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Podmienky zvySenia citlivosti fotografickej registracie
spektralnych é&iar

\/ E. PLSKO

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Zistilo sa, Ze chyba mikrofotometrického stanovenia séernania fotografic-
kého materidlu nezdvisi od absolitnej hodnoty meraného séernania. Z uvede-
ného vyplyva, Ze maximélna absolitna presnost stanovenia intenzity Ziarenia
pomocou fotografickej fotometrie sa dosiahne pri hodnote s¢ernania, ktorému
zodpovedd inflexny bod na krivke vyjadrujacej zdvislost s¢ernania od intenzi-
ty, ktord ho vyvolala (obr. 1). Tento inflexny bod lezi pre fotografické materi-
dly Orwo-Spektral-Blau pri séernani S = 0,1.

Odvodené predpoklady sa overili experimentalne zlepSenim medze dékazu
spektralnych éiar snatych na material predexponovany ziarenim vytvaraju-
cim pod spektrom pozadie o tejto hodnote s¢zrnania (obr. 3C).

Zvysenie citlivosti fotografickej registracie intenzity spektralnych &iar, dole-
zité z hladiska zlepSenia medze d6kazu pri spektrochemickom stanoveni stopo-
vych mnozstiev prvkov, mozno pri danom fotografickom materiali za uréitych
podmienok dosiahnut umelym zvysenim séernania pozadia spektra pomocou
predexpozicie homogénnym osvetlenim [1]. V predloZzenej praci sa budeme
zaoberat zistenim podmienok, pri ktorych sa po predexpozicii dosiahne optiméal-
na citlivost fotografického materialu.

Otazkam transformacie sernania fotografického materialu na hodnoty in-
tenzity bolo v literatire venovanych vela prac, ktorych hodnotenie podava
K. Zimmer [2]. Na zaklade rozboru presnosti tychto postupov [3] sa zistilo, Ze
chyba stanovenia intenzity pomocou fotografickej fotometrie je funkciou
presnosti mikrofotometrického merania séernania, strmosti fotografického ma-
terialu, urditej transformatnej konstanty a absolitnej hodnoty meraného
s¢ernania.

Transformaénd konstanta a hodnota strmosti fotografického materialu si pre
dany material a dany spdésob jeho spracovania charakteristickymi veli¢inami.
Preto sa budeme zaoberat najmé presnostou mikrofotometrického merania
sGernania spektralnych ¢&iar a zistenim hodnoty séernania, pri ktorom sa
vzhladom na intenzitu Ziarenia (t. j. pri danej expozi¢nej dobe) dosiahne maxi-
malna citlivost. NajniZ$ia absolitna chyba stanovenia intenzity je osobitne
dolezitd z hladiska pouzitia fotografickej fotometrie na registraciu intenzit
spektralnych éiar v blizkosti medze dokazu. Za tejto podmienky je potrebné
registrovat miniméalne abhsolitne rozdiely medzi intenzitou spojitého pozadia
(resp. jeho kolisania) a intenzitou spektralnej éiary.
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Teoreticka dast

Séernanie fotografického materidlu stanovujeme mikrofotometricky nepria-
mo ako logaritmus pomeru fotopridu zodpovedajiiceho intenzite Ziarenia,
ktoré preslo nesdernanou castou fotografického materialu (ao), ku hodnote
fotopridu zodpovedajiceho intenzite Ziarenia, ktoré preslo meranym miestom
(@). Pritom predpokladame, zZe fotoprid je presne dmerny intenzite Ziarenia
dopadajiceho na pouzity detektor. Za tejto podmienky rovnaké konstanty
umernosti medzi intenzitou a fotopridom vykratime a dostaneme spravny
vztah

Qg
S = log —. (1)
a
Podla zikona o spoditavani chyb bude Standardna odchylka stanovenia

extinkcie (séernania) s experimentalne stanovenymi standardnymi odchylkami
stanovenia fotopridov uréend vyrazom
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Parcidlne derivacie rovnice (1) sa rovnaji:
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Dosadenim tychto hodnét do rovnice (2) dostaneme:

oy = + 0,434 ‘I/—al—é . 0’;’;“ -+ J! . rr,"; . (4)
V neregistraénom mikrofotometri sa na meranie intenzity fotopridu pouziva
zrkadlovy galvanometer, pri ktorom §tandardna odchylka odé&itania spdsobena
kolisanim svetelného zdroja, nekludom detektora, ako aj nekludom vldkna
galvanometra je, ako dalej experimentalne dokazeme, s dostatoénou presnos-
tou priamo timerna hodnote vychylky galvanometra, t. j. meranému foto-
pradu:
=ik i « (%)

