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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Настоящее издание предназначено в качестве учебного 
пособия для студентов физического отделения физико-хими­
ческого факультета, в основном для выполнения трех прак­
тических работ по спектроскопии. 

Предлагаемое руководство не является исчерпывающим 
и предполагает знакомство с атомной физикой и оптикой, 
а также требует ознакомления по специальной литературе 
с некоторыми (новыми) вопросами спектроскопии. Список ли­
тературы приведен в конце руководства. Ссылки на литера­
туру имеются в тексте. 



I ВВЕДЕНИЕ В СПЕКТРОСКОПИЮ 

Спектроскопические методы для определениж качествен­
ного и количественного состава вещества (пробй) основаны 
на изучении спектрального состава света, излучаемого, по­
глощаемого или рассеиваемого исследуемым вдреством. Со­
гласно этому целесообразно подразделять методы спектраль­
ного анализа на эмиссионный, абсорбционный и комбинацион­
ный спектральный анализ. 

Используемый при спектральном анализе комплекс спек­
трального оборудования состоит из трех основных систем: 

1) источника возбуждения (дуга, искра, пламя и др.) 
для возбуждения исследуемого вещества; 

2) спектрального аппарата (спектроскоп, спектрограф, 
монохроматор), разлагающего испускаемое возбужденным ве­
ществом излучение в спектр; 

3) регистрирующей системы (глаз, фотопластинка, фо­
тоэлемент, ФЭУ и др.). 

Для того, чтобы по спектру определить исследуемое 
вещество (его структуру, т.е. свойства электронной обо­
лочки и ядер, концентрацию вещества в npqõe и т.д.) не­
обходимо иметь теорию, связывающую спектр (точнее - спек­
тральное распределение интенсивностей) со структурой и 
другими характеристиками вещества. С соответствующими те­
ориями можно ознакомиться в кжиге [i], 

§ I. Возбуждение спектров. Интенсивности 
спектральных линий 

Если нагревать газ или пар какого-либо вещества до 
температуры выше 800 - ЮОО^С, то он начинает светиться. 
Для каждого вещестьа наблюдаются одновременно спектры 
т р е х  т и п о в :  а )  л и н е й ч а т ы е  с п е к т р ы ,  
возникающие в результате электронных переходов в атомах 
и ионах; б) полосатые спектры, харак­
терные для молекул и появляющиеся в результате изменения 
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электронной, колебательной к вращательной энергии молеку­
лы; в) сплошные спектры, которые возника­
ют в результате того, что свободные электроны, присут-
ствующме в газе, пролетая с ускорением мимо конов иди за­
хватывая« положительными тонами, излучают световую энер­
гию. У свободных электронов энергия не квантована, т.е, 
может иметь любые значения в отжжчже от атомной системы, 
энергия которой квантуется и которая поэтому излучает ли­
нейчатый спектр. Кроме того, сплошной спектр излучают на­
каленные частицы твердых тел (например, концы электродов 
дуги или искры, частицы пыли). Таким образом, при иссле­
довании линейчатого (или полосатого) спектра следует учи­
тывать наличие сплошного спектра как мешающего фона. 

Возбуждение спектральных линий происходит следующим 
образом. Если температура газа достаточно высока для то­
го, чтобы в газе было много частиц, энергия движения ко­
торых сравнима с энергией ионизации атомов или энергией 
химической связи молекул, то вследствие столкновений 
весьма часто происходят процессы ионизации и диссоциа­
ции. Такой частично ионизованный газ называется плазмой. 
Тепло, выделяемое при прохождении через газ электричес­
кого тока, поддерживает высокую температуру газа, необ­
ходимую ддя возбуждения свечения плазмы в таких источ­
никах, как дуга и искра. При повышении температуры сте­
пень ионизации газа возрастает и, наряду с однократно 
ионизованными, появляются двух- и трехкратно ионизован­
ные атомы. Зависимость степени ионизации от тем­
пературы выражается следующим образом: 

где Mo, N„ и Ne - соответственно концентрации ионов, 
атомов и электронов, А - постоянная, Ее - энергия ио­
низации, К - постоянная Больцмана,Т - температура газа. 

В результате столкновений между частицами нагретою 
газа происходят различные процессы, приводящие к обмену 

(I) 
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энергией между ними. Невозбужденный атом, сталкиваюсь с 
достаточно быстрым электроном, может перейтж в возбужден­
ное состояние, а электрон при этом теряет часть своей жж-
нетжчесжой энергии. Наоборот, возбужденный атом может 
столкнуться с электроном и перейти в нормальное состоя­
ние, отдав свою энергию возбуждения электрону. Атом мож­
но возбудить также световыми квантами (электромагнитным 
полем) и, с другой стороны, возбужденный атом может пе­
рейти в нормальное состояние в результате испускания фо­
тонов. 

Если установились какие-то постоянные условия воз­
буждения, то количество атомов на данном энергетическом 
уровне будет определяться тем, что в каждый промежуток 
времени число актов, приводящих к заселению данного уров­
ня, должно равняться числу тех актов, которые приводят к 
опустошению этого уровня. Энергия, излучаемая единицей 
объема источника в единицу времени при переходе атомов 
из энергетического состояния Eg в состояние Ег , т.е. 
интенсивность спектральной линии определяется выражением 

1/Ci ~ A«ft ^ * (2) 

Здесь АКч - вероятность спонтанного перехода из состоя­
ния к в состояние t , Мк ~ число атомов на единицу 
объема в к-м состоянии возбуждения, h Ука - энергия 
излучаемого кванта частоты . В формуле (2) не учи­
тывается, что свет, излучаемый внутренними атомами плаз­
мы, может поглощаться во внешних слоях плазмы. 

При дальнейшем преобразовании формулы (2) для ин­
тенсивности спектральной линии рассмотрим практически 
важный случай, когда в плазме осуществляется термодина­
мическое равновесие. Учитывая последнее, мы будем иметь 
распределение атомов по энергетическим уровням, опреде­
ляемое законом Больцмана: 

N K ~  N o - j ;  (3) 
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Здесь Ne I Nk - концентрация атомов в нормальном и 
возбужденном (на уровень к ) состояниях, Eg - энергия 
возбуждения к-го уровня, д0 и -g* - статистические ве­
са нормального и возбужденного состояний. (Концентрация 
ионов в этих условиях вычисляется по формуле (I)). 

Вели температура не слишком высока, так что можно 
пренебрегать уменьшением концентрации невозбужденных 
атомов вследствие ионизации или заселения возбужденных 
уровней, то можно положить N0 = N , т.е. общей концен­
трации атомов данного элемента в плазме. Тогда из формул 
(2) и (3) получаем для интенсивности спектральной линии 

1к«= NAKn.jf (*) 

Из этого выражения видно, что если Ек сравнимо с кТ, то 
интенсивность спектральной линии должна сильно зависеть 
от температуры. Если Е^^ кТ, то интенсивность соответ­
ствующих линий стремится к нулю; если же Е^ кТ, то 
экспоненциальный член в формуле (4) обращается в едини­
цу и интенсивности становятся независимыми от температу­
ры. Однако следует отметить, что в последнем случае уже 
нельзя пользоваться приближением N = N„, поскольку Ne 
будет убывать с ростом температуры. При повышении темпе­
ратуры растет также число ионов. Это приводит к тому, 
что при высоких температурах интенсивности линий атомов 
начинают убмвать, а интенсивности линий ионов возраста­

ют. 
При выводе формулы (4) предполагалось, что плазма 

находится в термодинамическом равновесии. Однако в реаль­
ной плазме полное термодинамическое равновесие'невозмож­
но, поскольку имеют место процессы потери энергии вслед­
ствие излучения, теплопроводности, ухода из плазмы быст­
рых частиц и т.п. С другой стороны, энергия плазмы по­
полняется благодаря прохождению электрического тока через 
дугу и искру »д* химическим реакциям в пламени. Для соз­
дания стационарного состояния в плазме следует реализо­
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вать энергетическое равновесие, т.е. потери энергии ком­

пенсировать поступающей в плазму энергией. Оказывается 

(см. [2]), что при высоких давлениях, когда число столкно­
вений велико, плазма находится практически в равновесном 
состоянии. Это обычно имеет место в дугах и искрах, горя­
щих при атмосферном давлении. В газовом разряде при низком 
давлении (например, в гейслеровском разряде) отступления 
от термодинамического равновесия весьма велики. 

Формулу (4) можно рассматривать как соотношение меж­
ду интенсивностью спектральной линии I и концентрацией С 
соответствующих атомов, т.е. 

> (5) 

где С ~ N0 , а - A STk ç х -JÊJL 

~  е  к т* 
Это линейное соотношение (5) между интенсивностью спект­
ральной линии и концентрацией вещества в пробе оказывает­
ся справедливым лишь при малых концентрациях. Практика 
показывает, что при различных концентрациях, в том числе 
и больших выполняется вместо (5) следующее общее соотно­
шение : 

I = а С4, (в) 

где значения параметров для данного источника и выбранной 
спектральной линии остаются постоянными в довольно широ­
ком интервале концентраций. Параметр S , значения кото­
рого меньше единицы (I <I), учитывает самопоглощение 
(реабсорбцию) некоторых линий излучения в межэлектродной 
плазме. Самопоглощение особенно заметно при большой кон­
центрации С. Общее поглощение плазмы равно KMd, где 
К - коэффициент поглощения, N - концентрация поглощаю­
щих атомов, d - толщина слоя плазмы. В результате этого 
самопоглощения интенсивность вблизи максимума некоторых 
линий излучения уменьшается и так образуется впадина. Та­
кие излучения с искаженным профилем отмечают в таблицах 
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спектральных лнннй символом R . 
Для проведения количественного анализа с использо­

ванием формулы (6) определяют опытным путем параметры 
а я é при выбранном режиме источника возбуждения, 

пользуясь эталонными пробами. 

§ 2. Источники света 

Источники света, применяемые в спектроскопии и осо­
бенно в спектральном анализе, должны обеспечивать пере­
вод твердого (жидкого) вещества пробы в газообразную фа­
зу и возбуждение спектра в газообразной фазе. При этом 
желательно, чтобы излучаемый возбужденным газом (паром) 
линейчатый (или полосатый) спектр был возможно более ин­
тенсивным, тогда как интенсивность сплошного спектра бы­
ла бы минимальной. Кроме того, излучение источника 
(спектр) должно быть по возможности стабильным в течение 

всего времени регистрации 
Всякое изменение температуры плазмы влечет за собой 

изменение интенсивности спектральных линий. Зависимость 
интенсивности от температуры различна для атомных и ион­
ных линий. При изменении температуры меняются не только 
абсолютные значения интенсивностей, но и относительные. 
Поэтому отношение интенсивностей ионной и атомной линии, 
которое весьма чувствительно к изменению температуры, 
можно принять за меру стабильности источника. 

а) пламя. Первым источником света в спектральном 
анализе было пламя газовой горелки. Используемые в насто­
ящее время горючие смеси позволяют получать пламена с са­
мой различной температурой вплоть до 5000 С (см. Г2], 
стр. 33). Благодаря этому часто удается подобрать усло­
вия возбуждения так, что спектральные лянни примеси воз­
буждается данным пламенем, а спектр основного компонен­
та нет. Количество линий в спектре пламени обычно неве­
лико (меньше, чем в спектре дуги и искры), что облегчает 
его расш^ровку. Мешающим фактором часто являются молеку­
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лярные спектры. 

б) Дуга. В спектрально* анализе ироко используется 
дуга постоянного тока, схема питания которой приведена 
на рис. I. 

Плазма дуги неоднородна. Вблизи катода имеется тон­
кий катодный слой с довольно значительным падением по­
тенциала. Условия возбуждения вещества (атомов, ионов) 
в этом слое отличаются от условий в остальной плазме. 

Разность потенциалов U между электродами дуги во 
время ее горения зависит от материала электродов, силы 
тока через дугу, величины дугового промежутка, состава 
и давления атмосферы, в которой горит дуга. Обычно U 
равно 60-120 вольт, а сила тока составляет от одного до 
нескольких десятков ампер. 

Для горения дуги необходимо поддерживать термоэлек­
тронную эмиссию с раскаленной поверхности катода. Сле­
довательно, необходимо, чтобы температура катода была 
достаточно высокой. Это, в свою очередь, требует подбо­
ра соответствующего электрического режима. 

Высокая температура электродов дуги обеспечивает 
их интенсивное испарение, что приводит к заполнению ду­
гового промежутка парами вещества электродов. Чем ниже 
потенциал ионизации атомов элементов, находящихся в 
плазме дуги, тем легче протекает разряд, т.е. тем мень-

L 

Рис. I. Рис. с. 
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le будут смха тока i напряжение, необходимые для поддержа­
ния разряда. Например, дуга между железными электродами 
диаметром 6 мм хоромо горит при силе тока 2-3 а, тогда 
как для горения дуги между угольными электродами того же 

диаметра необходим ток 8-10 а. 
При одинаковом диаметре электродов анод имеет более 

высокую температуру, достигающую 4000°С. Температура плаз­
мы между медными и железными электродами составляет около 
5500°С и между угольными электродами до 7000°С. При введе­

нии в электроды примесей, обладающих более низким потенци­
алом ионизации, температура плазмы дуги понижается. 

Кроме дуги постоянного тока, для спектрального анали­
за пользуются также дугой переменного тока. Дуга обычного 
типа (см. рис. I), в особенности с металлическими электро­
дами, не горит устойчиво на переменном токе. Для повыше­
ния стабильности обычную дугу, питаемую переменным током 
частоты 50 герц, комбинируют с высокочастотным высоковольт­
ным устройством малой мощности, дающим поджигающие импуль­
сы в каждый полупериод. Промышленностью выпускаются соот­

ветствующие дуговые генераторы ДГ-I и ДГ-2. 
В спектре угольной дуги, кроме линий углерода и при­

месей, наблюдается еще сплошной спектр, линии элементов, 
содержащихся в атмосфере лаборатории, а также молекуляр­
ные полосы циана С N. Последние расположены в диапазоне 
4200-3500 I. Следует отметить, что в этой области распо­
ложено значительное число чувствительных линий ряда эле­
ментов, и наличие полос циана затрудняет их идентифика­

цию. 
в) Искра. Один из простейших вариантов электрической 

схемы искрового источника возбуждения приведен на рис. 2. 
Колебательный контур состоит из емкости С, индуктивности 
L и разрядного промежутка I (длиной 1-3 мм). Электроды 
искры изготовляют из вещества, спектр которого хотят изу­
чить. Конденсатор С периодически заряжается до напря­
жения U = 10 - 15 кв, достаточного для пробоя искрового 
промежутка I. Величина U зависит от материала и формы 
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электродов, длины разрядного промежутка, межэлектродной 
атмосферы и др. 

