ultrahart).
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normalnej sirky. Stvisi to so zrnitostou pouzitych materidlov. Hrubozrn-
nejSie materidly reprodukuju Sirsi zdznam pri osvetleni tou istou spektralnou
tiarou. Z toho dévodu sa v strede spektralnej ¢iary dostane v sihlase s obr. 4
najvyssia intenzita prave pri jemnozrnnom materiali Ultrahart, pri ktorom
je zaregistrovand ¢iara najuzsia, takZe prislusnad energia pripadd na mensSiu
plochu. Vsetky uvedené hodnoty intenzity st vztahované na intenzitu spoji-
tého ziarenia, ktorej zavislost od Sirky strbiny je na obr. 4 (ako aj na obr. 5)
zndzornena priamkou prebiehajicou pod 45° uhlom.

Zo zisteného priebehu intenzity spektralnych d&iar v zdvislosti od Sirky
strbiny vyplyva délezity poznatok pre mikroanalyzu. Dokazatelnost spektral-
nych &iar je uréovana pomerom kolisania intenzity spektralnej ¢iary ku koli-
saniu intenzity spojitého pozadia [7, 8]. Uvedené hodnoty stvisia s pomerom
intenzity spektralnej ¢iary k intenzite pozadia. Tento pomer mé byt podla
teoretickych predpokladov prakticky konstantny len pre sirku Strbiny mensiu,
ako je jej normalna sirka. V doésledku nizSej rozliSovacej schopnosti pouzitého
fotografického materialu, nez je rozliSovacia schopnost spektralneho pristroja,
ostava pomer intenzity stredu spektralnej ¢iary k intenzite spojitého pozadia
konstantny i pri védsich sirkach Strbiny, ¢im sa moéze ziskat na absolitnej
dokazatelnosti spektrochemického stanovenia. Napriklad namiesto normalnej
sirky strbiny 3 um je mozné pracovat pri pouziti materidlu Ultrahart so
Strbinou do ca 12 ym, pri Extrahart 16 pm a Hart dokonca az 20 pm, ¢im sa
pri nezmenenom pomere intenzity ¢iary k intenzite pozadia zvysi intenzita
registrovanej diary 4; 5,5, resp. 6,5 krat, ¢o reprezentuje zodpovedajiice zlepse-
nie absolitnej dokazatelnosti stanovenia.

Pomer intenzity ¢iary k intenzite spojitého pozadia a tym i dokazatelnost
stanovenia pri dostatku vzorky je mozné zlepsit zvySenim linedrnej disperzie.
Sledovali sme preto pri fotografickom materiali ORWO NP 17 zavislost in-
tenzity spektralnej éiary od sirky Strbiny a jej pomeru k intenzite spojitého
pozadia pri pouziti kamier o rdéznej ohniskovej vzdialenosti a tym i réznej
linedrnej disperzii pri nezmenenom kolimatore. Vysledky tychto merani st
zndzornené na obr. 5.

Zo zistenych zavislosti vyplyvaji tieto zavery: Pri kamere F-270 mm sa
dostane linearna zavislost intenzity stredu spektralnej ¢iary az do Sirky Strbiny
ca 25 pm, ¢o zodpovedd rozliSovacej schopnosti pouzitého fotografického
materialu. Pri kamere F-120 st spektralne ¢iary ca 2,5 krat zmensené, v dosled-
ku doho je mozné dostat linedrnu zavislost intenzity spektralnej ¢iary az po
Strbinu zodpovedajucu 2,5 nasobku rozliSovacej schopnosti fotografického
materidlu, t. j. po ca 60 um. Naproti tomu pri kamere F-800 mm su diary
ca 2,5 krat zvidSené, z ¢oho vyplyva, ze linedrny vztah plati len do Sirky
Strbiny zodpovedajucej 1/2,5 rozliSovacej schopnosti fotografického materidlu,
t. j. ca do 10 pm.



RozliSovacia schopnost fotografického materidlu 935

Okrem uvedenych suvislosti vidiet na obr. 5 i t okolnost, Ze pomer inten-
zity &iary k intenzite pozadia rastie s linearnou disperziou, t. j. s ohniskovou
vzdialenostou. Pomery intenzity &iary k intenzite spojitého spektra (t. j.
pozadia) v linedrnej dasti zavislosti intenzity Siary si za danych experimentél-
nych podmienok vynesené na obr. 6 v zavislosti od ohniskovej vzdialenosti
kamery. Extrapolovanim ziskanej linedrnej zavislosti na nulovi ohniskovi
vzdialenost sa dostdvame k pomeru jedna, pretoze za tejto podmienky by sa
dostalo nerozloZené ziarenie, ktorého intenzita rastie so Sirkou $trbiny rovnako,
bez ohladu na to, &i ide o &iarové alebo spojité Ziarenie.
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2r T Obr. 6. Zéavislost pomerulinedrne stipajuicej
1 i ¢asti intenzity spektrdlnej éiary k prislus-
ne i nej intenzite spojitého spektra od ohnisko-
0RO F ve] vzdialenosti kamery spektrografu.

