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Simultaanspectrometer 

Dipl.-Phys. Meinrad Mächler en Dr. 
Harry Schlemmer 

Sinds enkele iaren bestaat de eerste 
schakel in een nieuwe reeks van spec- 
traal analytische meetinstrumenten: 
een simultaanspectrometer waarin het 
klassieke principe van de spectr 
in de optiek wordt gecombineer:! 
de lichtgeleidertechnologie. 
Voor het verkriigen van de meeiwaar- 
den wordt van geavanceerde geïnte- 
greerde digitale elektronica gebruik 
gemaakt, terwijl de constructieve 
opbouw berust op de nieuwste onhnnk- 
kelingen op keramisch terrein. 

Het gaat hierom de simultaanspectrome- 
ter MCS (multi channel spectrometer) 
van Carl Zeiss, zie figuur 1 . Kernstuk van 
deze simultaanspectrometer is een 
compacte miniatuurspectrograaf waar- 
van de functionele bouwstenen tot het 
theoretisch niet meer te verminderen 
aantal van drie elementen is geredu- 
ceerd, namelijk een intredespleet, bui- 

ingsrooster en ontvanger (detector), zie 
Eguur 2. Laatstgenoemde bestaat uit een 
lineaire opstelling van eminiaturiseerde 

kristallijne siliciumchip, een zogenaam- 
de LID (lineair imaging device), zoals 
deze sedert 1975 in een groot aantal 
detectoren voorkomt (Reticon Photodio- 
de Array RL 51 2G, met 51 2 dioden in 
afmetingen van 25x250 p n  op een leng- 
te van 1 2,8 mm) [ 1 ]. 

fotodioden, aangebrac 7l t op een mono- 

Figuur 1. Spectrometer bouwsteen MCS. 

u 
Diode liinsensor / \ Intredespleef 

Figuur 2. Optische opbouw van de simultaanspec- 
trometer. 

Met behulp van een op de chip geïnte- 
greerde schakeling kunnen de meetsig- 
nalen van iedere diode stuk voor stuk 
worden afgetast en binnen een tijdsver- 
loop van enkele microseconden aan 
digitale elektronica worden doorgege- 
ven. De meetcyclus van de traditionele 
spectraalfotometer gaat met een mecha- 
nische beweging van de buigingstralie 
gepaard, maar wordt hier door een zui- 
ver elektronische handeling vervangen. 
Deze i s  veel sneller en ook wat de nauw- 
keurigheid van de golflengte betreft 
onvergelijkbaar, beter. 

Optiek 
Met de lijnsensor als uit angspunt voor 
de dimensionering van 3 e spectrometer 
wordt er voor de eerste keer naar 
estreefd de o bouw van de optiek met 

Eetrekking tot cp e afmetingen van de foto- 
dioden te optimaliseren. Terwijl rekening 

ehouden wordt met de noodzakelijke 
lispersie (opsplitsing van golflengten), 
moet een liefst foutloze afbeelding van 
de intredespleet op het vlak van de 
detector worden gevonden. 
Bovendien moet de opening zo groot 
mogelijk zijn opdat er zo veel mogelijk 
licht op de lijnsensor terecht kan komen. 
Aangezien de detectorelementen in een 
vlak liggen is het bovendien wenselijk 
ook het spectrum te egaliseren, zodat 
over het totale verloop van dit spectrum 
een geli’kmatige en goede focussering 
van het I icht op de lijnsensor wordt ver- 
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kregen. De ele ante oplossing van deze 
afbeeldingspro t lemen met behulp van 
slechts een enkele optische bouwsteen is 
as mogeli‘k geworden door de ontwik- 

Felin van I angs holografische weg ver- 
vaar i igde buigingstralies op een con- 

van een holografische concave tra 7 ie kan 

op schaa Y 1:I in het detectorvlak, 

caaf oppervlak [2]. Het optisch edrag 

in een viertal functies worden opge- 
deeld, namelijk: 
- Afbeeldin en van de intredespleet 

zoals bij een holle spiegel met een 
relatieve opening van 1 :2,3. 
Dispersie van het invallende licht op 
grond van de buiging aan de groe- 
ven van de tralie. Aangezien het 