В свечении искры можно различить две стадии: стадию 
пробоя, во время которой наблюдается свечение канала, об­
разованного ионизованной атмосферой и в спектре которого 
видны линии воздуха, и стадию колебательного разряда, во 
время которой с поверхности электродов выбрасываются фа-
Колы паров вещества электродов и наблюдается интенсивное 
свечение этого вещества. Период колебания искрового раз­
ряда приближенно оценить по формуле Томсона: 

Т = 2 jcVlcT. 

В обычных на практике случаях L ~10~4 гн и С«Ю"2 мкф, 
тогда Т получается порядка Ю-6 сек. 

Среднее значение силы тока в разряде I можно выра­
зить в виде: 

Т 2 0- 2 UnpotCC _ UnpeS (Г 

Т - ZKiW ж VL • С) 

Ганш образом, с увеличением самоиндукции средняя сила 
тока падает. Вместе с тем и плотность тока в искровом 
канале, т.к. его диаметр мало меняется с изменением си­
лы тока. Следовательно, уменьшение самоиндукции дает 
возможность повысить температуру искрового разряда за 
счет увеличения плотности тока. При малых самоиндукциях 
средняя температура искры достигает 10000-12000°С и в 
ней возбуждаются преимущественно линии ионов. При боль­

шой самоиндукции температура понижается и спектр прибли­
жается к дуговому. Искра, составленная по схеме рис. 2, 
не работает достаточно стабильно. Стабилизированные ис­
кровые генераторы выпускаются серией ИГ (ИГ-I ИГ-2 и 
ИГ-3). 1 

г) Газоразрядные трубки. При пропускании постоян­
ного тока через газ или пар, находящийся под давлением 
0,1 - 10 мм рт.ст., наблюдается так называемый тлеющий 
или гейслеровский разряд. В плазме такого разряда от­
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сутствует термодивамжчвское равновесяе между компонентами. 
Разрядную трубку на рже. 3 можно откачать и затем на­

полнить исследуемым газом через отросток D . Свечение тле­
ющего разряда между катодом К ж анодом А распадается 
на ряд зон I, 2, 3, 4, 5 ж 6 с соответствующим распреде­
лением потенциала U . Из них особенно важны катодное све­
чение (зона I) ж положжтельный столб (зона 5). В зоне I 

Рис. 3. 

возбуждаются лжнжж газа с относительно высокими потенци­
алами возбуждения, а также лжнжж матержала катода. Зоны 
2 ж 4 темные, жз них зона 4 называется темным фарадеевым 

пространством. Интенсивное свечение в зоне 3 именуется 
тжеющжм свечением. Зона 6 - это область анодного падения. 
В пржкатодной областж (в зонах I ж 2) имеет место резкое 
падение потенциала. Соответственно в этой области наблю­
дается наиболее сильное электрическое поле, которое при­
водит к заметному расиирению спектральных линий. В облас­
ти положительного столба напряженность поля относительно 
мала, и соответствующее свечение используется в качестве 
монохроматического источника в спектроскоп», а также 

ири спектральном анализе газов. 
Для получения более монохроматичных спектральных ли­

ний следует уменьшить давление исследуемого газа Р в 
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трубке. Однако при низких давлениях (р < I мм рт.ст.), ис­
пользуя плоские электроды, невозможно получить линии изу­
чения желаемой интенсивности вследствие малой вероятности 
возбуждения атомов (столкновения частиц происходят редко). 
Чтобы и при низких давлениях (даже при р^Ю-4 мм рт.ст.) 
получить спектральные линии высокой интенсивности, следует 
пользоваться разрядной трубкой с полым цилиндрическим ка­
тодом (см. [il] или [l2] ). Последняя обеспечивает суще­
ственно большую вероятность возбуждения атомов в объеме 
полого катода. 

В газоразрядных трубках для получения свечения исполь­
зуются различные газы: гелий, неон, аргон, криптон, водо­
род и др. Находят применение также пары металлов (ртути, 
кадмия и др.), давление которых может значительно превы­
шать 10 мм тр.ст. Эти газоразрядные источники света пита­
ются также переменным током (например, ртутные лампы типа 
ПРК) или высокочастотным напряжением. 

§ 3. Ширина спектральных линий 

Реальная спектральная линия не является строго моно-
хроматичной и соответствующая ей энергия распределена в 
некотором конечном спектральном интервале. Последний от­
личается от нуля даже при самых идеальных условиях излу­
чения, т.е. когда атомы изолированы друг от друга и поко­
ятся. В этих условиях атом излучает спектральную линию 
нормальной ширины, которая составляет приблизительно 
10 Ä для средней части видимого спектра. 

Хаотическое тепловое движение излучающих атомов обу­
словливает допплеровское уширение спектральных линий. 
Согласно рис. 4 уточним ширину спектральной линии дЛ . 
Теория показывает (см. [12], стр. 169), что допплеровская 
ширина линии выражается следующим образом: 

ДЛ,= 7,1И О-д^Г, 
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где Т - температура источника света и А - атомный вес. 

max 
max 

Рис. 4. 

Отсюда видно, что допплеровское уширение больше для лег­
ких атомов и растет с повышением температуры. Например, 
в трубке тлеющего разряда (Ts»I00°C, или « 400°К) линии 
излучения атомов газа будут иметь следующую допплеровскую 

ширину: 

Ne (Л = 5975 8)- ДЛ5= 0,019 8, 

Ну (Л = 5461 8) - Д*р= 0,0056 I. 

При температуре дуги (Т л 5000°) допплеровская ширина 
этих линий была бы примерно в 7 раз больше. 

Если излучающий атом находится в достаточно сильном 
электрическом поле, то его энергетические уровни расщеп­
ляются на ряд подуровней (эффект Штарка). Соответственно 
и спектральные линии расщепляются на ряд компонент, а 
также смещаются. Такие компоненты можно в принципе наблю­
дать с помощью спектрального прибора достаточно высокой 
разрешающей способности в том случае, если поле постоян­
но во времени. Однако в плазме напряженность электричес­
кого поля не остается постоянной, а быстро и хаотически 
меняется в пространстве и времени. Поэтому в результате 
статистического распределения возмущающего электрического 
поля мы наблюдаем некоторую усредненную картину - расшире­
ние спектральных линий. Аналогичный эффект уширения ли­
ний имеет место также под действием магнитного поля (эф­
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фект Зеемана). 

Столкновения между частицами плазмы также приводят к 
расширению спектральных линий, которое пропорционально 
давлению или плотности частиц (см. [12], стр. 151). 

Кроме того, следует учитывать самопоглощение (реаб-
сорбцию) некоторых линий излучения в самом источнике 
света, что также приводит к увеличению ширины линии. 

В зависимости от поставленной спектроскопической за­
дачи следует выбрать подходящий источник возбуждения и 
его режим, чтобы обеспечить такую ширину спектральных ли­
ний, которая позволила бы разрешить основные анализируе­
мые линии. Особенно это необходимо учитывать при изотоп­
ном анализе и определении ядерных моментов, поскольку 
они связаны с измерением сверхтонкой структуры линий 
(разности длин волн отдельных компонент порядка 10"^ -
- 10 8). Эта задача относится к спектроскопии высокой 
разрешающей силы и требует, чтобы ширина спектральных ли­
ний не превышала 10 8. 

Кроме уширения спектральных линий, связанного с ис­
точником излучения, необходимо еще учитывать уширение, 
обусловленное самим спектральным аппаратом, - так называ­
емое инструментальное уширение. Последнее вызвано дифрак­
цией, рассеянием света и т.п. 

§ 4. Оптические материалы спектральных приборов 

Оптическая система спектрального аппарата может со­
стоять из преломляющей оптики (линзы, призмы) или зер­
кальной оптики (зеркальные объективы, отражательные ре­
шетки) или же смешанной оптики. Спектральная область 
применения зеркальной оптики (металлические и металло-
диэлектрические зеркала) значительно шире, чем у прелом­
ляющей оптики. 

Преломляющая оптика для различных областей спектра 
(вакуумный ультрафиолет 10-2000 8, ультрафиолет 2000-
-4000 8, видимая область 4000-7000 8, инфракрасная об­
ласть начиная от 7000 8) изготовляется из различных ма­
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териалов. Выбор материала призмы определяется не только 
его прозрачностью в исследуемой области спектра, но ж до­
статочной дисперсией в исследуемой спектральной области, 
т . е . - 4 - 9 -  ,  г д е  и  -  п о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я  м а т е р и а л а  и Я -
длина волны. Вместо можно характеризовать дисперсию 
материала также разностью показателей преломления (напри­
мер, в видимой области спектра разностью Пр - лс ). Для 
получения области практического применения оптического ма­
териала следует из всей области прозрачности материала вы­

честь область малой дисперсии. 
Оптический материал должен удовлетворять требованиям 

высокой гомогенности, чтобы свести долю рассеянного света 

в спектре практически до нуля. 
Поведение оптического материала в зависимости от тем­

пературы t характеризуется температурным коэффициентом 

показателя преломления -jjj- (»£-). Для всех материалов -y-Ç-
имеет отрицательное значение. Для флинта имеем 

следовательно ^ 
oi А _ cli 

TRT ç 
что соответствует изменению длины волны на 0,5 Ä при из­
менении температуры на 1®С. Отметим, что для жидкости -
сероуглерода - имеем ̂  47 8/°С. Эти данные указыва­
ют на необходимость термостатирования спектральных прибо­
ров с твердотельными призмами и интерферометрами, не го­
воря уже о жидкостных призмах. В противном случае полу­
ченный на фотопластинке спектр не будет надежным. В табл. 
I приведены данные для основных оптических материалов. 

Оптические поверхности интерферометров, дифракцион­
ных решеток, призм, объективов и т.п. имеют очень высо­
кое качество и точность обработки, чтобы обеспечить сво­
бодное от погрешностей изображение спектра. Эти поверх­
ности очень легко повредимы. Поэтому при выполнении 
практических работ студентам категорически запрещается 
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Таблица I 

Оптический материал Область 
прозрачности 

Область 
применения Ир nF-nc 

(dn] 

[dii 1, 
Стекло крон (К) "j 1,5111 0,0084 
Стекло тяжелый s зооо 8 - 2,5 мкм 4000 8 - 2,5 мкм 1 

<Û о
 

M
 5.IG""5 

флинт (СФ2) J 
1750 8 -

1,6477 0,0192 
Кварц кристалли­ 1750 8 - 3,5 мкм 1850 8 - 4000 8 1,5443 0,0078 0,5 . I0~5 

ческий (Si02) 7000 8 - 3,5 мкм 
Фтористый 1080 8 - 7 мкм 1080 8 - 1400 8 1,3917 0,0040 2,3 . I0~5 

литий ( U F )  2,5 мкм-6,0 мкм 
IO"5 Флюорит (CaFz) 1250 8 - 9 мкм 1250 8 - 2000 8 1,4338 0,0045 1,0 . IO"5 

2000 8 -
3 мкм - 7 мкм 

Каменная 2000 8 - 17 мкм 6 мкм - 15 мкм 1,5443 0,0127 3,7 . I0~5 

соль (Na СО 
2200 8 -Сильвин (к се) 2200 8 - 21 мкм 10 мкм - 20 мкм 1,4904 0,0113 3,6 . I0~5 

Бромистый 2200 8 - 28 мкм 15 мкм - 25 мкм - - -

калий ( К Br) 

Л j) = 5893 8, Лс= 6563 8, Яр = 4861 8. 



прикасаться пальцами иди какими-либо другими предметами к 
рабочим поверхностям оптических деталей с целью их очист­
ки. Ври обнаружении каких-нибудь следов на оптических по­
верхностях об этом следует сообщить руководителю практи­

кума. 
После работы на спектральном приборе его следует за­

щитить от попадания пыли: накрыть тель колпачком, вста­
вить кассету, покрыть весь прибор чехлом из плотной мате­

рии. 

§ 5. Фотографическая спектрофотометрия 

Почернение фотопластинки. Уравнение Шварцшильда. Ха­
рактеристическая кривая фотоэмульсии, чувствительность, 
инерция и контрастность фотопластинки. Нормальная экспо­
зиция. Зависимость контрастности от проявления, длины 
волны света. Спектральная чувствительность фотоматериа­
лов. Построение характеристических кривых фотоэмульсии 
для различных волн с помощью ступенчатого ослабителя. 
Измерение интенсивностей спектральных линий. (См. [2], 
стр.100; [3], стр. 289; [4], стр. 105 ). 

II. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК СПЕКТРОГРАФА 

Задача 

Юстировка спектрографа, фотографирование спектров, оп-
ределение линейной дисперсии и практической разрешающей 

способностио 

§ 6. Теоретические основы 

По способу регистрация спектров, т.е. спектрального 
состава излучения,спектральные приборы можно классифици­

ровать следующим образом: 
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а) спектроскопы (сюда относятся и стилоскопы), позво­
ляющие наблюдать спектр визуально; 

б) спектрографы, в которых спектр регистрируется на 
фотопластинке (или фотопленке); 

в) спектрометры (также спектрофотометры), позволяю­
щие непосредственно измерять распределение энергии в спек­
тре с помощью фотоэлемента, фотоэлектронного умножителя, 
термоэлемента и т.п. 

Каждый спектральный прибор состоит из фокусирующей 
системы(коллиматорный и камерный объективы), т.е. системы 
линз и зеркал, и диспергирующей системы (призмы или диф­
ракционная решетка). 

Основными деталями призменного спектрографа являются: 
1) коллинаторная труба, снабженная щелью и объекти­

вом, - для получения параллельного пучка лучей; 
2) призма (или система призм) - для разложения пучка 

лучей по длинам волн; 
3) фотокамера - для регистрации полученного спектра 

на фотопластинке. 

краен. 

фиолвт. 

РИС. 5. 