Na zaklade () mozno napisat:

a
0, = — . 0a, (6)
Dosadenim hodnoty o, z rovnice (6) do rovnice (4) sa po Gprave dostane:

oy = + 0,434 /7 o )
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Z rovnice (7) vyplyva, ze pri konstantnom ao, ¢o sa pri mikrofotometrickom
merani séernania prakticky vidy dodrziava, chyba stanovenia séernania zavisi
jedine od chyby stanovenia hodnoty ao. Presnost stanovenia tejto veli¢iny je
dand pouzitym pristrojom a nezavisi od hodnoty stanovovaného séernania.
Vynimku tvoria jedine extrémne nizke séernania, ked na maly podet zfn vyld-
¢eného striebra nie je mozné pouzit Statistické zdkony opisujice normdlne
rozloZenie.

Ak vynesieme charakteristick@ krivku s¢ernania ako funkciu séernania od
intenzity (obr. 1), a nie ako sa to bezne robi od logaritmu hodnoty intenzity,
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Obr. I. Zévislost s¢ernania od intenzity. 0 05 0 015 J

mozno na zaklade nezavislosti chyby stanovenia séernania od jeho absolitnej
hodnoty, vyjadrenej rovnicou (7)., konstatovat, Ze za ostatnych konstantnych
podmienok sa ziska absolitne najpresnejsie stanovenie intenzity Ziarenia do-
padnutého na fotograficky material pri tej hodnote séernania, ktora zodpoveda
najvysSej smernici takto ziskanej krivky. Tato podmienka je splnena pri
intenzite, ktorej zodpoveda inflexny bod na krivke S8/I. Z uvedeného rozboru
vyplyva zddévodnenie pouzivania predexpozicie fotografického materidlu za
udéelom zlepSenia jeho citlivosti. Predexpoziciu volime tak, aby zodpovedala
priblizne hodnote o nie¢o nizsej, nez zodpoveda inflexnému bodu na krivke
sGernani. Intenzite velmi slabej spektralnej ¢iary nafotografovanej na takto
predbeine predexponovany fotograficky materidl zodpovedd potom maxi-
malny prirastok séernania nad pozadim. V pripade, Ze kolisanie hodnét po-
zadia je najméi fotografickej povahy (zrnitost dosky, nehomogenita a pod.),
nebude sa jeho hodnota so vzrastom séernania prakticky menit, na zaklade
¢oho vzrastie pomer signilu prislichajiiceho spektralnej diare voéi hodnote
kolisania pozadia, éim sa zlepsi dokazatelnost sledovanej éiary.
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Experimentalna Gast

Na neregistraénom mikrofotometri fy Zeiss Jena VEB sme za pouzitia linedrnej stup-
nice zmerali vzdy po 25 krdt hodnotu fotoprudu zodpovedajiceho Ziareniu prejdenému
cez rézne absorbujuce stupne viacstupiiového Sedého filt.a. Zo ziskanych experimentél-
nych hodnét sme pri jednotlivych hodnotédch fotopridu (a) vypoéitali Standardné od-
chylky merania (o). Zdvislost Standardnej odchylky merania fotopriidu od jeho hodnoty
je graficky zndzornend na obr. 2. Zo ziskaného priebehu je zrejmy linedrny vztah zodpo-
vedajuci rovnici (5).
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Obr. 2. Zévislost Standardnej odchylky
odéitania vychylky galvanometra v nere- f
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Obr. 3. Registraény zéznam opacity c¢asti '
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Pri pouziti svetelného zdroja so spojitym spektrom je pri konstantnych podmienkach
budenia expozicia na fotografickej doske priamo timernd $irke $trbiny pouzitého spektral-
neho pristroja [4]. Tito vlastnost sme vyuzili na ziskanie intenzitnych stupnov. Nasnim-
kovali sme pomocou kremenného spektrografu Q-24 spektréd stabilizovanej vodikove]
vybojky pri meniacej sa Sirke Strbiny, pri¢om sme zachovdvali konStantni expoziéni
dobu. Presnt Sirku $trbiny spektralneho pristroja sme pri jednotlivych polohdch mikro-
metrického bubna strbiny stanovili vopred pomocou difrakeie [5, 6]. Pouzili sme tri
u néds najbeznejSie typy fotografickych materidlov: Orwo-Spektral-Blau-Hart, Extrahart
a Ultrahart. Vyvoldvali sme 4 minuty vo vyvojke Rodinal zriedenej 1 20. Vynesenim
zmeranych sernani pri 3000 A v zdvislosti od 3irky S$trbiny (intenzity) sme zostrojili
charakteristické krivky s¢ernania zodpovedajice obr. 1. Pre vSetky tri druhy pouzitych
fotografickych materidlov sme zistili, Ze inflexny bod zodpovedajici maximélnej citli-
vosti zdvislosti séernania od intenzity sa nachéddza pri séernani § = 0,1.
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Za éelom preverenia vplyvu predexpozicie na zlepSenie dokdzatelnosti slabych
spektrdlnych 8iar pri ich fotografickej registracii sme pomocou spektrografu Q-24 s velmi
kratkou expozi¢nou dobou nasnimkovali iskrové spektrum zeleza pri Sirke $trbiny 3 u
(B). Pomocou Hartmannovej clony sme polovicu vysky spektra (C) predexponovali
spojitym zZiarenim vodikovej vybojky za podmienok, pri ktorych sa dostane v sledovanej
oblasti vinovych dizok (3000 A) s¢ernanie § = 0,1 zodpovedajtice maximalnej citlivosti
materidlu (Orwo-Spektral-Blau-Hart). Za Géelom bezpedénej identifikdcie éiar sme snali
spektrum zeleza s dlhsou expoziénou dobou (4).

