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SPEKTROMETRY HADAMARDA DO POMIARU StABEJ
LUMINESCENCJI

Streszczenie. Do podstawowych zalet spektrometru przeznaczonego do pomiaru
stabej luminescencji nalezy wydajno$¢ w wykorzystaniu strumienia Swiatta. Tego
warunku nie spetnia monochromator w powszechnie stowosanym uktadzie pomia-
rowym, w ktérym wyjsciowa szczelina wydziela z widma matg cze$¢ $wiatta do
detekcji. Poniewaz reszta $wiatta nie jest wykorzystana, ten uktad pomiarowy jest
wyjatkowo nieefektywny. Technika multipleksowej rejestracji $wiatta przez kodujacy
system wielu szczelin, umieszczonych w ptaszczyznie widma wielokrotnie poprawia
jasnos$¢ uktadu. Cykliczna maska kodujgca Hadamarda jest tu rozwigzaniem opty-
malnym. Zastosowano jag w naszych dwéch uktadach spektrometrychnych.

A HADAMARD SPECTROMETRY FOR LOW LEVEL LUMINESCENCE
EMISSION

Summary. The basic problem encountered in measuring a weak luminescence
spectrum is the optimum light gathering power. It is unfortunate thet most sys-
tems use monochromator and scanning technique of recording spectra. The exit slit
of a conventional scanning monochromator selects a small portion of a dispersed
radiation for a detection. Since all the rest of light is extinguished, this metho is
extremely wasteful. This disadvantage may be overcome by using a multipiex tech-
nique in which as array of slits substitutes the one of monochromator. The optimum
array corresponds to the lladamard cyclic mask.

1. W step

Pomiar rozktadu widmowego luminescencji ma podstawowe znaczenie w modelowaniu
zjawiska promienistej rekombinacji i kinetyki emisji. W szczeg6lnosci widmo radiolumi-

nescencji (RL) dostarcza istotnych informacji o procesach odpowiedzialnych za zjawisko
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termoluminescencji (TL) i optycznie stymulowanej luminescencji (OSL). W zagadnieniach
aplikacyjnych, takich jak dozymetria i datowanie TL, pomiary rozktadéw widmowych
maja roéwniez bezposrednie znaczenie praktyczne. Umozliwiajg bowiem racjonalny wybor
detektora i filtréw optycznych.

Niefortunnie, w powszechnej praktyce datowania i badan kinetyki TL i OSL, na ogét
pomija sie zagadnienie ewolucji widma emisji podczas stymulacji. Gdy rozkiad widma
emisji TL ulega istotnym zmianom, uwzglednienie tego efektu ma wptyw na wynik dato-
wania. Wedtug badan Rendell i wspétautoréw (Render H.M., et all., 1993; Townsend P.D.,
1994), dochodzagca do 40 %, roznica w datowaniu tych samych prébek skalenia przez rézne
labolatoria wynika z bardzo silnej zaleznosci widma TL skaleni od temperatury. Zrézni-
cowana czuto$¢ widmowa uktadéw detekcji wyjasnia, zdaniem tych autoréw, odnotowane
rozbieznoéci w datowaniu.

Z uwagi na to, ze zjawisko TL ma nature przejsciowg - trwa przez ograniczony czas,
zbadanie ewolucji widma tej stabej i krétkotrwatej emisji stanowi powazne wyzwanie
pomiarowe. Przeglad metod pomiaru widm TL i osiagnie¢ w tej dziedzinie prezentuje w
swych artykutach P.D.Townsend z University of Sussex (Rendell H.M., Townsend P.D.,
et all., 1993; Townsend P.D., 1994; Luff B.J., Townsend P.D. 1992), ktérego zesp6t od lat
zmaga sie z tym zagadnieniem pomiarowym. W naszym laboratorium rozwijamy technike
spektroskopii multipleksowej Hadamarda, ktérej zaletg jest niski koszt spektrometru oraz
stosowanie konwencjonalnego fotopowielacza do detekcji $wiatta.

2. Uktad kodujagcy Hadamarda w spektrom etrii

W spektrometrze Hadamarda pojedyncza szczelina monochromatora zostaje zasta-
piona uktadem wielu szczelin lezgcych w ptaszczyznie widma. Cykliczna maska kodujgca
jest opisana przez zesp6t liczb binarnych {0,1} wyznaczonych przez specjalny algorytm
obliczeniowy. Warto$¢ kodu odpowiada otwartej (1) lub zamknietej (0) szczelinie. Kolejne
szczeliny sa utozone jedna obok drugiej i tworzg uktad réwnoodlegtych prostokatnych pél
(szczelin), otwartych lub zamknietych dla $wiatta, wypetniajacych wiekszy obszar prosto-
kata zwany oknem. Maska kodujgca przestania okno tworzac geometryczny wzér otworéw,
podobny do kodu paskowego stosowanego do znakowania towardéw.