Принцип работы спектрографа поясняет рис. 5. Изобра­
жение исследуемого источника проектируется с помощью лин­
зы L. на щель спектрографа S , установленную в коллима-
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торной трубе К.Шжрнну щелн можно регулировать мнкромет-
ренным вийтом. Щель расположена в фокусе коллжматорного 

объектива Ц . 
Через объектив коллиматора Li свет падает параллель­

ным пучком на призму Р, которая разлагает пучок на сос­
тавные части, создавая для каждой длины волны свой пучок 
параллельных лучей. Отклонение спектрально однородных пуч­
ков от их первоначального направления зависит от длины 
волны и является более сильным для коротковолновых лучей. 
Параллельные пучки лучей разных длин волн падам на объек­
тив L-2 фотокамеры F и собираются в его фокальной плос­
кости. Кя«днй монохроматический пучок дает при этом на по­
бочной оси объектива Lj. свое изображение цели соответству­
ющего цвета, называемое спектральной линией. Для облегче­
ния наблюдения полученных монохроматических изображений 
щехи можно поместить в фокальную плоскость камеры матовое 
стекло. Совокупность всех изображений щели, образованных 
пучками лучей разных длин волн, содержащихся в данном ис­
точнике, и составляет спектр этого источника света. 

КяжднИ спектральный прибор характеризуется, помимо 
спектральной области применимости, следующими оптическими 
характеристиками; I) дисперсией; 2) разрешающей способ­
ностью; 3) светосилой, определяющей яркость спектра. 

I. Дисперсия призменного спектрального 
прибора 

Дисперсия спектрального прибора (спектрографа, спек­
троскопа и др.) определяет пространственное распределение 
излучения по длинам волн. Пользуются понятиями как угловой, 

так и линейной дисперсии. 
Если в обозначает угол отклонения луча света с дли­

ной волны Я относительно направления падающего на призму 
луча (см. рис. 6), то угловая дисперсия призмы определяет­

ся соотношением дифференциалов 9 и А , т.е. 
... 4 9 ( 8 ) 
v=-ar • 
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Таким образом, угловая дисперсия указывает скорость изме­

нения угла отклонения в данной спектральной области с из­
менением длины волны. 

Угол @ зависит (при данном угле падения) от показа­
теля преломления n диспергирующей системы (призмы), а 
ri в свою очередь зависит от Л . Поэтому 

лв _ de Лп 

(1л d Л d% ' t8') 

X+dÀ 

Рис. 6. 

Воспользуемся формулой для показателя преломления 
n призмы, установленной в минимуме отклонения: 

П -
s / n  оС + 7Р1Ш 

(9) 

где 
S 01 -т~ 

ы. - преломляющий угол призмы, a 9m- угол на­
именьшего отклоне.чия светового луча, проходящего через 
призму. Дифференцируя выражение, находим и далее 
^ А » которое после некоторых преобразований можно 
записать в виде 

d О** и 

oi и 

2 sin Т 

/l - и 
Теперь на основе формулы (8') получаем: 

Т dX ~ 

2 т ©£ s in т 

sin 

din 

' dA 
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Это есть выражение для угловой дисперсии призмы вблизи уг­

ла наименьшего отклонения. 
Как видно, угловая дисперсия призмы не зависит от ее 

линейных размеров, а лишь от преломляющего угла и материа­
ла призмы и от спектральной области. Формулы (10) и ( I I ) ,  
выведенные для установки в минимуме отклонения, практичес­
ки применимы в довольно широких пределах. 

В выражении (II) для угловой дисперсии содержится 

член J*ZL t который характеризует дисперсию вещества приз-
мы. Дисперсию вещества определяют по формуле, дающей за­
висимость показателя преломления и от длины волны Л « 
Для большинства оптических стекол эта зависимость доволь­
но хорошо представляется формулой Гартманах : 

с_ 

л •— л< 
П = По + тг-Цт- » (12) 

где По , С и Л в - эмпирические константы. Последние 
определяются по трем известным значениям показателя пре­
ломления h* , п2 , Г73 соответственно для трех длин 
волн я л , . На основе формулы (12) получают 
три уравнения, из которых и определяют искомые константы. 

Дифференцируя уравнение (12), получаем следующее вы­

ражение для дисперсии вещества: 

j» (I3) 
a A (л - Ло ) 

Показатель преломления h , з вместе с тем и угол 
отклонения S возрастают с уменьшением длины волны Л . 
Дисперсия вещества быстро растет при переходе к 
коротким длинам волн. Известно, что каждое вещество дис­
пергирует сильнее всего там, где оно начинает абсорбиро­
вать. Следовательно, всякий спектрограф дает наибольшую 

X Кроме того, пользуются формулой Коши: 
Л  В С  
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дисперсию на границе своей применимости. 

Часто важно зна^ь не только угловую дисперсию, но и 
линейную дисперсию , где dt -линейное расстояние 
между двумя близкими линиями Л и Л + d(K в фокальной 
плоскости камерного объектива. Линейная дисперсия связа­
на с угловой: 

dt __ р d6 

dx ~ ̂ z~dx ' (14) 

где F2 - фокусное расстояние объектива камеры. 
У спектрографов со стеклянной оптикой объектив каме­

ры обычно ахроматизирован (т.е. Г2 не зависит от длины 
волны). Напротив, у кварцевых спектрографов F2 обычно 
зависит от Я . 

Линейное расстояние с/€ между близкими спектральны­
ми линиями ли Л +с(л выражается по формуле (14) 

= Fzd0, 

где d ® - угловое расстояние между названными линиями. 
На практике обычно пользуются обратной величиной ли­

нейной дисперсии^, которую выражают в Ä/MM. 

2. Разрешающая способность призменного 
спектрального прибора 

Разрешающая способность (или разрешающая сила) лю­
бого спектрального прибора R определяется соотношением 

где о -Л - разность длин волн двух наиболее близких спек­
тральных линий, которые еще могут быть разделены"(ра~зре^~ 
шены) данным прибором в данной спектральной области при 
длине волны Я = ̂  

2 
Например, для того чтобы разрешить линии натриевого 

дублета Л1 = 5890 8 и = 5896 Я, разрешающая спо­
собность спектрального аппарата должна быть не меньше 
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.982, поскольку ^ + _ 5^3 Д 

еГл=Л 2 -Л ,=  бЛ  и  £ -=*Ш*Э?2 .  

У призменных спектральных приборов разрешающая спо­

собность имеет величину порядка I05 - 10 , а у приборов 

с дифракционной решеткой - до 10 . 
Каждая спектральная линия как монохроматическое изо­

бражение щели на самом деле представляет собой дифракци­
онную картину, возникающую вследствие ограниченных; разме­
ров призм, объективов, диафрагм. Эта дифракционная картина 
состоит из яркого центрального максимума и менее ярких по­

бочных максимумов (см. рис. 7, пунктиром). 

а 

Рис. 7. 

Согласно критерию Рэлея, две спектральные линии оди­
наковой интенсивности считают разрешенными (разделенными) 
в том случае, если главный максимум дифракционного изобра­
жения для одной линии с длиной волны Лл совпадает с пер­
вым минимумом дифракционного изображения для другой линии 

с длиной волны Лг (см. рис. 7). 
Из теории дифракции следует, что разрешающая способ­

ность призменного спектрального прибора при бесконечно уз­
кой и самосветящейся щели в согласии с условием Рэлея ока 

зывается равной 

* = ' (15> 
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где Т = - Tj - разность длин, проходжмых крайнжми лу­
чами пучка в призме (см. рис. 8). Из рис. 8 видно, что ес­
ли призма освещена полностью, то Т равно длине основания 
призмы. 

Разрешающая способность не изменяется при замене од­
ной призмы несколькими, сумма длин оснований которых равна 

Рис. 8. 

длине основания первоначальной призмы. Однако угловая дис­
персия при этом изменится. При изменении Т для данной 
призмы (путем изменения диаметра поперечного сечения све­
тового пучка А, падающего на призму через объектив кол­
лиматора, см. рис. 8) разрешающая способность изменяется, 
тогда как угловая дисперсия остается прежней. Следователь­
но, угловая, а также линейная дисперсия и разрешающая спо­
собность являются двумя различными характеристиками спек­
трального прибора. 

При конечной ширине щели спектрального аппарата 5 
разрешающая способность R выражается следующей формулой: 

dn 
R= (15а) 

А 
где ф — -р- - относительное отверстие коллиматорного 
объектива. Как и следовало ожидать, разрешающая способ­
ность существенно зависит от ширины щели, резко падая при 
увеличении последней. 

Критерий разрешения Рэлея, в котором учитывается 
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только дифракционное уширение спектральных линий и на ос­
нове которого получаетсд выражение (Т5) для разрешающей 
способности призмы, не всегда гарантирует фактическое раз­
решение линий (даже если они имеют одинаковую интенсив­
ность). 

Для действительного разрешения необходимо, чтобы сум­
марное распределение интенсивностей двух спектральных ли­
ний (сплошная кривая на рис. 7а) имело минимум, т.е. про­
вал I mj„ между двумя максимумами I^*. Необходимая для 
практического разрешения линий глубина провала д! = 
Ima* - Tmifl зависит от способа регистрации (при визу­
альном наблюдении желательно иметь АГ~-gl^ax) и от про­
филя спектральных линий между главным дифракционным мак­
симумом и первым минимумом. Если близкие спектральные ли­
нии сильно различаются по интенсивности, то даже при та­
ком же расстоянии между главными дифракционными максиму­
мами, как на рис. 7а, практическая разрешающая способность 
уменьшится, т.к. в суммарном распределении интенсивностей 
провал будет очень неглубоким (рис. 76) или исчезает сов­

сем. 
Кроме дифракционного уширения спектральных линий 

следует еще учитывать рассеяние света в оптических деталях 
(особенно в призмах) вследствие неоднородностей стекла, 
что также уменьшает практическую разрешающую способность. 

Наконец, практическая разрешающая способность спек­
трального прибора должна быть согласована с разрешающей 
способностью регистрирующей системы. Лучшие отечественные 
фотоэмульсии позволяют разрешить линии, находящиеся друг 
от друга на расстоянии не менее Ю-2 мм. Примерно такой 
же предел имеется и в случае фотоэлектрической регистра­
ции. Минимальная ширина качественной щели спектрального 
прибора также порядка Ю-2 мм. Отсюда получаем выражение 

для минимальной разрешаемой разности длин волн Д 

•л J Г)~̂ " ̂  ̂ 
10 di ' 
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а соответствующая практическая разрешающая способность 
R пр равна: 

(здесь С выражено в мм). 

Для определения практической разрешающей способнос­
ти спектрографа целесообразно снимать спектрограммы таких 
веществ, спектры которых содержат много близких линий с 
различными разностями длин волн. 

3. Светосила спектрального прибора и освещенность 
спектра 

Лишь часть световой энергии, падающей на объектив 
коллиматора, проходит через спектральный прибор и дости­
гает глаза наблюдателя (или фотопластинки). В спектраль­
ных приборах с незеркальной оптикой следует учитывать по­
тери света на поглощение и отражение в линзах и призмах. 
Освещенность спектра Е выражается формулой1) 

Е = £Е4(гГ у <16) 

1  S  + ^ . ( Д 5 1  +  Д $ 2 )  >  

где S = I ; jfi - потери света на отражение и поглощен. 
ние в оптической системе (^ < I); 

Е,- яркость щели; 
]) - диаметр сечения светового пучка, про­

ходящего через коллиматорный и камер­
ный объективы и призму; 

F, и h 2 - фокусные расстояния объективов колли­
матора и камеры; 

5 - ширина щели; 
a S ^- уширение изображения щели вследствие 

дифракции на оправах (границах) объек-
тивов и призмы; 

х) Вывод формулы (16) см., например, [5], стр. 19. 

29 

8 



д s2- уширение изображения щели вслед­
ствие дисперсии в призме. 

Из формулы (16) видно, что освещенность спектра про­
порциональна квадрату относительного отверстия камер­
ного объектива, т.е. пропорциональная светосиле оёъектива 
камеры. В формуле (16) пренебрегается уширением изображе­
ния щели по ширине и высоте аберраций в объективах и уши­
рением изображения щели по высоте вследствие дифракции 
(уширения по высоте вследствие дисперсии нет). 

Кроме дифракции на оправах объективов и призмы, ко­
нечно, имеет место дифракция на самой входной щели. Одна­
ко при не слишком узкой щели роль этой дифракции сводит­
ся лишь к расширению пучка и к лучшему заполнению светом 
коллиматорного объектива. Рассмотрение дифракции на щели 
теряет смысл, если трактовать щель как вторичный источник 
излучения, т.е. если щель можно считать самосветящейся. 

Для более детального разбора формулы (16) рассмотрим 

в отдельности два случая. 
а )  Л и н е й ч а т ы й  с п е к т р .  В  т о м  с л у ч а е  

Д Sz « Д S4 , 

поскольку уширение изображения щели из-за дисперсии прак­

тически отсутствует. Тогда имеем 

При не очень узкой щели ширина геометрического изо­
бражения щели (см. рис. 9) много больше, чем дифракци­

онное уширение изображения щели Д S* , т.е. 

Рис. 9. 
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S,= -Ь- S »AS, . 

в этом Случае вторым членом в знаменателе можно прене­
бречь, и для освещенности спектра получим: 

E = sE»t(^") , (18) 

т.е. освещенность спектра, состоящего из монохроматичес­
ких линий, при этом не зависит от ширины щели. 

Если же щель очень узкая, так что в формуле (17) 

S« -р- , 

то получаем 2 

Е = ?Е — f—I* S -
ь M (F2/ ̂  д S, ' (И) 

I.e. при очень узкой цел* интенсивность изменяется пропор­
ционально ширине щели. Ширину дели $п , при которой вели­
чина геометрического изображения щели s, равна уширеяпо 
вследствие дифракции, т.е. 

sl = у" s„ = AS, , 

называют "нормальной". 1 

Итак, освещенность линейчатого спектра не зависит от 
ширины щели, пока ширина щели больше "нормальной", и на­
чинает падать пропорционально ширине щели, если сделать 
щель уже "нормальной ширины". 