Z uvedenych experimentdlnych vysledkov a ich zovSeobecnenia mozno
urobit zaver, Ze pri mnohych spektralnych pristrojoch nerozhoduje o ich
rozliSovacej schopnosti len ich opticka stistava, ale dolezitd ulohu hra i pouzity
fotograficky materidl. Na zdklade zhodnotenia tohto vplyvu je mozné pracovat
pri nezmenenom pomere intenzity spektralnej &iary k intenzite spojitého
pozadia i pri viésich Sirkach Strbiny, ako je jej normalna 8irka, ¢o je vyznamné
pre zlepSenie absolitnej dokdzatelnosti spektrochemickej analyzy.

BIWSHUE PA3BPEIIAIOIIEN CTIOCOBHOCTH ®OTOIPAONYECKOI'O MATEPHA-
JIA HA NITPAKTUYECKH JOCTHHHNMOE PA3PEMIEHUE IIPM CHEKTPOXIIMII-
YECROM AHAJIM3E

9. IMamko

Hucruryr neoprasnyeckoif xusmn CaoBal[koil aKamgeMill HaYK,
Bparucaasa

B paBore onuceBaeTcAa MeTOR, IPUTOHEIIT AJIA HCCIENOBAHUSA MIPAKTHYECKOTO Pa3peIleHIIA
CIEKTPAJIbHEIX IIpuGOOpoB. DBhiia ompemeneHa paspelramomas CIOCOOHOCTH MATH COPTOB
Pororpaduueckilx MaTepnaszoB, NpUMeHAEMEIX B crmexrporpadmu. Hamumi, urto y crle):{'f':ﬁf)~
rpada MCII-51 nmpakTHyeckoe paspelleHHe OTPAHMYEHO MCIOIb30BAHHEIM (bo*rorpa(bw{e-c-
KUM MaTepuasom. Ha OCHOBE MCCICHOBAHIA BaBMCHMOCTII MHTEHCHBHOCTH CIIEKTPAJbHOLL
JMHNM M HENpEepHBHONO CIEKTPA OT IIMPMHHL IEAH A PABIMYHEX (POTOrpadyecrix
MAaTepHalioB YCTAHOBILIN, YTO BO3MOMHO ICIIOJIb30BaTh (0slee HIMPOKYIO IIedh, YeM HOp-
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MajJbHAfA IMPUHA, 0e3 YXyALEHUA OTHOLIEHUS NHTEHCHBHOCTI CHEKTPAJbHON JUHHK K
HHTEHCHBHOCTI CILIOLIHOTO (JOHA, B PE3YJIbTATE Yero MOBHIIAETCA a0COMIOTHAA JOKA3yeMOCTh
CTIEKTPOXMMIYECKOTO OINpefieleHusI. 3aBHUCHMOCTh HHTEHCHBHOCTH CIEKTPAIBHON JIIHUK
M CIIONTHOTO (POHA OT LIMPHHHL LT MCCIef0BATACh TAKKE M A PA3IHIHHX QOKYCHBIX
paccTOAHMIT KaMepH cmeKkTporpada.

Prelozila T. Dillingerovd

INFLUENCE OF THE RESOLVING POWER OF THE PHOTOGRAPHIC
MATERIAL ON THE PRACTICALLY ATTAINABLE DETECTION
POWER IN SPECTROCHEMICAL ANALYSIS

E. Plsko

Institute of Inorganic Chemistry, Slovak Academy of Sciences,
Bratislava

A method suitable for estimation of resolving power of spectral apparatuses is described.
The resolution of five types of photographic materials used in the spectrography was
determined. It was found that the resolution of the spectrograph ISP-51 depends on
the photographic materials used. On the basis of investigations of relations between the
spectral line intensity and the continuous spectrum, when different photographic ma-
terials are used, it has been found that it is possible to use spectrograph slits broader
than normal, without bringing about deterioration of the relation between the spectral
line intensity and the continuous background; consecuently the absolute detection
power of the spectrochemical analysis can be improved. Dependence of the intensity of the
spectral line and of the continuous background on the slit width was also studied at
different focal distances of the spectrograph camera.

Prelozila V. Saskovd
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