361 tot 780 nm - iets meer an het 
totale (zichtbare) spectrale 

menselijk oog kan waarnemen - 
door de slechts 12,8 mm lange reeks 
dioden moet worden opgenomen 
bedraa t de lineaire dispersie slechts 
33 nm$mm. Dientengevolge is de 
dichtheid van de groeven met 248 
lijnen/mm ongewoon laag te noe- 
men. Door de grote openin en de 
daaruit resulterende grote CY oorsne- 
de van de tralie i s  het totaal aantal 

roeven voor de door de detector 
tedongen spectrale bandbreedte 
van 0,8 nm meer dan toereikend 
(theoretische oplossend vermogen 
0.1 nm). 

- 

Een cokelatie van de afbeeldings- 
fouten, speciaal van het astigmatis- 
me, wordt door het verloop van de 
traliegroeven bereikt. In tegenstelling 
tot de groeven van mechanisch ver- 
deelde tralies, die parallel en zo veel 
mogelijk op elijke afstand moeten 

rocedé het mogelijk een soort 
Eyperbolisch groevenverloop te 
maken. De corrigerende werking 
van dit verloop kan door wiskundige 
modelberekenin en van te voren 

De zogenaamde ‘blazewerking’ 
wordt veroorzaakt door een asym- 
metrisch groeven rofiel en reflecteert 

het te meten spectrale gebied ten 
laste van de niet bruikbare ‘nulde 
orde’. Dit leidt tot een hoge sterkte 
van het meetsignaal. 

ligge;, maa 1 t het holografische 

worden bepaal B [3]. 

het grootste dee P van de energie in 
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Uit de voor de foutencorrectie gunstige 
afbeeldingsmaatstaf van 1 : 1 volgt dat in 
het ideale geval de afmetingen van de 
intredespleet gelijk moeten zijn aan die 
van een enkele diode, dus ongeveer 25 x 
250 pn. 

Uitgaande van dit zeer kleine oppervlak 
zou een spectrometer met lijnsensor in 

evoeligheid' ver de mindere van fin e ge 'cb ruikelijke spectrometers zijn. Het 
is echter niet alleen de rootte van de 

licht eleidingswaarde die de te bereiken 
lichtloorgifte van een spectraal appa- 
raat bepaalt. Men definieert hierbij de 
lichtgeleidingswaarde L als het produkt 
van de oppervlakken van twee op elkaar 
volgende diafragma's die de lichtbun- 
dels begrenzen, gedeeld door het kwad- 
raat van de afstand tussen de diafrag- 
ma's: 

intredespleet, maar ook 2 e zogenaamde 

. . . -. . . 

I ,  =fzp. f /d2  
waarin F = s leetop ervlak; fg = tralie- 
omervlak: c f  = sDPeetrooster-afstand. 
indien men nu bijviorbeeld de spectro- 
meter met lijnsensor vergelijkt met de 
Zeiss monochromator M4Qlll blijkt dai 
de lichtgeleidingswaarden van deze 
twee zeer uiteenlopende apparaten in 
het midden van het zichtbare spectraal- 
gebied bij 600 nm biina gelijk zijn. 

Constructie 

optimalisering van een hologra ische 
tralie in relatie tot de speciale eisen die 
een lijnsensor als detector stelt, heeft tot 
een buitengewoon compacte oplossing 
geleid [4]. 
Met het verkleinen van de geometrische 
afmetin en zijn de eisen aan precisie en 

aanmerkeli'k hoger komen te li gen. 

spectrometer is ontworpen moet bij de 
'ustering van de golflengte een nauw- 
Leurig heid en reproduceerbaarheid van 
+/- O,i nm over het totale spectrale 
gebied worden verlangd. Dit komt over- 
een met een verschuiving van slechts 3 
pn. Dit heeft twee zwaarwegende con- 
sequenties: 
1. Een conventionele constructie met 

een chassis van lichtmetaal leidt tot 
vervormingen die de toelaatbare 
tolerantiegrenzen overschrijden als 
gevolg van de verschillende thermi- 
sche uitzettingscoëfficiënten van de 
materialen over het in de praktijk 
voorkomende temperatuurgebied; 

2 Een justering achteraf door de 
gebruiker i s  nooit mogelijk omdat dit 

De hierboven geschetste aanpassin g c.q. 

constant 31 eid van de justering echter 

Voor het d oe1 waarvoor de simu P taan- 

niet nauwkeurig genoeg kan 
geschieden. 