Из теории дифракции следует, что А А 
Д5' = Г*1Г 

F — = — s r2 р ^ п 

Отсюда получаем выражение для "нормальной" ширины щели 

с — Г — Л _ Л 
" 1 D ~ ~ 0" • (20) 

где 0 -относительное отверстие объектива коллиматора. 
Например, если л = 5000 Ä, F, = 50 см и Р = 5,0 см, 
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то S h = 0,005 мм. 
Ö )  С  п л о и н  о й  с п е к т р .  В  э т о м  с л у ч а е ,  б л а ­

годаря дмсперсмж, мзображенме щели растянуто в широкую по­

лосу, т.е. 

A S2^> Д51 и Д52»5 . 

Здесь AS г - мнейная ширина рассматриваемого участка 
сплошного спектра, которая выражается: 

Д S 2= F 2  у АЛ ,  

где д л - спектральная ширина данного участка спектра, а 
^ — S*JL - угловая дисперсия прибора. Следовательно, 

для сплошного спектра получаем из формулы (16): 

Е  =  Е Е — ( — ) —  ( 2 1 )  
с fcteMF,,/ F.U/ATV : 2 .  

Таким образом, освещенность сплошного спектра прямо пропор­
циональна ширине и обратно пропорциональна угловой диспер­
сии прибора и фокусному расстоянию коллиматорного объекти­
ва. Кроме того, при заданной яркости щели освещенность об­
ратно пропорциональна спектральной ширине участка сплошно­
го спектра, если последний уже максимальной спектральной 
области, охватываемой данным прибором при данных условиях? 

Таким образом, при исследовании линейчатых спектров, 
когда сплошной спектр (фон) является помехой, выгодно поль­
зоваться призменной системой с большой дисперсией, длинно­
фокусным коллиматором и работать с возможно узкой (но не 

уже "нормальной") щелью. 
В формуле (16) S означает полное пропускание спект­

рального прибора для данной длины волны А . Поскольку пог­
лощение в рабочей области спектрального прибора обычно ма­
ло, то полное пропускание оптической системы, состоящей из 

х) Действительно, если в спектре источника имеется 
сравнительно узкая сплошная полоса, то спектральный при­
бор разлагает ее на меньшую площадь в фокальной плоскости 
камерного объектива и поэтому освещенность спектра будет 
большей. 
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N одинаковых преломляющих поверхностей с коэффициентом 
отражения R , выражается следующим образом: 

S  =  ( i - R ) N  

Например, если для каждой преломляющей поверхности 
R = 0,04 и в спектрографе имеем N = IQ (например, че­
тыре линзы и одну простую призму), то Е = (0,9б)10= 2/3. 
Это означает, что лимь /3 падающей на щель световой 
энергии проходит через данный спектральный прибор. 

Следовательно, необходимо понижение коэффициентов 
отражения от поверхностей оптических деталей. Для этого 
в настоящее время используют тонкослойные просветляющие 
покрытия. Помимо увеличения пропускания, уменьшение от­
ражения от оптических поверхностей выгодно еще и потому, 
что при этом уменьшается до минимума количество так назы­
ваемого паразитного, или рассеянного, света, т.е. света, 
который в результате отражений от деталей прибора попа­
дает в место расположения регулярного спектра и ухудша­
ет его чистоту. 

4. Качество изображения спектра 

Качество изображения спектра существенно ухудшается 
из-за того, что прибор содержит призму, т.е. элемент, не 
имеющий осевой симметрии. Гомоцентрический пучок, исходя­
щий из какой-либо точки коллиматорной щели, становится 
после прохождения призмы астигматическим. 

Как показывает теория, наилучшее изображение получа­
ется, если: I) падающие на призму лучи перпендикулярны к 
ее преломляющему ребру, 2) если они телецентричны, т.е. 
представляют собой параллельные пучки, и 3) когда призма 
установлена на минимум отклонения. Первое условие хуже 
всего выполняется для нецентральных частей щели. Пучки, 
идущие от верхних и нижних краев щели, преломляются в 
призме сильнее, так как для них призма не находится в ми­
нимуме отклонения. В результате спектральные линии искрив­
ляются так, что их выпуклость обращена в сторону длинных 
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волн (рис. 10). 
Поскольку угол наименьшего отклонения 0т\п связан с 

показателем преломления (см. формулу (10)) и n - ff^), по­
стольку установка на минимум отклонения выполнима лишь для 
одной определенной длины волны или для узкого спектрально­
го участка. При исследовании более широких спектральных 
интервалов приходится довольствоваться некоторым компромис­
сом, устанавливая призму на минимум для средней части ин­

тервала. 

Рис. 10. ^ис- 11• 

Иногда применяют конструкции призм, при которых угол 
наименьшего отклонения имеет постоянное значение для всех 
длин волн. Такова, например, призма Аббе (рис. II), для 
которой этот угол равен прямому. Камера и коллиматор при­
бора могут быть жестко закреплены так, чтобы оси их сос­
тавляли прямой угол. На ось камеры приходится спектральная 
линия той длины волны, для которой призма находится в по­
ложении минимального отклонения. Простым поворотом призмы 
можно осуществить это условие для любой длины волны. Та­
кая конструкция особенно удобна для монохроматоров, т.е. 
приборов, выделяющих узкие "чистые" спектральные участки. 

Коллиматорный объектив должен делать параллельными 
лучи, выходящие из середины щели, т.е. резко изображать 
в бесконечности малый элемент поверхности щели.Поэтому до­
статочно, ее ли этот объектив хроматически коррегироваи и сво­
боден от сферической аберрации. Аналогичным условиям дол­

красн. фиолет. 
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жна удовлетворять и фокусирующая система спектроскопа. Тре­

бования к объективу фотокамеры спектрографа значительно вы­
ше. При возможно большой светосиле объектив должен давать 
резкое и достаточно плоское изображение по возможности бо­
лее широкой спектральной области, т.е. изображения щели в 
разных длинах волн должны лежать в одной плоскости. Для 
большинства комбинированных из флинт-и кронгласа объекти­
вов геометрическое место точек пересечения лучей различных 
участков спектра, т.е. "фокальная кривая", имеет вид, как 
показано на рис. 12. Поэтому иа плоской фотопленке можно 
получить очень резкое изображение лишь малой части спектра. 
Если к фокусировке предъявляются не очень строгие требова­
ния, то,поворачивая пластинку вокруг вертикальной оси, мож­

но поставить ее в подходящее поло­
жение, примерно РР* (рис. Т2.) 
Иногда для расширения области рез­
кой фокусировки применяют не плос­
кие кассеты, в которых пленка или 
фотопластинка (тонкая) прогибается 
соответствующим образом. 

Из спектрографов, используе­
мых в спектроскопических исследо­
ваниях, наиболее известны следую-

Рис. Т2. щие. 

а) Для видимой области спектра призменный спектрограф 
ИСП-51 (также ИСП-53) со стеклянной оптикой из крона и 
флинта. Его оптическая схема приведена на рис. 13. 
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Здесь I - щель; 
2 - объектив коллиматора с фокусным расстоянием 

Г4 = 304 мм; 
3 - трехпризменная диспергирующая система постоян­

ного отклонения; 
4 - диафрагма; 
5 - объектив камеры с фокусным расстоянием Fz = 

120 мм и относительным отверстием I : 2,3; 
6 - объектив камеры с фокусным расстоянием FZ = 

270 мм и относительным отверстием 1:5,5 (мо­
жет заменять объектив 5); 

7 - плоскость спектра (фотопластинка). 
Рабочая область спектрографа ИСП-51 : 3600 - 10000 8; 
длина спектра (с камерой FZ = 270 мм) равна 106 мм, при 
этом обратная линейная дисперсия при А = 4000 8 состав­

ляет 19 8/мм и сГд ~ 0,3 8. 
б) В ультрафиолетовой и видимой области спектра для 

проведения спектрального анализа металлов и прочих ве­
ществ широко пользуются кварцевым спектрографом ИСП-28 
(также ИСП-22 и в последнее.время ИСП-30). Его оптическая 

схема приведена на рис. 14. 

Рис. 14. 
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Здесь I - источник света; 

2,3,4 - трехлинзовый конденсор; 
5 - щель; 

6 - зеркальный объектив коллиматора с фокусным 
расстоянием F, = 703 мм; 

7 - кварцевая призма Корню; 

8 - объектив камеры с фокусным расстоянием Fz= 
830 мм для Л = 2537 8 и относительным отвер­
стием 1:30; 

9 - плоскость спектра. 

Рабочая область спектрографа ИСП-28 : 2000 - 6000 8; дли­
на спектра 220 мм; обратная линейная дисперсия 9 8/мм при 
Л - 2500 8 и 39 8/мм при Л = 4000 8. 

в) Спектрографы с отражательной дифракционной решет­
кой (600 или 1200 штрихов на мм) типа ДФС-3, ДФС-8, ДФС-13 
и др. 

§ 7. Экспериментальная часть 

I. Юстировка спектрографа*) 

Юстировку спектрографа (если соответствующие данные 
заводом не указаны) следует начинать с фокусировки колли­
матора на бесконечность либо непосредственно (т.е. регу­
лировкой резкого изображения удаленного объектива в по­
лость щели), либо косвенно. Последний способ применяют, 
когда камеру (объектив вместе с кассетой) можно легко 
удалить. Камеру заменяют зрительной трубой, предваритель­
но установленной на бесконечность, и затем регулируют по­
ложение щели относительно объектива коллиматора таким об­
разом, чтобы в зрительную трубу было видно резкое изобра­
жение щели. 

Камера устанавливается после того, как установлен 
коллиматор. Прежде всего выводят исследуемую область спек­
тра на ось камерной трубы. В приборах с постоянным откло-
нением это достигается поворотом призм. В других приборах 

х) См. [3], стр. 155. 
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нужно установить призму на минимум отклонения, а затем по­
вернуть камерное плечо аппарата так, чтобы изучаемая об­
ласть спектра оказалась в середине фотопластинки. У неко­
торых спектрографов (например, ИСП-51) положения призм при 
их установке на минимум для разных длин волн заранее опре­
делены в заводской лаборатории и указаны в описаниях, при­
лагаемых к прибору. Вращение призм производится тогда с 
помощью специальных приспособлений, а углы поворота отсчи-

тываются на соответствующих шкалах. 
После того как призмы установлены на минимум отклоне­

ния и изучаемая область спектра выведена на середину фото­
пластинки, выбирают расстояние между камерным объективом 
и фотопластинкой так, чтобы спектральные линии, располо­
женные в середине рассматриваемой области спектра, были 
наиболее резкими. Это расстояние находят сперва приблизи­
тельно, пользуясь лупой (на место фотопластинки помещают 
матовое стекло), а затем уточняют, фотографируя спектр при 

нескольких последовательных положениях объектива. В неко­
торых приборах объектив перемещается, а кассета камеры не­
подвижна, а других - наоборот, перемещается кассета. Пере­

мещения отмечают по соответствующей шкале. 
Найденное таким путем положение, являясь наилучшим 

для линий, находящихся в середине спектрограммы, не обес­
печивает еще резкого изображения на краях пластинки. Даль­
нейшая фокусировка заключается в изменении расстояния от 
краев спектра до камерного объектива, при сохранении преж­
него наилучшего расстояния между серединой спектра и объек­
тивом. Для этого вращают кассетную часть вокруг вертикаль­
ной оси, проходящей через середину фотопластинки. Такое 
вращение предусматривается в конструкции прибора. Угол по­
ворота фиксируется по соответствующей шкале. Далее произ­
водят фотографирование спектра при разных углах наклона 
и по полученным спектрограммам определяют наилучший наклон 

кассеты. 
Для точной установки камеры следует пользоваться до­

статочно богатыми спектрами, содержащими близкие линии 
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как на краях, так и в середине спектра. Критерием хорошей 
установки является разрешение близких дублетов, отсутствие 
двоений и размытости изображения линий. Изучение с этой 
точки зрения спектрограмм нужно производить, пользуясь 
сильной лупой, с увеличением в 20-30 раз. Снимки необхо­
димо делать с узкой щелью, шириной около 0,01 мм. Экспози­
цию следует выбирать так, чтобы линии, по которым произво­
дится оценка установки камеры, имели достаточно плотное 
серое почернение. 

2. Определение нулевого положения щели 

Во всех спектральных приборах, кроме приборов специ­
ального назначения, щели бывают раздвижными. Изменение шири­
ны щели достигается вращением микрометренного винта с бара­
банной головкой. Барабан снабжен шкалой, по которой уста­
навливается нужная ширина щели. Обычно деление 0 на бара­
бане не соответствует закрытой щели. Для определения истин­
ного нуля отмечают несколько раз и берут среднее из показа­
ний шкалы барабана, при которых предварительно закрытая 
щель начинает раскрываться. Последнее можно заметить, наблю­
дая через камеру прибора за появлением света. 

Следует иметь в виду, что щель должна быть чистой, так 
как даже пылинки, имеющие размеры, сравнимые с рабочей ши­
риной щели ( ~ 0,01 - 0,05 мм), заметно портят изображение 
линий - на спектрограмме появляются более темные или более 
светлые горизонтальные полосы, тянущиеся через весь спектр. 
Щель прочищают заостренной на клин спичкой или лучше кли­
ном из бумаги, не дающей ворсинок, проводя ими вдоль ножей 
раскрытой щели. Следует помнить, чю щель является весьма 
точным механизмом и jegKH щели легко повреждаются. Поэтому 
чистку щели_нужно производить очень остородно и возможно 
РеДК0- в первую очередь надо заботиться о защите щели от 
попадания пыли и закрывать ее специальным колпачком после 
работы. У части спектральных приборов щель постоянно при­
крыта кварцевым или стеклянным окошком (или пластинкой из 
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какого-либо иного материала, в зависимости от того, для ра­
боты в какой спектральной области прибор предназначен). 

3. Освещение щели спектрографа 

Световой поток, проходящий через спектрограф, зависит 
от характера освещения щели. Если источник света однороден, 
достаточно велик и расположен настолько близко к щели, что 
заполняет светом весь телесный угол коллиматора, то при 
этом используется весь световой поток, который может быть 
послан источником в спектральный прибор. Оказывается, что 
использование конденсаторной системы не дает в этом случае 
никакой выгоды. Однако при спектральном анализе часто при­
ходится пользоваться источниками, размеры которых малы, и 
их по техническим причинам нельзя располагать очень близко 
к щели. В этом случае необходимо применять подходящую кон­

денсаторную систему. 
Конденсаторная система в ряде случаев должна обеспе­

чить равномерную освещенность щели по всей ее высоте или 
же освещение разных участков щели различными областями ис­
точника. Для того, чтобы полностью использовать светосилу 
спектрографа и его разрешающую способность, необходимо, 
чтобы свет от всех точек щели полностью заполнял коллима­

тор прибора. 
Для выполнения указанного требования можно применять 

однолинзовый конденсор, удовлетворяющий определенным ге­
ометрическим условиям, которые легко понять из рассмотре­

ния рис. 15. 