Aby sme mohli zachytit i minimdlne zmeny priepustnosti, preregistrovali sme tzku
oblast spektrogramu vo vsetkych troch pripadoch (obr.3 A4, B, C) za pouzitia elektro-
nického kompenzaé¢ného zapisovata EZ-4 pripojeného na fotodlinok mikrofotometra,
pricom sme fotograficki dosku postvali otd¢anim mikrometrického posunu synchrén-
nym nizkootdékovym motor¢ekom. Vhodnd volba citlivosti zapisova¢a umoznila zachytit
pri Sirke $trbiny mikrofotometra 0,05 mm a 20 ndsobnom zvééSeni prakticky vsetky
vyznamné zmeny na doske umoznujice kvantitativne vyhodnotenie.

Diskusia

Z obr. 2 modzeme odéitat Standardnid odchylku nastavenia hodnoty ao
(a0 = 1000), ktord je podla tohto merania pre pouzity pristroj rovna g, = 4,0.
Dosadenim tejto hodnoty do rovnice (7) zistime, Ze pouzitym mikrofotometrom
je mozné zistovat hodnoty séernania so standardnou odchylkou o, = 0,0025,
a to bez ohladu na ich absolitnu hodnotu, s prihliadnutim na okolnosti, Ze pri
vysokych séernaniach (S>> 1,5) sa uvedena reprodukovatelnost zhorsuje
v dosledku chyb odéitania, ktoré sme pri odvodeni neuvazovali. Uvedena
standardna odchylka plati pre opakované merania toho istého miesta na
spektralnej doske, pri¢om musime mat na zreteli, Ze v pripade merania séer-
nania spektralnych &iar robime okrem toho i chyby nastavenia zobrazenia
spektralnej ¢&iary na Strbinu mikrofotometra, ktoré vedi k nesimernému
rozloZeniu ¢etnosti merani v zavislosti od séernania s modusom vyssim, nez je
aritmeticky stred [7].

V sthlase s [8, 9] povaZujeme spektralnu éiaru za dokazanu v tom pripade,
ak presahuje nad priemernym pozadim o trojnisobok Standardnej odchylky
flukvuacii pozadia (o). Za tym Géelom sme zistili tieto hodnoty meranim po-
zadia v 25 rovnako od seba vzdialenych miestach, a to ako v pripade éistého
spektra Zeleza (B), tak i v pripade predexpozicie ziarenim vodikovej vybojky (C).

I ked je na obr. 3 registrovana opacita (0 — ﬂ), moZeme jej zmeny povazo-
a

vat v Uzkom intervale hodnét (O =- const) za merné zmenam séernania
(S =log 0; dS = _0’234 dO) , takZe moézZeme takto ziskané hodnoty pouzit

priamo pre dalsie vyhodnotenie.
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V stihlase so zistenym priebehom zobrazenym na obr. 3 sa v pripade vhodnej
predexpozicie dokazu i &iary 1, 2, 3, ktoré bez predexpozicie lezia v tirovni Sumu
pozadia. Na dokumentaciu tohto faktu si v tab. 1 zhrnuté hodnoty (d), o ktoré
tieto ¢iary preénievajii nad tiroviiou priemerného pozadia v pripade bez pred-
expozicie a s predexpoziciou.