Voor deze problemen is  de volgende 
oplossing evonden. De houders voor de 

de simultaanspectrometer zijn uit een 
van te voren verdichte harde keramiek 
vervaardigd. Deze bezit dezelfde la e 
thermische uitzettingscoëfficiënt als !e 

lasdelen van de optiek. Hierdoor blijft 
!e ruimtelijke geometrie van de spectro- 
meter over een temperatuurgebied 
van - 70 tot + 70 graden Celsius exact 
behouden. Sterkte en stijfheid tegen bui- 

ing van deze keramische constructie 
Zggen vele malen hoger dan die van een 
metalen uitvoering en bovendien zijn er 
geen problemen met de corrosiebescher- 
ming. 

essentiële fl ouwstenen en het chassis van 

Hoge nauwkeurigheid 
e wordt bereikt door 

van 

keramische chassis vastgegoten. De op 
deze manier bereikte monolithische 
opbouw garandeert onder willekeurig 
wisselend omstandigheden een tot nu 
ongekende stabiliteit van de justering 

Lichtgeleideroptiek 

Zoals bekend worden flexibele lichtgelei- 
ders met succes toegepast in de medi- 
sche sector (endoscopie). De techniek 
wordt ook gebruikt in de vorm van 
'koude lichtbronnen' en - in toenemende 

mm, numerieke apertuur: O,21, dus pro- 
blematisch voor traditionele optiek met 
lenzen) exact kunnen overbrengen, 
indien de fiberdiameters enerzijds en de 
brekingsindices van mantel en kern 
anderzijds goed op elkaar worden afge- 
stemd. 
Toe assing van flexibele lichtgeleiders 

tometer, het rote voordeel dat de meet- 
plaats ruimtjijk kan worden gescheiden 
van de plek waar het meetinstrument 
staat. Aan ezien afstanden tot 100 m 

bru d, kan nu spectroscopisch onder- 

sie-gevaarlijke ruimten en aan in bedrijf 
zijnde machines of lopende banden zon- 

gee F: , voor het eerst bij een spectraalfo- 

met Iichtge 7 eiders kunnen worden over- 

zoe ! aan volumineuze objecten in explo- 

der al te grote moeilijkheden worden 
verricht. 

Elektronica 

Kenmerkend voor het signaal van een 
enkele lijnsensordiode is een af egeven 

van ongeveer IOV %i\ een 
maxima e ladingsequivalent van s echts 
4 pC (4. 10-12 Coulomb). 
Dit komt overeen met een hoeveelheid 
lading van circa 1 O7 elektronen Daarbi' 
moet men bedenken dat dit signaa I 
slechts tussen 0,OI en 1 milliseconden ter 
beschikking staat. 
Dit vereist, direct aan de uitgang van de 
lijnsensor, een o timaal aangepaste 
snelle ruisarme sc R akelketen van ver- 
schil-, sample- en hold-versterkers en 
AD-omzetters. 
Het kleine uit angssignaal heeft tot 
evolg dat het 7l t eoretische dynamische 

Eereik van 1 : 1 O7 en het praktisch nutti- 
e ebied 1 : I O 3  - IO4 bedraagt. Dit 

%eteS<ent dat voor de digitale conversie 
van de signalen 12 bit = 4096 tellingen 
nodig zijn. Voor een lijnsensor met 51 2 
dioden, zoals in de simultaanspectrome- 
ter wordt toegepast, vol t uit het voor- 