L 

Рис. Т5. 
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Здесь fi - высота щели спектрального прибора, t - вы­

сота источника света, cct - расстояние от конденсорной 
линзы L до источника света, - расстояние от конден­

сора L до щели; F1 - фокусное расстояние коллиматора, 
и D - диаметры коллиматора и конденсора. Спроек­

тировав изображение источника в плоскость щели, мы должны 
выполнить следующие требования: 

1. Осветить всю щель прибора; для этого необходимо, 
чтобы I ß 

07^ «1 • 
2. Заполнить светом весь коллиматор; для этого нужно, 

,тобы D s В, 
„ а г * F, • 
оти два условия вместе с известным соотношением (формулой 
выпуклой линзы) 

1 _L _ jL 
a / a ^ F  

дают возможность оптимально выбрать диаметр J) и фокусное 
расстояние F конденсора, а также расстояние от источ­
ника до щели. 

Если выбрать увеличение, равное единице, то в этом 
случае a1 ~ az = Z F и \ У, 2. ^7 » т.е. относитель­
ное отверстие конденсора должно быть в два раза больше, 
чем у коллиматора. 

В обычных условиях достаточно, если конденсор кор-
регирован лишь на хроматическую аберрацию. Можно применять 
простые ахроматические линзы либо использовать в качестве 
хорошего ахроматического конденсора вогнутое сферическое 
зеркало. Однолинзовый конденсор обладает тем недостат­
ком, что с его помощью разные участки щели освещаются све­
том от различных частей источника. Это означает, что щель 
освещается неравномерно по высоте, и распределение осве­
щенности по высоте спектральных линий будет также нерав­
номерным. Это неприемлемо для ряда методов фотометрирова-
ния. 

Для более равномерного освещения щели пользуются спе­
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циальным трехлинзовым конденсором (см. [2] , стр. 74), 

который обеспечивает освещение каждой точки щели всеми 
точками источника света. 

4. Установка источника на оси спектрографа 

Правильная установка источника света на оси прибора 
весьма существенна для использования его светосилы и для 
получения хорошего изображения спектра. Для установки ис­
точника нужно расширить щель и, наблюдая со стороны ка­
мерного объектива за изображением источника, которое пред 
ставляется спроектированным на грань призмы, двигать ис­
точник или спектрограф до тех пор, пока источник будет ка 
заться расположенным в центре призмы. Если размеры источ­
ника велики, то при установке его следует задиафрагмиро-
вать, оставив открытым лишь небольшой центральный участок 

Для ультрафиолетовых спектрографов удобен следующий 
прием. Освещают прибор со стороны камеры лампочкой. Пучок 
света, выходящий через широко раскрытую щель спектра, дол 
жен падать на устанавливаемый источник. Этот пучок имеет 
окраску, зависящую от положения лампочки. Рекомендуется 
выбирать положение так, чтобы пучок был зеленого цвета. 

5. Гартмановская диафрагма 

Гартмановская диафрагма представляет собой тонкую ме 
таллическую пластинку с фигурными вырезами (отверстиями). 
Отверстия в диафрагме расположены таким образом, что ее 
перемещение перед щелью позволяет открывать различные 
участки щели и фотографировать несколько спектров без из­
менения положения кассеты. Тем самым обеспечивается от­
сутствие смещения исследуемого спектра относительно спект 

ра сравнения. 

§ 8. Конкретные задачи 

Задача т. Установка аппарата 
Последовательность операций при установке следующая: 
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Т. Фокусировка коллиматора. 

2. Точная установка источника света. 
3. Установка призм на минимум отклонения. 
4. Установка камеры. 

5. Окончательный выбор ширины щели; ознакомление с 
гартмановской диафрагмой. 

6. Окончательный выбор экспозиции. 

Задача 2. Фотографирование спектров, расшифровка 
спектрограмм,определение 
линейной дисперсии 

Снять дуговые или искровые спектры дзух-трех метал­
лов. Силу тока вольтовой дуги (2 - ТО ампер) отрегулиро­
вать так, чтобы дуга горела по возможности спокойно. Ток 
регулируется сопротивлением, включенным последовательно 
с дугой и величиной дугового промежутка (3 - 4 мм). Для 
получения искровых спектров пользоваться искровым генера­
тором ИГ-3. 

Пользуясь атласом спектров, отождествить несколько 
ярких линий на краях и в центре спектрограммы для каждого 
из металлов и таким путем определить длины волн этих ли­
ний. С помощью измерительного микроскопа измерить пози­
ции базисных линий с известной длиной волны на спектро­
граммах и определить константы интерполяционной формулы 
Гартмана. По формуле Гартмана построить дисперсионную кри­
вую прибора (зависимость между позициями и длинами волн 
спектральных линий). По кривой, используя промеры на из­
мерительном микроскопе (с учетом ошибок измерения), опреде­
лить длины волн всех резких линий на спектрограммах. Про­
верить по таблицам спектральных линий полученные резуль­
таты и оценить точность определения длин волн. 

Определить обратную линейную дисперсию спектрографа 
(в а/мм) в различных областях спектра. Построить соответ­
ствующий график (зависимость от Л ). 

Задача 3. Определить практическую разрешающую способ­
ность спектрографа в данной области спектра, если ширина 

щели равна нормальной,в два раза меньше нормальной и в два 
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раза больше нормальной. Сравнить полученные значения раз­
решающей способности со значениями, вычисленными по форму­
ле (15а). 

III КАЧЕСТВЕННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ФОТОГРАФИ­
ЧЕСКИМ МЕТОДОМ. ПОЛУКОЛИЧЕСТВЕННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ 

АНАЛИЗ 

Задача 

Определить спектроскопическим путем элементы, присут­
ствующие в данной пробе. Оценить концентрацию примесей, 

содержащихся в малых количествах в пробе. 

§ 9. Методика анализа 

Проведение качественного анализа можно условно разде­
лить на два этапа: первый, подготовительный этап заключа­
ется в выборе из таблиц и атласов спектральных линий Е9, 
10] подходящих линий, по которым будет вестись определе­
ние каждого элемента; второй этап заключается в возбужде­
нии пробы исследуемого вещества, съемке спектра и нахожде­

нии этих линий в спектре. 
а) Выбор линий для анализа. Чувствительность спектро­

скопического метода характеризуют абсолютной и относитель­
ной чувствительностью. Абсолютная чувствительность - это 
минимальное обнаружимое количество элемента в граммах; от­
носительная чувствительность - минимальная конденсация 
элемента в пробе, которая может быть обнаружена. Чувстви­
тельность зависит от определяемого элемента и условий воз­
буждения, а также от способа регистрации спектра и соста­
ва пробы. Абсолютная чувствительность ориентировочно по­
рядка Ю~7 - Ю""9 г. В табл. 2 приведены минимальные кон­
центрации элементов в пробе (относительные чувствитель­
ности), при которых обеспечено присутствие наиболее чувстви­
тельных линий этих элементов в спектре пробы. При проведе­
нии качественного анализа часто приходится иметь дело с ми-
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Таблица 2 

Элемент Чувствительность, % Элемент Чувствительность,% 

Ag 1 . 10~4 Lu 0,001 

Al 0,001 Mg 

<
 

1 о
 

сл 

Ae 0,01 Mn 0,001 

Au 0,001 Mo 0,001 

В 0,001 Fa 

<
 

1 о
 

m
 

Ba 0,001 m> 0,003 

Be 3 . 10~4 Hd 0,03 

Bi 0,001 Hi 0,001 

Ca 0,001 Os 0,003 

Cd 0,001 p 0,1 

Ce 0,03 Pb 0,001 

Cl 1,0 Pd 0,001 

Co 0,001 Pr 0,03 

Cr 0,001 Pt 0,001 

Ce 0,003 Hb 0,001 

Си 

•
*-

1 о
 Re 0,001 

Dy 0,03 Rh 0,001 

Er 0,01 Ru 0,001 

Eu 0,001 Sb 0,01 

P 0,05 Sc 3 . 10~4 

Ре 0,001 Se 0,01 

Ga 0,001 Si 0,001 

Gd о.оз Sm 0,03 

Ge * 0,001 Sn 0,001 

Hf 0,01 Sr 0,001 

Hg 0,003 Ta 0,03 

Ho 0,01 Tb 0,03 

In 0,001 Te 0,01 

I r # 0,003 Th 0,01 

К 0,001 Ti 0,001 

La 0,003 T1 0,001 

Li 3 . 10~4 Tu 0,01 
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Таблица 2 (продолжение) 

Элемент Чувствительность, % Элемент Чувствительность, % 

и 0,1 тъ 

1 о
 

V 0,001 Zn 0,01 

W 0,01 Zr 0,001 

Y 0,001 

нимальным содержанием того или иного элемента в пробе. По­
этому при анализе необходимо пользоваться самыми чувстви­
тельными линиями элементов (см.[10]). Эти линии называют­
ся также "последними линиями", потому что они последними 
исчезают из спектра пробы при уменьшении в ней концентра­
ции данного элемента. Поэтому подготовку к анализу начи­
нают с выписывания из таблиц длин волн этих линий. Для 
установления присутствия анализируемого элемента в пробе 
иногда достаточно обнаружить лишь одну из "последних ли­
ний" этого элемента. Большей частью, однако, вследствие 
того, что на "последнюю линию" определяемого элемента мо­
гут налагаться (или попадаться в ее ближайшее соседство) 
или находиться в ближайшем с ней соседстве многие линии 
других элементов, приходится использовать несколько ли­
ний отождествляемого элемента. Поэтому существенной частью 
работы является выбор таких линий, которые по возможности 
свободны от наложений со стороны линий других элементов. 
Выбор свободных от наложений линий (если известно, ка­
кие примерно элементы могут присутствовать в пробе) про­

изводится следующим образом. 
Задаются расстоянием в мм на фотопластинке, при ко­

тором линии могут быть еще практически разделены. Это 
расстояние для данного спектрального прибора зависит от 
ширины щели, интенсивности соответствующих линий, качест­
ва фокусировки и т.д. Для применяемой обычно при качест­
венном анализе ширине щели 0,005 - 0,01 мм это минималь-
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нов расстоянже может достигать 0,05 - 0,1 мм. Определив 

приблизительно линейную дисперсию спектрального прибора в 
области данной "последней линии", по дисперсионной кривой 
или с помощью указанного ниже приема переводят это рассто­
яние в ангстремы. Далее, воспользовавшись полными таблица­
ми спектральных линий, убеждаются, что вокруг изучаемой 
"последней линии" (т.е. внутри этой области, выраженной в 
ангстремах) нет других элементов, могущих встретиться в 
пробе, или линий основного вещества пробы. При этом у ос­
новного элемента пробы надо брать в расчет все линии, 
вплоть до самых слабых, тогда как у дополнительных приме­
сей, если известно, что их количества невелики, следует 
учитывать только их "последние линии" и самые интенсивные 
остальные линии. В большинстве случаев удается выбрать для 
каждого элемента одну или две линии, свободные от наложе­
ния линий дополнительных элементов, наличие которых в про­
бе является вероятным. 

Для пояснения указанного выбора линий приведем при­
мер анализа алюминиевого сплава на Mg с помощью спект­
рографа ИСП-28 в ультрафиолетовой области спектра. 

По таблицам спектральных линий находим "последние ли­
нии" магния - Mgl 2852,13; M£ll 2802,71; Mgf II 
2795,54 8 x\ Обратная линейная дисперсия прибора в облас­
ти 2800 - 2850 8 составляет 13 8/мм; следовательно, об­
ласть наложений составляет около + 0,1 * 13 * * 1,3 8. Вы­
писываем из таблиц спектральных линий все попадающие в 
эту область линии (табл. 3). 

Рассматривая линии М^И 2802,71 и М^И 2795,54, 
видим, что на эти линии в первую очередь могут налагаться 
линии марганца (Мл 2801,08 и 2794,821), который заведомо 
может присутствовать в алюминиевом сплаве, и линии цинка 
( Zn 2802,0). Из наложений же на линию М^ I 2852,13 не­
обходимо учесть лишь линии Na 2852,8 и 2853,0, линии же 

__ Римские цифры I и II означают, что линия принадле­
жит соответственно нейтральному и однократно ионизованному 
атому. 
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Fe ж Cr , могущих встретиться в сплаве, однако лишь в 
небольших количествах, можно не учитывать, так как эти ли­
нии слабы. В отношении Na также, по всей вероятности, 
помехи для анализа не будет, однако,для полной гарантии 
необходимо удостовериться в отсутствии больших количеств 
натрия, например, по линии Not 3302. Итак, в данном при­
мере для анализа следует выбрать линию Mg I 2852,13. 

При таком выборе линий может случиться, что не удает­
ся найти ни одной линии, свободной от наложения других 
элементов, присутствующих в пробе, или же, что налагающа­
яся линия другого элемента является его наиболее чувстви­
тельной линией. В последнем случае отсутствие других ли­
ний этого элемента в спектре не означает еще отсутствия 
его в пробе. (В приведенном выше примере дело обстоит 
иначе: линия Na 3302 чувствительнее линий Na 2852,8 и 
2853,0, и поэтому отсутствие ее наверняка означает и от­
сутствие этих линий.) 