Szeroko$¢ pojedynczej szczeliny - d wyznacza podstawowy modut maski cyklicznej.
Dtugo$¢ okna - W jest wielokrotnoscia tego modutu - d. U nas N = 63 lub 255.

W = Nd (1)

Korzystajagc z odpowiednich algorytméw (Nelson E.D., FredmanM.L., 1970; Harwitt
M., Sloane N.J.A., 1979) obliczono dwa nastepujace cykliczne kody Hadamarda:
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dla N=63:

1111110000 0100001100 0101001111 0100011100 1001011011
1011001101 010 )

oraz N=255:

1111111100 1000010100 1111101010 1011100000 1100010101
1001100101 1111101111 0011011101 1100101010 0101000100
1011010001 1001110011 1100011011 0000100010 1110101111
0110111110 0001101001 1010110110 1010000010 0111011001
0010011000 0001110100 1000111000 1000000010 1100011110

10000 @)

Peilny zbiér liczb opisujacych kod paskowy catej maski zawiera (2N-1) wartosci, w
ktorym pierwsze N liczb okresla wyzej podany kod, dalsze N -1 wartosci jest powtérzeniem
kodu od poczatku. Odpowiada temu dtugo$¢ maski - K réwna:

K = (2N - 1)d 4)

Cykliczny kod Hadamarda zapewnia, ze poczawszy od pierwszego wzoru maski, od-
powiadajacego pierwszej grupie N pdl widocznych w oknie, kazde przesuniecie maski o
szeroko$¢ jednego pola, dlai = 1,2,...N kolejnych przesunie¢, da inny wzér geometryczny
kodu paskowegowidocznego w oknie maski. Kod w polu okna opisuje cigg j =1,2,...N
liczb, w ktédrymjnumeruje kolejne pola okna, a warto$¢ a,; odpowiadawartosci 0 lub 1
cyklicznego kodu maski. Z wiasnosci kodu Hadamarda wynika, ze jesli:

Vi= . oa'ixi (5)
oraz
= (6)
to: dla aij = 0
6=w h @

dlaaj=1

b,1~ (N + 1) (8)
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Ta prosta relacja pomiedzy wspétczynnikami at] i jest najwazniejszg wiasnoscia
kodu Hadamarda.

W spektrometrii Hadamarda wartosci y, odpowiadaja pomiarowi natezenia $wiatta
przechodzacego przez szczeliny maski kodujgcej w kolejnych jej potozeniach, dla i =
1,2, ...N. Wartosci xj odpowiadajg natomiast sygnatom zwigzanym z numerem pola dzie-
lacego okno, j = 1,2, ...N. Sg to wiec gestosci widma mierzone w zwyktej jednoszczelino-
wej spektroskopii. W technice multipleksowej maska Hadamarda wykonuje sie N pomia-
row, tak samo jak w przypadku pomiaru widma z uzyciem jednej szczeliny monochroma-
tora. Jednak w masce Hadamarda ponad potowa szczelin widocznych w polu okna jest
otwarta, doktadniej (N + 1)/2. W pordwnaniu do monochromatora powoduje to propor-
cjonalny wzrost jasnosci spektrometru Hadamarda.

3. Spektrometr do badan foto- i radioluminescencji

Do pomiaréw rozktadéw widmowych luminescencji w zakresie posrednich zdolnosci
rozdzielczych w uktadzie spektrometru Hadamarda zastosowano monochromator SPMI
(Zeiss Jena). Prostg szczeling wyjsciowa tego monochromatora zastepuje jedna z trzech
masek kodujgcych. W uktadzie przedstawionym na rys.I monochromator umozliwia ela-
styczny wybér zakresu widma przez obrét pryzmatu, wymiane pryzmatu lub maski.

System kontrolno-rejestrujacy tworzy komputer PC z kartg PCL-718 oraz silnik sko-
kowy sterujgcy ruchem maski kodujgcej. Chtodzony fotopowielacz EMI1 9203B jest obcig-
zony oporem 50 om. W najprostszym uktadzie pomiarowym impulsowy sygnat z przed-
wzmacniacza jest formowany przez jednokanatowy analizator (SCA). Impulsy z wyjscia
SCA sa zliczane przez karte PCL-718 dla kolejnych potozeri maski Hadamarda i rejestro-
wane na dysku w postaci pliku. Petna sekwencja N pomiarow umozliwia zdekodowanie
multipleksowych synatéw na podstawie wzoréw (5-8) i kodéw maski (2, 3).