gencapaciteit van 51 2 x 2 = 1 kB voor 
een spectrum. De te verwerken over- 
brengsnelheid ligt tussen 2 kB/s in het 
langzaamste en 200 kB/s in het snelste 
geval. 
Wat dit voor de praktijk betekent wordt 
duidelijk uit de standaardopgaven van 
iedere spectrale meting, namelijk het 
vormen van het quotiënt tussen het 
gemeten spectrum en een in een geheu- 
gen opgeslagen referentiespectrum. 
Deze gangbare normering elimineert de 
onvermijdelijke invloeden van de appa- 
ratuur. Bij een serie metingen van 100 
spectra per seconde moeten voor het 
vormen van de bovengenoemde quo- 
tiënten 51.200 delingen per seconde 
worden uitgevoerd, een taak die met 
snelle 16 bit processors van de nieuwste 
PC generatie (Motorola 68000, Intel 
80286 kan worden bereikt. Dit kan 
geschieden door een optimale keuze te 
maken uit het omvan rijke hardware- 

gaande een informatiein ; oud en geheu- 

aanbod van de diverse 7 abrikanten. 

Toepassingen 

De simultaanspectrometer kan overal 
worden toegepast waar men tot dusver 
met spectro rafen of rronochromators 
heeft gewer f t, in het bijzonder in de 
absorptie-, emissie-, reflectie- en remis- 
siespectroscopie. Zijn ca aciteiten ont- 
plooit het instrumenten cr aar waar het 
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aankomt op een snelle opeenvolging van 
metingen van complete s ectra en/of op 
de kleinste meetoppervakken. P Tot de 
eerste categorie behoren bijvoorbeeld 
metingen van de kinetische reactie, de 
zogenaamde 'stopped flow' onderzoe- 
kingen [5 ] ,  of industriële meetinstrumen- 
ten voor de lo ende produktie hetzij aan 
vloeistoffen, ietzij aan vaste stoffen 
zoals papier, textiel of folies, door mid- 
del van reflectie. Tot de tweede categorie 
kan men detectoren rekenen voor de 
vloeistofchromatografie, in het bi'zonder 
de nieuwe Micro HPLC (high per 1 orman- 
ce li uid chromatograph ) en natuurliik 
ook CI e directe micro-ana r yse [6]. 
in het navolgende wordt ingegaan op 
drie nieuwe interessante toepassingen, 
ten eerste spectrale kleurmetingen met 
een lichte, beweeglijke meetkop, ten 
tweede een methode voor diktebepaling 
van extreem dunne lagen en ten derde 
de dispersiespectroscopie aan vloeistof- 
fen in het nanolitergebied. 

Kleurmeting 

Obiectieve kleurmeting is een oeroude 
wens in de industrie. Het menselijk oog 
bezit een hoge gevoeligheid voor het 
onderscheiden van kleurnuances. Boven- 
dien wordt de kwaliteit van een produkt 
vaak beoordeeld op grond van kleur, 
van kunstdrukwerk tot autocarosserie. 
Tot dusver kan het aanbod van appara- 
ten voor kleurmetingen worden onder- 
verdeeld in de zo enaamde 'tristirnulus'- 
apparaten, waar i j  de resultaten afhan- 
kelijk zijn van de lichtsoort waarbij 
wordt gemeten, en de langs s ectrale 
weg metende instrumenten J e  niet 
afhankelijk van de lichtsoort zijn maar 
weer veel volumineuzer en gecompli- 
ceerder uitvallen. Beide categorieën zijn 
echter aan laboratoriumgebruik gebon- 
den en beperken zich tot kleine meetob- 
jecten. 
Tot nu toe kon niet voldaan worden aan 

apparaat. De belangrijkste bouwsteen is  
een fotometer (bol van Ulbricht ofwel 
integrerende bol) met een diameter van 
60 mm, aan de binnenzijde voorzien 
van een witte laag. De ronde meetope- 
ning, diameter 15 mm, van de bol wordt 

Figuur 3. Schematische opbouw van het kleurmeet- 
op raat MCS 2x512 VIS, bestaande uit twee in 
o p r u w  identieke spectrometerbouwstenen en de 
beweegbare kleurmeetkop met fotometerbol en 
flitslamp. 