б) Отождествление линий в спектре. После того,как 
произведен выбор линий, их необходимо отождествить в спект­
ре. Наиболее быстро ведет к цели следующий прием. Пользу­
ясь гартмановской диафрагмой на щели спектрографа, фото­
графируют спектр исследуемой пробы; затем передвигают ди­
афрагму на соседнее деление и, не перемещая кассеты спек­
трографа, снимают спектр дуги между железными электродами 
(спектр сравнения). Проявленную, отфиксированную и промы­
тую пластинку рассматривают в 20-кратную лупу и отыскива­
ют в спектре железа область, в которой находится отожде­
ствляемая линия. Для облегчения ориентировки в спектре 
железа полезно впечатать на пластинку шкалу длин волн. Ес­
ли же спектрограф не снабжен такой шкалой, то ориентируют­
ся по сильным линиям основного элемента исследуемой пробы, 
отождествляя их с помощью атласа спектральных линий.Найдя 
нужную область спектра железа,отождествляют в ней с помо­
щью атласа линий железа те железные линии,которые расположе­
ны ближе всего к отыскиваемой линии. Пользуясь этими ли­
ниями как реперами, интерполируя расстояние на глаз, отыс-
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Таблжца 3 

Длжна пводны 
(Sl 

Элемент 
Интенсивность 

Дуга Мскра 

2853,229 МО 25 100 
2853,107 Pfc I 15 2 
2853,031 Na I 80 R 15 
2852,866 7 I 60 7 
2852,828 Na I IOOr 20 
2852,130 Fe 150 80 
2852,129* Mg I 300r I00R 
2852,124 Ge 50 1 
2851,798 Ре I 200 150 
2851,748 V I 30 4 
2951,650 Mg I 25 
2851,356 Cr 20 80 

2803,772 Co I 100 12 
2803,620 Mn 12 
2803,620 Pe 50 20 
2803,472 Hg I 20 20 
2803,467 V 30 25 
2803,239 Pt I 400 5 
2803,172 Ре I 15 
2803,120 Pe 35 15 
2802,953 W 12 10 
2802,806 Ru 50 150 
2802,800 Mn 12 
2802,797 7 15 25 
2802,706 Co 100 200 
2802,699 Ce 18 5 
2802,695* Mg II 150 300 
2802,500 Ti I 100 15 
2802,414 Mn 12 
2802,354 Mo 15 25 
2802,274 Ni 50 15 
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Таблица 3 (продолжение) 

Длина-волны Элемент иитеиьшшиот* 
(X) Дуга Искра 

2802,071 Та 300 80 

2802,003 РЬ 250 R 100 

2801,546 Но 20 1 
2801,467 МО 20 3 

2801,064* Мп 60C R 60 

2801,056 Zn I 100 20 

2796,727 Os 100 15 

2796,632 Rh I 100 1 

2796,565 Ta 150 -

27%, 339 Ta 400 80 

2796,231 Co I 50 5-

2796,147 W 12 3 

2795,850 Ve 15 10 

- 2795,819 Co I 15 -

2795,818 Cr 35 3 

2895,544 Fe I 90 60 . 

2795,530* Mg II 150 300 

2795,525 Ce 30 8 

2795,007 - Fe I 50 35 

2794,817М Mn 1000 R 5 

2794,816 Co 100 R 15 

2794,704 Fe I 50 30 
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кивают отождествляемую лжнжю в спектре пробы. В ряде слу­

чаев, в областях с достаточно богаты* железным спектром и 
при отсутствии близких линий элементов, могущих присутство­
вать в пробе, такой прием отождествления линий может ока­
заться достаточным. 

В большинстве же случаев необходимо уточнить длину 
волны найденной линии, пользуясь измерительным микроско­
пом или компаратором. Для этого помещают пластинку на сто­
лик микроскопа так, чтобы линия раздела между обоими спек­
трами пришлась на пересечение нитей. Наводя поочередно на 
крест нитей две выбранные линжи железа и отождествляемую 
линию, отсчитывают соответствующие положения по шкале мик­
роскопа. Далее, длина волны отождествляемой линии вычисля­
ется линейным интерполированием по формуле : 

-71 je ~ cLqc-oLa) (22) 
a z~ di 

где Äi и - длины волн линий железа, и dz - от­
счеты для них и du- отсчет для измеряемой линии. В случае 
правильной идентификации измеренная длина волны должна в 
пределах точности измерений совпасть с длиной волны отыски­
ваемой линии. Точность измерений можно определить следую­
щим образом: 3-4 раза устанавливают крест нитей на центр 
линии, и по разностям соответствующих отсчетов определяют 
неточность установки £ в мм. Используя значение обратной 
линейной дисперсии 

А - ~ ̂  
а г  -  d, ' ( 2 Î )  

находят точность измерений <П в ангстремах 

сГ •= S Л . (24) 

Учитывая ширину линии на спектрограмме в 8 по формуле (24) 
проводят уточнение области наложений и в случае необходш- ' 
мости удостоверяются в отсутствии мешающих элементов в 
пробе, согласно сказанному выше. 
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В призменных спектрографах имеет место сжльное воз-

растанме дмеперсин с уменьшением длины водны. Поэтому при 
отождествлении линий на спектрограмме можно пользоваться 
линейной интерполяционной формулой лишь на весьма узких 
участках спектра. Линейная интерполяция дает практически 
достаточную точность, если расстояние между линиями спект­
ра сравнения не превышает 15 8. Если требуемая точность 
невелика, то в более широком спектральном интервале интер­
полирование можно провести графически, по дисперсионной 

кривой. 
Большая точность (даже если расстояние между линиями 

в спектре сравнения значительно превышает 15 8) достигает­
ся при использовании нелинейных интерполяционных формул. 
Среди них находит применение интерполяционная формула вто­

рого порядка: 

Jl = fr0+ С,С< + С2сС~, (25) 

где «Л. - длина волны идентифицируемой линии, d - позиция 
этой линии по шкале измерительного микроскопа, а Л о > 
С1 , и Ci - константы, числительные значения которых оп­
ределяются по измеренным положениям трех линий с известной 

длиной волны. 
Во многих случаях пригодна интерполяционная формула, 

аналогичная формуле Гартмана (12): 

Л = Л ° + ^ >  ( 2 6 )  

где ло » с  и  ~ ТРИ константы, определяемые по трем 
базисным линиям с длиной волны А*, Л2  , А3  и соответ­
ственно позиции с^, d-i , ci. j из следующих уравнений. 

~ ( ( d  ?  - d z ) d j  

(Xi-bMi-dJ-faL-Äjfdrdz) 

C ~ d z-d, 

Л — Л „ - I . 
1 cib-di 
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Для хорошей точности измерений нужно, чтобы базисные ли­
нии находились примерно на одинаковом расстоянии друг от 
друга .(а измеряемые линии не выходили за 
пределы интервала, определяемого базисными линиями. Пра­
вильность расчета постоянных d0 , С и Х0 необходимо 
проверить по всем трем базисным линиям подставкой соот­
ветствующих значений d в формулу (26). 

В качестве третьей нелинейной интерполяционной фор­
мулы  может  с л ужит ь  с л е д ующая  ( п ри  у с ло вии  d x  О) :  

Л = : Д° +  ^ +^- (27) 

Точность интерполяционной формулы, рассчитанной по 
данным базисным линиям для данного спектрального прибора, 
проверяют следующим образом. Вычисляют по интерполяцион­
ной формуле длины волн известных спектральных линий, рас­
положенных между базисными линиями, и сравнивают их с ис­
тинными значениями длин волн (по таблицам спектральных 
линий). Получаемые разности (вместе со знаком) и опреде­
ляют точность интерполяционной формулы, а также позволя­
ют найти поправочную кривую к данной интерполяционной 
формуле. 

в-* Дополнительные указания. Схема анализа может быть 
упрощена, если имеются в распоряжении чистые препараты 
определяемых элементов. В этом случае снимают с помощью 
гартмановской диафрагмы последовательно спектр пробы, 
спектр определяемого элемента и спектр железа. После это­
го, сравнивая спектр пробы и спектр препарата анализируе­
мого элемента, устанавливают, имеются ли в споктре пробы 
наиболее интенсивные линии определяемого элемента. В слу­
чае каких-либо сомнений производят отождествленио линий 
с помощью спектра железа. 

Часто встречается также случай анализа, когда опре­
деляемые элементы заранее не заданы, и необходимо найти 
все элементы, присутствующие в пробе. В этом случае сни­
мают последовательно с помощью гартмановской диафрагмы 
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спектр чистого препарата основного вещества пробы, спектр 
пробы и спектр железа. Затеи, сравнивая первые два спектра, 
устанавливают линия, отличающие спектр пробы от спектра ос­
новного вещества пробы. Измерив с помощью спектра железа и 
измерительного микроскопа длины воли нескольких из этих 
линий, устанавливают по таблицам, каким элементам эти ли­
нии принадлежат. Найдя по таблицам остальные "последние ли-
ниии этих элементов, отмечают их на спектрограмме. Таким 
путем последовательно расшифровывают все линии, отличающие 
спектр пробы от спектра основного вещества, и определяют 
затем, с учетом возможных наложений, всю совокупность эле­

ментов, содержащихся в пробе. 

§ 10. Аппаратура для анализа 

Для испарения вещества пробы и для возбуждения паров, 
чтобы они излучали, часто пользуются дугой постоянного то­
ка. Исследуемый образец включают в качестве катода дуги, 
анодом служит стержень из электролитической меди. Последо­
вательно с дугой включают реостат и амперметр. Длину дуго­
вого промежутка устанавливают около 3 мм. Перед съемкой 
исследуемый образец и вспомогательный электрод должны 
быть тщательно вычищены. Для закрепления электродов слу 
жат специальные штативы; конструкция их варьируется в за­
висимости от формы и размеров проб. При закреплении элек­
тродов следует пользоваться шаблонами, обеспечивающими 
установку дугового промежутка на оси коллиматора спект­
рального прибора. Зажигание дуги осуществляют угольком, 
прикасаясь им одновременно к обоим электродам. 

Кроме дуги, в качестве источника возбуждения исполь­
зуют также искровой генератор (например, ИГ-3). 

В зависимости от спектральной области, где находя.'.ся 
чувствительные линии анализируемых элементов, следует 
пользоваться спектральным прибором, который в данной об­
ласти является наиболее эффективным по своим параметрам 
(пропусканию света, светосиле, дисперсии, разрешающей спо­
собности). В табл. 4- указано распределение чувствительных 

54 



Табляца 4 

Ультрафиолетовая область видимая йнфракрас-
" область ная область 

2000-2500 а 2500-3500 8 3500-4000 8 4000-7200 8 7200-9000 8 

As, Au, В, Ag,Au,Bi, Al, Ca Fe, Ba, Ce, Cr, Cs, К, Rb 

Be, С, Cd, Со,Си,(Ga),Mo, Sc, (Cs),Ga,In, 

Se, Te,Zn, Ge,Hf,Hg, (Tl),(Y),Tb, (К), Li,Mn, 

(In),Ir,Mg, Zr Na, Hb, Pb, 

Mil,Mo,Ni, Pr,(Rb),Sr, 

Os,P,(Pb), Ti, Tl, ü, 

Pd,Pt,RE, VF TYT Y 

Rh,Bu,Sb, 

(Sc),Si,Sil, 

Ta,Th,Ti, 

V,W,(Zr) 

ЛИНИЙ элементов по спектральным областям. Отсюда видно, что 
для спектрального анализа целесообразно пользоваться спектро­
графом, пригодным для работы в ультрафиолетовой облаете спек­
тра, например, кварцевым спектрографом ИСП-28. 

Юстировка спектрографа и установка источника на оси кол­
лиматора производится обычными методами (см. гл. II, § 7). 
Ширина щели для работы берется возможно меньшей (0,005 -
0,01 мм). Для рассмотрения спектрограмм используется т.н. 
"препаративная лупа", для измерения положения линий - изме­
рительный микроскоп (например, МИР-12). Микроскоп позволяет 
измерять расстояния между линиями с точностью до 0,01 мм. 
При измерениях с микроскопом особое внимание надо обратить 
на тщательность фокусировки при рассматривании спектрограм­
мы. Сначала передвижением окуляра фокусируют крест нитей, 
затем тубусом - изображение линий. Критерием тщательности 
фокусировки является отсутствие параллакса при смещении 
глаза. 

Вместо измерительного микроскопа при проведении спект­
рального анализа можно пользоваться также спектроскопом ПС-
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18, позволяющим получить 20-кратно увеличенное изображение 
участков исследуемых спектров и спектра сравнения (спектра 
железа) на горизонтальном экране. На этот экран помещают 
один из планшетов атласа спектральных линий [IOJ, на кото­
ром в таком же масштабе изображен тот же самый участок 
спектра сравнения (спектра железа),а над ним в виде верти­
кальных штрихов отмечено положение спектральных линий раз­
личных элементов с указанием их длин волн и интенсивностей. 
Оба спектра сравнения совмещают друг с другом, и затем 
отождествляют на исследуемой спектрограмме линии, принад­

лежащие анализируемым элементам. 
Двойной спектропроектор ДСП—I позволяет проектировать 

на экран и сравнивать между собой спектры, снятые на двух 

разных фотопластинках. 

§ II. Конкретные задачи 
Задача I. Провести качественный анализ на 

содержание заданных элементов 

Проведение работы начинают с выбора линий для анализа 
заданных элементов, согласно сказанному выше. После выбора 
линий подготовляют к работе спектральный прибор: устанавли­
вают на оптической оси источник и производят юстировку и 
фокусировку спектрографа. Следующим этапом является уста­
новление подходящего времени экспозиции для фотографирова­
ния спектра пробы и спектра железа. Для этого каждый спектр 
снимают с несколькими различными экспозициями; для съемки 
спектра пробы выбирается экспозиция, при которой на спектро­
грамме начинает проступать фон сплошного спектра, для спект­
ра железа экспозиция берется такой, чтобы выходили лишь ос­
новные линии спектра. После этой подготовительной работы 
приступают к получению окончательной фотопластинки, на ко­
торой снимается спектр пробы и спектр железа. Если нет га­
рантий в чистоте вспомогательного электрода, то вместе со 
спектром пробы и спектром железа фотографируют также спектр 
дуги или искры между двумя вспомогательными электродами. 
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Последовательность съемки такова; спектр электродов, 
спектр пробы, спектр железа3^. при съемке каждого последу­
ющего спектра перемещают на одно деление гартмановскую ди­
афрагму. Спектр электродов снимают с той же экспозицией, 
что и спектр пробы. Для контроля анализа повторяют всю се­
рию вторично, передвинув кассету спектрографа. Затем впе­
чатывают шкалу длин волн. Заснятую пластинку проявляют, 
закрепляют, промывают и высушивают. На полученных спектро­
граммах отождествляют нужные линии железа и искомые линии 
анализируемых элементов; затем, в соответствии со сказан­
ным выше, определяют с помощью измерительного микроскопа 
длины волн найденных линий. Далее, измеряя ширину изобра­
жения линий и учитывая величину дисперсии спектрографа в 
данной области спектра, уточняют вопрос о наложениях и при 
надобности проверяют отсутствие мешающих элементов. 

