Тема: Принцип измерения (УФ - Спектроскопия)
План лекции:
Введение
1. Источник излучения
2. Диспергирующий элемент (монохроматор)
3. Камера образца 
4. Детектор (приемно-регистрирующего устройства).
Введение

В спектроскопии УФ- и видимой областей спектра различают два вида при​боров: фотометр и спектрометр.
Фотометры при выбранных установленных длинах волн измеряют поглоще​ние, причем длина волны выбирается с помощью оптических фильтров в ходе лучей. Такие устройства используются только для количественных анализов и не предназначены для регистрации спектров.
Спектрометры последовательно и автоматически регистрируют отдельные дли​ны волн, причем длина волны устанавливается с помощью дифракционной ре​шетки. Чтобы компенсировать различия в зависимой от длины волны интенсив​ности света I0, спектрометры могут иметь двухлучевое исполнение.
1. Источник излучения
В качестве источников света в УФ- и видимой областях находят применение из​лучатели либо со сплошным, либо с линейчатым спектром. Последние могут ис​пользоваться только в фотометрах, где отдельные линии выделяются посредством оптических фильтров. Подходящие интерференционные фильтры с шириной по​лос от 10 до 15 нм предлагаются для каждого участка спектра. Излучателям со сплошным спектром требуется монохроматор для спектрального разложения лу​чистого потока.
Среди излучателей с линейчатым спектром наибольшей популярностью пользу​ется ртутная спектральная лампа благодаря ее высокой интенсивности и возмож​ности получения большого числа линий. 
[image: image1.emf]
Поскольку давление заполнения у этих ламп оказывает влияние на спектральное распределение интенсивности, то в зави​симости от области применения выбираются лампы высокого, среднего либо низ​кого давления. Лампы низкого давления заполнения (от 1 до 100 Па) довольно ин​тенсивно излучают линии в УФ-области спектра. Так, интересная для химико-аналитических целей линия около 254 нм у этого вида ламп обладает очень высо​кой интенсивностью. Лампы среднего и высокого давления заполнения (от 0,1 до 10 бар) имеют равномерное распределение интенсивности в ультрафиолетовой и видимой областях спектра.
Рисунок 1 демонстрирует спектральное распределение интенсивности га​логенной лампы высокого давления. Здесь отчетливо видна обусловленная отно​сительно высоким давлением часть сплошного спектра.
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Рис. 1. Спектр излучения Hg-лампы высокого давления
Если рассматривать исключительно спектрометры, то в этом случае в каче​стве источников света допустимы только излучатели с непрерывным распределе​нием энергии. При этом для УФ- области спектра предлагаются дейтериевые, [image: image3.jpg]


 а для видимой области — вольфрамово-галогенные лампы. Спектры излучения этих обоих видов ламп представлены на рис. 2. При прохождении по всему интерва​лу длин волн достигается за счет переключения зеркал автоматическая смена све​та—с дейтериевой лампы на галогенную.
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Рис. 2. Спектр излучения дейтериевой лампы (слева) и галогенной лампы (справа)
Если приходится использовать всю спектральную область при наличии одного единственного излучателя, то в таком случае самыми подходящими считаются ксеноновые лампы. Из рис. 3 видно, что ксеноновые лампы в значительной ча​сти спектра дают непрерывное излучение, а в средней части получается несколь​ко наложенных друг на друга узких линий. Но благодаря высокой доле сплошно​го спектра можно для большой УФ/видимой области выбирать любую желаемую длину волны. Однако при этом следует учитывать, что все эти источники света в граничных интервалах длин волн показывают сильное понижение интенсивнос​ти излучения.
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Рис. 3. Спектр излучения ксеноновой лампы
Многие ксеноновые лампы классифицируются как «лампы без озона», так как они обладают кварцевой колбой, не проницаемой для света ниже 250 нм. По этой причине значительно сокращается озонирование окружающего воздуха, так что отпадает необходимость в специальном отводном оборудовании. Прямой свет лампы ни в коем случае не должен попадать в глаза: яркие УФ-лучи разрушают сетчатку и роговицу глаза.
2. Диспергирующий элемент (монохроматор)
Белый свет ламп, проходя через монохроматор, последовательно заполняет все пространство. Современные монохроматоры в большинстве своем содержат диф​ракционные решетки, качество которых определяется, кроме прочего, размером и числом штрихов. В двойных монохроматорах часто выбираются также комби​нации из призм и решеток, что несомненно повышает качество устройства.
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Следует различать плоские и вогнутые дифракционные решетки. Плоские решетки, как правило, нарезаются механическим способом, причем индивиду​альная форма отдельного штриха определяет длину волны для максимальной эф​фективности («угол блеска»). Вогнутые решетки изготовляются голографическим способом и не имеют собственно угла блеска. Они не достигают пиковой эффек​тивности решеток со штрихами, которая может составлять даже 95%, но зато обес​печивают более равномерную, распределенную по всей области спектра, но в це​лом несколько меньшую эффективность. Топографические решетки отличаются, естественно, ничтожно малыми погрешностями, генерируя в 10—100 раз меньше рассеянного света.
Для щелевой функции чрезвычайно важно, чтобы входная и выходная щели монохроматора могли одновременно настраиваться на разную спектральную ши​рину. При традиционном применении (в случае спектрометров последовательно​го действия) через выходную щель из спектра выделяется одна-единственная длина волны, то есть мы имеем дело с монохроматичностью. Свет попадает в камеру образца, которая — в отличие от ИК-спектроскопии — располагается позади дис​пергирующего элемента, чтобы проба как можно меньше подвергалась воздей​ствию высокоэнергетического излучения.
Свет будет обладать тем большей монохроматичностью, чем более узкую щель удается установить. Однако уменьшение ширины щели ограничено требованием, касающимся достижения максимально благоприятной для измерения интенсив​ности пропущенного света, и зависит, следовательно, от силы света устройства и чувствительности детектора. Выходящий из щели лучистый поток имеет, таким образом, некую конечную «спектральную ширину», порядок величины которой составляет от 0,5 до 2 нм и которая — наряду с погрешностями измерения и счи​тывания — ограничивает точность определения положения полос спектра погло​щения.