direct op het te meten object gelegd. Het 
meetobject wordt diffuus en volledig 
zonder schaduw belicht door een kleine 
flitslamp die in het bovengedeelte van de 
bol is gemonteerd. 
Aangezien op elkaar volgende flitsen tii- 
dens een serie metingen zowel qua ener- 
gie als spectrale intensiteitsverdeling vr¡'- 
wel nooit volkomen aan elkaar gel& 
zijn, moet men een echt 'tweestraals- 
procédé' toepassen. 
Voor dit doel worden twee identieke 
simultaanspectrometers gebruikt die via 
twee flexibele optische geleiders met de 
meetkop zijn verbonden. De ene gelei- 
der in de bol 'ziet', dank zij de gedefi- 
nieerde apertuur, nauwkeuri de meeto- 

Eet obiect teruggezonden straling 
opneemt en deze aan de meetspectro- 
meter afgeeft. De tweede lichtgeleider 
'ziet' een even groot oppervlak van de 
witte binnenwand van de bol. De hier- 

ereflecteerde straling wordt naar 
gnreYerentiespectrometer gevoerd. Deze 
straling geeft, bii een bekend veronder- 
stelde remissiegraad van de bolwand, 
de absolute en spectrale verdeling van 
het flitslicht weer. 
De spectrale remissiegraad van het te 
meten obiect waaruit men uiteindeliik de 
kleurwaarden berekent, wordt gevonden 
uit het quotiënt van meetspectrum/refe- 
rentiespectrum, elk met 51 2 spectrale 
meetpunten. Door de ongewoon hoge 
informatiedichtheid van de spectra ver- 
krijgt men een hoge nauwkeurigheid en 
reproduceerbaarheid van de kleurwaar- 

ening. Dat wil zeggen, dat Yl ij de door 

114 

"". " , "  - _  - -_ " -  
. *  ~ . ." . i  

Figuur 4. Kleurmeetapparaat MCS 2x512 VIS. 

den en de kleurwaardeverschillen. 
Een voordeel van dit moderne kleurmeet- 
apparaat i s  op de eerste plaats de 
beweeglijke en lichte meetkop. Deze 
maakt het mogelijk grote objecten 
emakkelijk te meten, terwijl het eigenlij- 

!e meetapparaat op een afstand is 
opgesteld. Een ander voordeel i s  de zeer 
korte meettiid. De ei enliike meting 
wordt binnen enkele mfliseconden ver- 
richt waardoor het evaar van de 'bewe- 
gende meting' wor B t uitgesloten [8]. 

Laagdiktemeting 

De simultaanspectrometer kan ook wor- 
den gebruikt voor het direct en zonder 
aanraking meten van dunne, transpa- 
rante lagen. Het meetprincipe is eenvou- 
dig en berust op evaluatie van de interfe- 
rentiekleuren van deze lagen, zoals 
iedereen die wel kent van zeepbellen en 
olielaagjes op water. De meetopstehg 
is  in figuur 5a schematisch weergege- 
ven. De straling van een witte continue 
lichtbron wordt via een optische Iichtge- 
leider op de meetplaats gericht. Een 
tweede lichtgeleider detecteert het door 
het obiect gereflecteerde licht en brengt 
dit naar de spleet van de simultaanspec- 
trometer 
Dit meetlicht bestaat uit twee componen- 
ten, namelijk die welke aan voor- en 
achterzi'de van het obiect werden gere- 

elkaar waardoor over het spectrum heen 
een reeks lichte en donkere plekken ont- 
staat, kortom: een interferentiespectrum, 

flecteer d . Beide delen interfereren met 
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Figuur 50. Meetopstelling voor Iaagdiktemeting 
met verlichtingseenheid (i), spectrometer met lijn- 
sensor (2) en lichtgeleideroptiek (3). 

zie figuur 6 Indien de laag zelf homo- 
geen is, wordt de ligging van de maxima 
en minima uitsluitend bepaald door de 
brekingsindex en de geometrische dikte 
van de materiaallaag. Is de brekingsin- 
dex bekend dan kan uit het referentie- 
spectrum de geometrische dikte van het 
proefobiect met een nauwkeurigheid 
worden berekend die in het nanometer- 
gebied ( I  O-9) ligt [9].  