Для контроля правильности результатов анализа следу­
ет аналогичным образом отыскать и отождествить вторую и 
третью "последние линии" анализируемого элемента. Желатель­
но также провести отождествление менее чувствительных ли­
ний. Затем повторяют анализ по второй серии снимков. Ана­
лиз считается правильным только при совпадении результатов 
по нескольким линиям и по обеим сериям снимков. При оконча­
тельном отождествлении линий необходимо удостовериться, что 
они отсутствуют в спектре вспомогательного электрода. 

Задача 2. Сфотографировать дуговой и искровой спектры 

данных элементов. Сопоставить результаты. 

Определить в обоих спектрах линии, принад­
лежащие атомам и ионам. 

§ 12. О полуколичественном анализе 

Нолуколичественный анализ обладает меньшей точностью 

=« т«Х^ смене электродов необходимо тщательно следить 
за тем, чтобы положение дуги на оси спектрального прибора 
не изменялось. При последовательной съемке спектров нельзя 
вынимать и перемещать кассету спектрографа. 
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по сравнению с количественным анализом. 
Точность количественного анализа зависит от выбора 

спектральных линий. Подходящие для анализа линии называют­
ся аналитическими линиями. Одна из этих линий должна при­
надлежать анализируемому элементу, а другая основному ве­
ществу пробы, причем они должны быть расположены в спектре 
по возможности близко друг от друга, но не в пределах нало­
жения. Эти линии образуют пару аналитических линий. Таких 

пар может быть несколько. 
Изменения условий возбуждения (изменение сопротивления, 

емкости,разрядного промежутка между электродами) могут при­
вести к изменению относительной интенсивности в аналитичес­
кой паре.Для повышения точности количественного анализа сле­
дует избрать такие пары линий,для которых указанные измене­
ния оказываются наименьшими. Такие аналитические пары линий 

называются гомологичными парами. 
Выбор аналитических линий зависит также от области кон­

центраций примеси. Выше было приведено выражение (см. форму­
лу (6)) для зависимости интенсивности спектральной линии I 
от концентрации элемента С. Параметр # £ I остается неиз­
менным в широком интервале концентраций. Более подробный 
анализ показывает, что различные линии одного и того же эле­
мента (с разными значениями а и 6 ) имеют разные кривые 

интенсивности в зависимости от концентрации I л4 и 

1я (с) (см. рис. 16). Эксперимент показывает, что эти кривые 

пересекают ось концентраций в различных точках Cj и С2. 
Этот результат и свидетельствует, что различные спектральные 
линии обладают неодинаковой концентрационной чувствительии-
стью. Поскольку Cj < С2, то спектральная линия с длиной 
волны более чувствительна (появляется в спектре при 
меньшей концентрации), чем линия с длиной волны Лг . 

Для определения элементов в области малых концентраций 
в качестве аналитических линий выбирают "последние линии". 
Хотя для этих линий часто характерно явление самопоглощения, 
это не очень мешает, поскольку при малых концентрациях само­
поглощение невелико. Из атласа спектральных линий [lOj мож-
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с  

Рис. 16. 

но наряду с самыми чувствительными линиями, которые были 
связаны с минимальной концентрацией элемента в пробе (см. 
табл.?.), найти также линии с несколько меньшей чувствитель­
ностью. Появление этих линий в спектре вместе с самыми 
чувствительными линиями позволяет оценить концентрацию эле­
мента в пробе, которая будет тогда несколько меньше мини­
мально обнарухнмой. 

Если имеются эталонные пробы с известным содержанием 
определяемого элемента, то количественный анализ может 
быть проведен в общих чертах следующим образом. На одной и 
той же пластинке фотографируют спектры проб и спектры эта­
лонов. Затем сравнивают на спектрограмме почернения анали­
тических линий элемента в спектре пробы с почернениями 
этих же линий в спектрах эталонов. Интерполяция почернений 
позволяет тогда определить концентрацию элемента в пробе. 

1У. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВЕРХТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 
СПЕКТРАЛЬНЫХ ЛИНИЙ 

Задача 

Определение характеристик интерференционного спектражь-
ного прибора. Определение сверхтонкой структуры спектраль-
ных линий• 
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§ 13. О спектроскопии высокой разрешающей силы 

Наличие механического и магнитного моментов атомного 
ядра, а также существование изотопов обусловливают сверх­
тонкую структуру спектральных линий атома. Разность^длин 
волн компонент сверхтонкой структуры составляет 10 
I0"2  8. С такими же близкими спектральными компонентами 
приходится сталкиваться и при исследовании молекул, твер­
дых тел ж астрофизических объектов. 

Для практического разделения компонент с разностью 
длин волн порядка Ю™4  8 необходимо меть спектральный 
прибор с разрешающей способностью ^5 10 . Такую 
разрешающую способность невозможно получить ни с помощью 
призмы, ни с помощью плоской или вогнутой дифракционной 
решетки. Следует отметить, что с призменными приборами ^ 
можно достигнуть предела разрешения до 0,1 8 " 
6 * Ю4), а с дифракционными приборами до 0,05 А (для ви­
димой области спектра). Для разделения спектральных ком­
понент с малыми разностями длин волн (10 - 10 А) на­
ходят применение специальные плоскопараллельные пластинки 
- интерферометры, принцип работы которых основан на интер­
ференции света. Наиболее важными из них являются эталон 
Фабри-Перо, пластинка Люммера-Герке и эшелон Майкельсона. 
Используемый в них оптический материал должен быть чрезвы­
чайно однородным, и поверхности пластинок должны быть па­
раллельными с точностью порядка 0,01Л (где Л - Длина 
волны исследуемого света). Указанные оптические детали и 
составляют основную часть спектральных приборов высокой 

разрешающей способности. 
В спектроскопии высокой разрешающей силы для возбуж­

дения атомов исследуемого вещества необходимо использо­
вать соответствующие источники света с очень высокой сте­
пенью монохроматичности (ширина спектральных линий не оо-

j0-4 _ то""2  8). Это означает, что уширенил спектралъ 
ных линий, связанные с конструкцией источников света и 
режимом их работы (СУ. ГЛ. I), должны быть в основном по­
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давлены. Важную роль здесь играют различные охлаждаемые 
разрядные трубки, трубки с полым катодом, источники света 
с атомными пучками и т.п. (см. [12] ). 

§ 14. Характеристики пластинки Люммера-Герке 

а) Пластинка Люммера-Герке представляет собой строго 
плоскопараллельную пластину, к которой приклеена призма А 
(см. рис. 17), служащая для направления исследуемого света 
внутрь пластины. 

Рассмотрим монохроматическую плоскую волну (т.е. па­
раллельный пучок света) с амплитудой а , исходящую из 
бесконечно удаленного точечного источника, расположенного 

о  

Рис. 17. 

в плоскости чертежа на рис. 17. (Такую плоскую волну можно 
получить с помощью линзы, в фокусе которой установлен то­
чечный источник света). Эта плоская волна падает на призму 
А в направлении 00* через прямоугольное входное отвер­
стие, имеющее высоту 2) в плоскости чертежа и ширину С в 
плоскости, перпендикулярной чертежу*). Направление 001 вы­
брано так, что угол у между нормалью и лучами, идущими 
внутри пластинки, был несколько меньше угла полного внут-

X ) 
Оказывается, что ширина входного отверстия С не 

влияет существенным образом на интерференционную картину 
даваемую пластинкой Люммеоа-Геоке. 

dЛ/1 tf ' ei 

' , i'-**/> -П"• №Р"'1 



реннего отражения. Угол у включает в себя отклонение луча 
вследствие дифракции света на входном отверстии высотой 
D . Если бы дифракция отсутствовала, то лучи шли бы внут­
ри пластинки под углом ^ , определяемым по правилам гео­
метрической оптики (угол ^ , также как и у , является 
постоянным при заданном положении источника). Таким обра­
зом, дифракционное отклонение в выражается: 

в -  < 2 8 >  

В результате многократных отражений внутри пластинки 
образуются системы преломленных параллельных лучей I, 2, 
3, 4, ... и I', 2', 3', 4* ... по обе стороны пластинки, 
идущие под малым углом к поверхности пластинки. Соответ­
ствующие этим лучам световые колебания являются когерентны­
ми, так как разность хода между двумя соседними лучами по­

стоянна. 
При интерференции этих когерентных лучей I, 2, 3, 4, 

... либо Iе, 2*, 3', 4', ... получается интерференционная 
картина (наблюдаемая в фокальной плоскости собирательной 
линзы), распределение интенсивности в которой имеет следую­

щий вид (см. [12], § 12-14): 

I-lcilM^.P), (29) 

r ^ e  
s j n  г  j c n D  s i n d  

1«'*" (xnDstogl» ' ( 3 0 )  

где и - показатель преломления стекла пластинки и Л -

длина волны света. 
Выражение (30) определяет пропускаемость входного от­

верстия в плоскости рис. 17 (распределение интенсивности в 
дифракционной картине при дифракции света от точечного ис­
точника на прямоугольном входном отверстии пластинки высо­
той D ). Функция lal1 имеет один центральный дифракцион­
ный максимум и ряд очень слабых побочных максимумов (см. 
рис. 18). Поэтому входное отверстие пластинки практически 
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Рис. 18. 

пропускает свет в угловом интервале Д 9 , который определя­
ется шириной центрального максимума. Положение ближайшего к 
центральному максимуму минимума можно найти из условия ми­
нимума распределения (30), т.е. 

jcr\ V sin 0 „ Jt nV в _ 7Г 
Л ~ А 

Отсюда угловое расстояние от центрального максимума до пер­
вого минимума будет 

и полная ширина центрального максимума 

л9 = Uih (31) 

Второй множитель в выражении (29) имеет следующий вид: 

( { ' X R ) 2  +  4 v R  s i n 2  ̂  

определяет пропускаемость самой пластинки (т.е. ин­
тенсивность выходящего из пластинки света) в функции от чис­
ла интерферирующих лучей р и разности хода / (у). Здесь 
R означает энергетический коэффициент отражения, a f -
коэффициент пропускания для светового луча внутри пластинки 
на пути между двумя отражениями (Т ̂ \ ). Разность хода меж­
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ду двумя соседними интерферирующими лучами определя­

ется выражением: 

у = 2 nt cos y , (55) 

где i: - толщина пластинки. 
Функция I(y »P ) имеет острые главные максимумы интер­

ференции (особенно в случае tR~I) в направлениях vf =4 /i' 
ш 9 i^v ••• (см* рис* I8^ для К0Т°РЫХ 

(34) 
^ = 2п t COS у - KA, 

где К - целое число, определяющее порядок интерференции 
(К » I). Положение этих интерференционных-максимумов стро­
го фиксировано и задано параметрами пластинки. Между кажды­
ми двумя соседними главными максимумами располагается ewe 
р—I минимумов и р—2 вторичных максимумов. Интенсивность 
последних очень мала и не превышает ^23 от интенсивности 
главного максимума. На рис. 18 эти промежуточные максимумы 

I 
и минимумы не показаны. 

Найдем угловое расстояние Д у между двумя соседними 
главными максимумами интерференции, дифференцируя (34) по 
к и учитывая, что дк=1. Получим, что оно по абсолютной 

величине равно 

'  2  n t  S i n  у  * ( 3 5 )  

На основе геометрического хода лучей на рис. 17 можно 
найти, что для интерференции крайних лучей входящего в 
пластинку светового пучка необходимо, чтобы высота входного 

отверстия D удовлетворяла условию 

D = 2 n s i n  у  .  
Для углов if , близких к у, в интервале ду мы можем при­
нять ; тогда из (31) и (35) получим: 

А® ,2. 
д у * 

Из этого соотношения следует, что в случае точечного 
источника в область центрального дифракционного максимума 
попадает всего лишь два интерференционных максимума (см. 

64 



рис. 18). По существу, это единственные видимые интерферен­
ционные максимумы, т.к. согласно выражению (29) во всех 
местах, где J aj2  равно нулю, суммарная интенсивность I так­
же будет равна нулю. 

Если при определении сверхтонкой структуры мы имеем 
так мало максимумов, то нельзя получить надежные результа­
ты. Для увеличения числа видимых интерференционных максиму­
мов следует пользоваться неточечным источником. Каждой точ­
ке источника, посылающей свет под разным углом Ф , соот­
ветствует свой ход функции lal1  , со своим положением цент­
рального дифракционного максимума. Благодаря разным направ­
лениям входа у? (от до (рп  ) в случае протяженного (широ­
кого по^высоте) источника мы получим суммарное распределе-

которое отлично от нуля в значительно более 
широкой области. Вместе с тем увеличится число одновременно 
видимых интерференционных максимумов в направлениях у = 
Yp fz » У j » ••• 

б) В выражении (33) для разности хода используем закон 
преломления 

sin ц/'- щ sin , 

где у - угол между выходящими 
мально к пластинке (см. рис. 19). 

угол между выходящими из пластинки лучами и нор-

Рис. 19. 