Tabulka 1
I | i e
l 3ay 3, s 8y
| |
! B bez predexpozicie I 0,41 ' 0,00 l 0,00 ‘ —0,10
' ‘ 0,58
| |

C s predexpoziciou ‘ 0,58 0,60 | 0,75

Spektralne &iary 4 a 5, ktoré v pripade bez predexpozicie lezia prave tesne
nad hodnotou 3 ¢, st v pripade s predexpoziciou jednoznaéne viditelné a dobre
dokéazatelné ako &iary i pri vizualnom pozorovani spektrogramu v projektore
spektier.

Zaverom mozno zhrnut, Ze pri spektralnych doskach Orwo-Spektral-Blau sa
dosiahne optimélna citlivost zarudujica najniz$iu medzu dokazu vtedy, ak
spektralne &iary sd superponované na spojité pozadie o séernani § =0,1.
V pripade, ked sa pri snimkovani nedosahuje potrebna troven séernania po-
zadia, je mozné ich citlivost zvysit predexpoziciou vedicou k uvedenej hodnote
sCernania.

VCJIOBUA IIOBBIIEHUA YYBCTBUTEJBHOCTU ®OTOIPAGUYECKON
PETUCTPALIMU CIOEKTPAJIBHBIX JWHUNA

9. MMauko

MNucruryr Heopraunveckoit xumun CiroBalKoil aKajgeMuu HaykK,
Bparucnasa

OOHapYUJIOCh, 4YTO OIWMUOKKM MIKPOPOTOMETPHYECKOr0 OHpeJeseHHA IMOoYepHEeHUA (Qo-
rTorpaguueckoro maTepuasa He 3aBUCAT OT a0COMIOTHO! BeJIMYUHBL H3MEPEHHOr0 TOYepPHEeHUSA .
3 mpuBefeHHOro BBHITEKAET, YTO MAKCUMAaJbHAsA abCOJIOTHAA TOUYHOCTh ONpefeJeHNA WH-
TEHCUMBHOCTV M3JyueHUsA ¢ IoMouiplo Qororpaduyeckoit GoromMeTpu HOCTUraeTCA IpU
BeJIMUMHE ITIOYEPHEHUHA, KOTOPOMY COOTBETCTBYeT TOYKa Ileperuba KpUBOIl, BhIparKalomieii
3aBMCHMOCTb [TOYEPHEHMA OT MHTEHCHMBHOCTII, BHI3BIBAOLIEHl 3TO mouepHeHme (puc. 1). Dra
TOYKa Ieperna KpuBoil JemuT gasa portorpaduueckoro marepnana Orwo-Spektral-Blau
npu mouepHenun S = 0,1.

BriBemeHHEIE TIPEATIONOHKEHUA IPOBEPHIIMCh JKCIEPUMEHTANBHO YJyulleHUEM IIpefiena
T0KAa3aTeJbCTBA CHEKTPAJIbHBLIX JTUHMIT, CHATBIX HA Marepuaj NpegBapUTEeNbHO IKCIOHM-
POBAHHBIA M3JIyUeHUeM O0pa3yIoUMM I0J CIMeKTpoM (OH AAHHOI BeJIMYMHBI IOYCPHEHUHA
(puc. 30).

PrelcZil M. Fedorotiko
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BEDINGUNGEN EINER EMPFINDLICHKEITSERHOHUNG
DER PHOTOGRAPHISCHEN SPEKTRALLINIENREGISTRIERUNG

E. Plsko

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wurde festgestellt, da der Fehler der mikrophotometrischen Schwirzungsbestim-
mung des photographischen Materials vom Absolutwert der gemessenen Schwirzung
unabhéngig ist. Daraus folgt, daf8 die maximale absolute Genauigkeit der Bestimmung
der Strahlungsintensitét durch photographische Photometrie bei einem Schwérzungswert
erreicht wird, dem der Wendepunkt der Kurve entspricht, durch welche die Abhéngigkeit
der Schwérzung von der Strahlungsintensitéit (durch die die Schwérzung hervorgerufen
wurde) dargestellt wird (Bild 1). Dieser Wendepunkt liegt. beim photographischen Ma-
terial Orwo-Spektral-Blau bei einer Schwérzung von S = 0,1.

Diese Voraussetzungen wurden experimentell nachgepriift, u. zw. durch die Verbes-
serung der Nachweisgrenze der Spektrallinien, die auf ein vorexponiertes Material mit
einem Untergrund entsprechend S = 0,1 aufgenommen wurden (Bild 3C).

Prelozil M. Liska
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