Deze meettechniek i s  zeer nuttig voor de 
produktiecontrole van dunne precisie- 
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Figuur 6. Uit het gemeten spectrum (boven) kan bii 
bekende geometrische dikte de bijbehorende dis- 
persiecuwe (onder) wordenberekend. 
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Figuur 5b. Optische stralengang van de spectrome- 
ter-microscoop combinatie voor transmissie- en 
reflectiemeting. 1 en 2 zijn respectieveli'k veld- en 
apertuurdiafragma's in de betreffende stralen- 
gang van de verlichting (zogenaamde 'Köhlerse 
verlichting'). Het licht dat daar het met 3 aangege- 
ven meetdiafragma valt, wordt via een optische 
lichtgeleider (diameter 200 Mm) naar de spectro- 
meter geleid. 

folies voor biivoorbeeld elektronische 
informatiedragers en condensatoren en 
voor opgedampte lagen in de optiek en 
algemene techniek. 
Een speciaal veeleisende toepassing 

- vanwege de kleine afmetingen van de 
ter beschikkin staande meeto pervlak- 

lagen, die typerend zijn voor de produk- 
tie van de moderne geintegreerde bouw- 
stenen in de halfgeleidertechniek [7]. 
Een oplossing wordt hier egeven door 
de verbinding van een lic 7l tmicroscoop 
en een spectrometer met li'nsensor door 

5b. 

ken - is de di 1 temeting van K e diverse 

middel van een lichtgelei d er, zie figuur 

Dispersiespectroscopie 

De theorie leert dat niet alleen de gebrui- 
kelijke toe epaste absorptie-coëff iciënt 

materiaal op karakteristieke wijze van 
de golflen te 1, afhangt. De van de golf- 

ieder voor zich eenduidige kenmerken 
voor het betreffende materiaal. Beide 
leveren gezamenliik het complexe bre- 
kingsgetal. q = n ( I  + ik), met i= 4-1 op. 
Indien men het bovengenoemde meet- 
principe op een roefobiect met bekende 
geometrische di I: te (ca. 5 tot 1 O p) toe- 
past, dan resulteert dit bii gegevensver- 
werking van het interferentiespectrum in 
de voor het materiaal pische golfleng- 
teafhankeliikheid van ! e brekingsindex, 
kortweg de dispersie, zie figuur 6. In de 
praktijk van de spectroscopie is de dis- 
ersie het reële deel van de complexe 

Erekingsindex - tot dusver volledig ver- 
waarloosd. Men moet zich daarom 
afvragen wat men wint wanneer men 
met behulp van de simultaanspectrorne- 
ter en de hierboven aangeboden metho- 
den langs directe weg dispersiespectra 
kan meten. 
Belangriik i s  de minimum hoeveelheid 
substantie die men voor het verkriigen 

heeft. Vooral bii biologisch speurwer f van een betrouwbaar spectrum nodi 

k, maar 00 a de brekingsindex n van een 

lengte a il, ankelijke grootheden zijn 

Figuur 7. Meetopstelling 
voor dispersiemeting 
aan vloeibare media. 



spectrometers z i j n  weer o p  de bekende 

manier opgesteld De dunne vloeistof- 

laag waarin de interferentie ontstaat 

wordt gerealiseerd door twee zeer vlak- 

ke sferische menisci, ingepolijst i n  plan- 

parallelle saffierplaten. De beide menis- 

ci, d i e  o p  elkaar gelegd een pijlhoogte 

van ca. 5 pm bezitten, vormen een cuvet 
met een nuttige inhoud van ca. 30 nano- 
liter. Toe- en afvoer geschiedt via inge- 
slepen kanalen met een diameter van 
0,2 mm. Als materiaal is synthetische 
saffier gekozen, niet alleen vanwe e de 

het 00 op de hoge brekingsindex, die 

stoffen een voldoende reflectie aan de 
grensvlakken garandeert. Diverse uni- 
versiteitslaboratoria en ander onder- 
zoeksinstituten houden zich intussen al 
bezig met dit volledig nieuwe meetprin- 
cipe 

Een voorbeeld van een vloeistofmeting is  
te zien in figuur 8. Deze geeft aan dat 

chemische bestendigheid maar 00 a met 

voor a il e in aanmerking komende vloei- 

ook anomale dispersies gemeten kunnen 
worden met een minimale hoeveelheid 
vloeistof. 
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