Тогда вместо (34) получим : 

f - 2 t)lп г-sinïy* _ К А  (36) 
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Дифференцируя это выражение по переменному к (рассмат­
ривая ух как функцию от к и учитывая, что Д к = I), 
найдем расстояние между соседними максимумами интерференции, 

т.е. угловую область дисперсии пластинки: 

I _ sin2- i//' 
Л if 

(37) 

t  s i n 2 у '  

Рассматривая в выражении (36) как функцию от А и 

дифференцируя по переменной Я , получаем: 

2 
dx  s  i n 2 y x  

m2 -
л 

с/Л ] .  (38) 
Л ctA 

Это есть угловая дисперсия пластинки Люммера. Если учесть, 
что ^ (см. рис. 19), то $w2^ =$in (JT-2Ï)* 
-2£, так как угол скольжения луча 5 весьма мал (порядка 
I - 2°). Учитывая еще, что S IH V I, получим из (38) но­

вое выражение для угловой дисперсии (38): 

de 

dx 

Л' 
±-П5г). < 5 9> 

Используя выражение (38) для угловой дисперсии пластин­
ки Люммера, свяжем угловое растояние между соседними макси­
мумами д ух с соответствующим спектральным интервалом Д Л : 

А ^ " sin 2 у1 

n2-siH2i//v 

- п 
с/и ДЛ. (40) 

_ т л  dX J  
Приравнивая это выражение для Д у/ к ранее найденному выра­
жению (37), можем выразить А Я следующим образом: 

_ л*Упа- sin2  ц/ (41) 
А  2t [ n z-sin zy v-ЛП^] 

Формула (41)представляет спектральную величину области 
дисперсии пластинки Люммера (расстояние между соседними мак­
симумами, выраженное в длинах волн), которую называют также 

постоянной пластинки и обозначают С\ =• ДА. ^ ч  

Формулу (41) можно упростить, если учесть, что sin «j/~i 

Тогда получим: 
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_ лгYnz-{ 

л~2гГп 2-1-лп^-] ' (42) 

Как видно, постоянная пластинки Люммера Сл обратно 
пропорциональна толщине пластинки t . 

Постоянная пластинки, иди область дисперсий, является 
важной характеристикой при вычислении сверхтонкой структу­
ры спектральных линий. 

в) Для определения разрешающей способности пластинки 
Люммера в согласии с критерием Рэлея следует в распределе­
нии интенсивности (32) найти угловое расстояние cfyx между 
каким-либо главным максимумом интерференции и соседним с 
ним минимумом, разделяющим главный максимум от первого вто­
ричного максимума, и далее определить соответствующий это­
му cfyv интервал длин волн J> . Анализ функции (32) (при 
условии ГR«I) показывает, что при переходе от главного 
интерференционного максимума, отвечающего разности хода / = 
К А « к ближайшему минимуму разность хода изменяется на 

-у- (Р означало число интерферирующих лучей). Диффе­
ренцируя выражение (36) по переменной , получим: 

Отсюда 

<f/=% «у= , V = -
i / r i 1 - s i n 7 - Р  

сГо/4^ (43) 
pi - sin 2if/* 

С другой стороны, угловое расстояние сГу/ между двумя 
едва различимыми спектральными компонентами можно получить 
также по формуле (38): 

X . / - -  2  Г n * - s f oV  ^ d ï \ )  
V sin12 и/ L я ~ n~5XJ 

Приравнивая оба значения <fy/, получим: 

г- _ Л2/л2- sin2 у4' 

2pt[n z~ siVy x-а л|^2-] 
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или иначе 

<5л = —. (45) 
P 

Число интерферирующих лучей р можно выразить с по­
мощью рис. 19 через длину пластинки L следующим образом: 

р = -Â- - L . ("6) 
АС 2 i ig Ц> 

Так как угол преломления (// близок к 2L , то можно поло­
жить sm ̂  = n-siny/x 1 .Тогда 

_ sm 1 

2 У ~ cosy 
и число интерфирирующих лучей 

(47) 

P=-2l-v 

Тогда из формулы (44) получим минимальную разность длин волн, 
двух едва разрешимых спектральных линий в виде 

сГл = — —г . ("8) 

фМ)-лп|л.] 

Отсюда разрешающая способность пластинки будет 

( w )  

<ГЛ А 

Как видно, разрешающая способность пластинки Люммера-
Герке пропорциональна длине пластинки и не зависит от ее 
толщины. Поэтому выгодно пользоваться по возможности длинной 

пластинкой. 
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§ 15. Установка пластинки Люммера-Герке для 
измерения сверхтонкой структуры 

С помощью пластинки Люммера можно без труда измерять 
спектральные компоненты с разностью длин волн oi А , находя­
щейся в пределах <5л К. cijv. ̂  ~. В этом случае в поле зрения 
будут рядом интерференционные максимумы различных длин волн, 
но одного и того же порядка. В случае совершенно неизвестной 
величины du этого не всегда модно добиться с помощью одного 
единственного интерферометра, а требуется по крайней мере 
два интерферометра с различными постоянными Сл и умелое со­
поставление получаемых с их помощью интерференционных- картин. 

Как отмечалось, пластинку Люммера можно использовать 
лишь для исследования весьма узких спектральных участков, оп­
ределяемых постоянной пластинки Сл , или иными словами -
спектральной шириной области дисперсии д Л (т.е. интервалом 
длин волн, соответствующим смещению интерференционных макси­
мумов на один порядок, от к до к + I). Постоянная пластин­
ка Люммера весьма мала - порядка 0,1 - 0,5 8. Как уже указыва­
лось выше, С я обратно пропорциональна толщине пластинки. По­
этому при наличии нескольких пластинок следует вначале выб­
рать самую тонкую пластинку с наибольшей постоянной с я , 
благодаря чему будет выполнено условие сГл, < Ыл 4 \ с л 
гарантирующее от перепутывания (перекрытия) интерференционных 
порядков различных спектральных компонент. 

В спектре источника света всегда содержатся также линии 
с большей разностью длин волн. Если в спектральном аппарате 
использовать только пластинку Люммера, то интерференционные 
максимумы от этих линий неизбежно перепутаются с интерферен­
ционными максимумами исследуемых линий. Чтобы этого.не прои­
зошло, необходимо в интерференционном приборе комбинировать 
пластинку Люммера с дополнительным диспергирующим элементом 
(призмой или дифракционной решеткой). Соответствующий моно-
хроматор или спектрограф производит предварительное, грубое 
разложение излучения в спектр. При этом обычно применяется 
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такая установка призмы (или решетки), чтобы направление 
дисперсии призмы было перпендикулярным к направлению дис­
персии пластинки Люммера. Такой прием называется скрещи­
ванием дисперсий. 

На рис. 20 приведены две возможные схемы установки ин­
терференционного спектрального прибора. Обозначения на ри­
сунке имеют следующий смысл: V - источник света, L. — 
конденсор, S - щель спектрографа, L^ - объектив коллима­
тора, J - интерферометр, Р - призма, 1_2 - объектив каме­
ры, Т - подставка интерферометра, 0 - объектив. 

V 

V 

Рио. 20. 

Пластинка Люммера (и даваемая ей интерференционная кср-
тина) весьма чувствительна к изменениям температуры. Для 
пластинки обычных параметров ( L ~ 20 см, n ̂  Т,5) темпера­
тура должна поддерживаться постоянной с точностью около l,05 С, 
если не желают, чтобы максимумы интерференции смещались более, 

чем на угол cTys, определяемый выражением (43). 
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§ 16. Определение разностей длин волн между 
компонентами сверхтонкой структуры 

по интерференционной картине 

а) Фриш (см. [5], стр. 88) предлагает следующий ме­
тод расчета. 

Пусть в поле зрения интерференционного прибора вид­
ны две системы максимумов интерференции, принадлежащие 
двум спектральным компонентам длины волны Л4 и Л2 

(•^1 "" 7^= ̂  А), как это изображено на рис. 21. Величина 
d Z к означает линейное расстояние между максимумами 
одного и того же порядка к длин волн и ; й€ к-
линейное расстояние между к-м и (к + 1)-м максимума­
ми длины волны ; 0СК и oc g - линейные расстоя­
ния обоих максимумов к-го порядка от пунктирной линии 
£ = 0 (у = отвечающей верхней поверхности плас­
тинки Люммера. Тогда согласно [5] разность длин волн 
двух спектральных компонент CLA выражается: 

dtx. dtic + ZoCit 

TU. ' ùZk+2X* * (50) 

где сА - постоянная пластинки, даваемая формулой (42). 

о(л = С л 

Хг 

л2 

лг 

*1 
~ 

1 
х' лк 

.1 

I I 
j А{*н 

dt/c+f 

т~ 
1/, 

**2 

Af+Z 

К+1 

к 

к 

s-о 

Рис. 21. 
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Величина ос * вычисляется из общего соотношения 

à (ы (*к + с + j const., (51) 

где постоянная не зависит от значения порядка интерференции 

К + i . 
Величину X k+i в формуле (51) можно выразить следующим 

образом: 

X K+i = Хк + А£К + AÏ<t .. ЛД fk-tt-d • 

Подставляя ее в (51), получим: 

A Ifc+L + Д I" Д "*• " ' 

-tj-A?K+i)= const. ( 5 2 )  

Промеряя в интерференционной картине, наблюдаемой либо 
непосредственно визуально, либо запечатленной на фотопластин­
ку, расстояния д I*, » ••• получаем путем варьи­
рования V ( L = I, 2, 3, .. ) ряд уравнений типа (52) для 
определения эск . Далее, по формуле (50) вычисляем Ыл и 
проводим также оценку ошибок измерений. 

В частном случае, когда пользуются интерференционными мак­
симумами, отвечающими большим значением £ (максимумы располо­
жены от линии £ =0), то имеем зск > ä ( ̂ и ^, и 

формула (50) упрощается: 

cU = сл - <53) 

Л С К 
б) Беренс (см. [il], стр. 250) указывает простой и доста­

точно точный метод расчета интерференционной картины, когда 
интерференционные максимумы расположены недалеко от линии S =0. 

С достаточно высокой степенью точности можно принять, что 
максимумы интерференционной картины, даваемой пластинкой Люм­
мера, распределены по параболическому закону дисперсии (т.е. 
расстояния максимумов от некоторой нулевой линии зависят пара­
болически от порядка интерференции к). Пусть аК и #к -
расстояния двух максимумов с порядками интерференции к и 
К +<ik( где cLk - доля порядка) от какой-либо линии, принятой 
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за нулевую. Тогда можем записать: 

а\ = А К + ß, 

é2K = A(K + dK) + в, 
где А и В - постоянные величины. 

Для этих же максимумов в последующем порядке к + I 
получаем: 

= А (к + 1) + 6; 

A ( k * 1 + C L K )  +  B .  

Отсюда находим 

<*к+1 -ак " ~ = А , 

~ ак = ^k + 1 ~ ~ . 

Таким образом, 

Öк+ f +  О- к — 
^•К+1 ^ к 

$ к +1 ~ к 

- А dK 

4 

L 

К+1 

а 

+ а, 

& и - О- к. 

А 

(54) 

?к-н " ( 

Далее, воспользуемся тождеством 

» d К ( "#* ) + ̂ К ( $ fcti ^ &к ) а  к  =  
4- Cl^j + / ) 

Подставив сюда вместо членов, заключенных в скобки, выра­
жения (54), получим 

' а 

(55) 

j _ Q-Kti ^к-н 
К" ̂L___ + <___ 

&< ~~ к éiKri ~ Лк-г1 
(56) 

Q ^ ̂ Г» ОКГ 1 KT I 
ото выражение дает расстояние между двумя спектральными 
компонентами в долях порядка с^К , т.е. расстояние в шка­
ле интерференционных порядков. Теперь можно найти это рас­
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стояние и в шкале длин волн d-Л : 

Л Л -  С л с 1  К  . (57) 

Для повышения точности расчета d К по формуле (56J 
измерим расстояния ак и €к по крайней мере в 8 после­
дующих интерференционных порядках. Результаты измерений и 
расчета вместе с оценкой ошибок измерений представим в ви­

де таблицы. 
Беренс показал, что отклонение дисперсии пластшнкж 

Люммера от параболической формы очень незначительно. 

§ 17. Конкретные задачи 

Задача I. Отъюстировать интерференционный спектраль­

ный аппарат 

Задача 2. Определить постоянную пластинки Люммера и 
зависимость угловой дисперсии от порядка 
интерференции и длины волны. Определить ми­
нимальный порядок интерференции и число ин­

терферирующих пучков. 

Задача 3. Оценить разрешающую способность пластинки 
Люммера путем изучения сверхтонкой структу­
ры конкретной спектральной линии и сравнить 
эту разрешающую способность или же минималь­
ную разрешимую разность длин волн со значе­
нием» вычисленным по формуле (49) или 

(«). 
Задача 4. Изучить видимость (также контрастность) ин­

терференционной картины в зависимости от 
режима питания источника света. 

Задача 5. Определить сверхтонкую структуру спектраль­
ных линий данного вещества. 
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П р и л о ж е н и е  

Параметры используемой пластинки Люммера: 
толщина пластинки: t = 4,70 мм; 
длина пластинки: |_ = но мм; 

оптические постоянные стекла пластинки: 
Ир = Ï.5T630, 

Ис- Hj)= - 0,00254, 

Ир - nF= - 0,00596. 

Длины волн фраунгоферовых линий С  ,  J )  ,  F  :  
Л с = 6562,8 8 (водород), 

= 5895,9 8 (натрий), 
•Арг= 5889,9 8 (натрий), 
*Яр= 486Т,3 8 (водород). 

ПРАВИЛА ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ 

При выполнении описанных выше спектроскопических ра­
бот применяются источники света, могущие оказать вредное 
воздействие на организм человека. Поэтому каждому практи­
канту необходимо учитывать следующие требования: 

т. При пользовании высоковольтными установками (вы­
ходное напряжение ИСКРОВОГО генератора ИГ-3. достигающее 
15 кв, опасно для жизни) нельзя дотрагиваться до прибора, 
находящегося под напряжением, например, для его регулиров-
КИе Корпус прибора, также как и КОЖУХ. ограждающий держа­
тели электродов, должны быть тщательно заземлены. В кон­
струкции искрового генератора ИГ-3, используемого в прак­
тикуме, имеется ряд блокировочных устройств. 

2. Источники света (искра, дуга, ртутно-кварцевая 
лампа) испускают интенсивное ультрафиолетовое излучение, 
которое в больших дозах может привести к световым ожогам. 
Прежде всего следует защищать глаза, ПОЛЬЗУЯСЬ соответ­
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ствующими защитными очками» Для защиты кожи лица и рук 
можно применять светонепроницаемые экраны, препятствую­
щие попаданию прямого излучения на тело. Глаза же следу­
ет защищать и от рассеянного ультрафиолетового света. 

3. Во время работы искры или дуги в воздухе образу­

ются различные газы (озон, окислы азота) и аэрозоли, 
вредные для организма. Еще более токсичное действие ока­
зывают пары металлов - ртути, таллия, береллия, цинка, 
свинца и др. При употреблении названных источников света 
следует иметь в помещении общую вентиляцию, а также мест­

ную вентиляцию над источником. 
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