Trzy maski Hadamarda (m = B, C, D) sa wymienne. Rd6znig sie one iloscig pol (N),
szerokos$cig pola (d) i okna (W). O$ symetrii uktadu masek pokrywa sie z osig usunie-
tej szczeliny prostej monochromatora SPMI. Krawedzie okien dwéch krétszych masek sa
przesuniete wzgledem okna najdtuzszej maski o odlegto$¢ xq. Szczelina wej$ciowa spektro-
metru Hadamarda jest szczeling lukowg monochromatora. Konstrukcja urzadzenia umoz-
liwia prosta wymiane masek i okien. Parametry masek sg nastepujgce:

m N dmm] W [mm] x0[mm]
B 255 0.1 25.5 0
C 63 0.3 18.9 3.3
D 63 0.1 6.3 9.6
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Rys. 1. Schemat monochromatora SPM1 zmodyfikowanego do uktadu spektrometru Ha-
damarda; 1 - szczelina tukowa, 2 i 5 lustra wkleste (€= 53 mm i/ = 352 mm),
3 - pryzmat, 4 - lustro ptaskie, 6 - okno i maska kodujaca, 7 - fotopowielacz

Fig. 1. A schematic diagram showing the optical assembly of SPM1 modified into the
Hadamard spectrometer; 1 - curved input slit, 2 and 5 - concave mirrors ($ =
53 mm and / = 352 mm), 3 - prism, 4 - plane mirror, 6 - window and encoding
mask, 7 - photomultiplier

Monochromator z pryzmatem cechuje nieliniowa dyspersja. W celu okreslenia algo-
rytmu umozliwiajgcego powigzanie pola - p, z dtugosciag fali Swiatta - 1, nalezy zauwazy¢,

ze potozenie - x pola maski - m w ptaszczyznie widma opisuje zaleznos¢:

X = xom+ pdm, 9

gdziep = 1,2, ...N.

Obroét pryzmatu przesuwa widmo Swiatta w ptaszczyznie maski. Tabela dyspersji pry-
zmatu okresla zaleznos$¢ dtugosci fali A [nm] od wartosci - TO, ktérg odczytuje sie ze skali
pokretta monochromatora. Warto$¢ \ 0(TO odpowiada dtugosci fali w srodku maski, czyli
polu p = (N + 1)/2.

Wielko$¢ T opisuje dyspersje widma. Wartosci T, ktére odpowiadajg polom réznych
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masek, mozna opisa¢ liniowg zaleznoscia:

T = A(xom+ pdm) + B, (10)

Dla pola $rodkowego T = Ta wedtug (10)

To = A(xomH — dm)+ B (12)

Wyrazenia (10) i (11) mozna wiec zapisa¢ jako:

T-TO- amp + bm (12)

WartosSci am i bm witasciwe dla zastosowanego pryzmatu (np. Si68) oraz maski - m
wyznaczono z pomiaru widma lampy HgZnCd przeprowadzonego dla najdtuzszej maski
(B). Po zdekodowaniu wynikéw pomiaru linie o znanych ditugosciach fal wigze sie z war-
tosciami - T oraz polami maski - p. Wartosci T(A) uzyskuje sie z interpolacji wielkosci
tabelarycznych (T, A), wtasciwych danemu pryzmatowi. Obliczone wedtug wzoru wartosci
T(p) po ponownej interpolacji (A, p) pozwalaja wyznaczy¢ poszukiwang zalezno$¢ A(p).
Opracowano odpowiednie oprogramowanie sterowania, dekodowania i kalibracji, ktére ta-
belaryzuje i wykresla widma.

4. Spektrometr do badan TL

W spektrometrze do badan termoluminescencji (TL) jako element ,,dyspersyjny” za-
stosowano specjalny filtr interferencyjny, ktérego widmowa przepuszczalno$¢ zmienia sie
z odlegtoscig od krawedzi filtru, od 400 do 765 nm. W odréznieniu od monochromatora
dyspersja tego uktadu jest liniowa wzgledem dtugosci fali (5nm/mm). Optyczny uktad
kondensora zbiera $wiatlo emitowane z probki, kolimuje wigzke na filtrze i ponownie sku-
pia na fotokatodzie. Kodujgca maska o 63 polach porusza sie ruchem skokowym (co 1 mm)
za filtrem, co umozliwia pomiar widma w zakresie 400-715 nm lub 450-765 nm. Kod tej
maski jest identyczny z maska B i C spektrometru oméwionego poprzednio. W tym spek-
trometrze nie ma szczelin. Przerywacz umieszczony przed fotokatodg umozliwia detekcje
fazowsg.

Przeprowadzono kalibracje bezwzglednej czuto$ci widmowej catego uktadu. Analogowy
uktad pomiarowy jest czuly i pozwala zmierzy¢ w ciggu 30 sekund widmo $wiatta ze zrédta
emitujacego 108 fotondw/sr/s, co odpowiada np. emisji czerwonej diody EL zasilanej
pradem 5 mA. Inne szczeg6ty aparatury pomiarowej oraz oprogramowania zostaty opisane
w cytowanych publikacjach (Oczkowski H.L., 1992, 1992).
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Nalezy podkresli¢, ze pomiar widma emisji TL metodg Hadamarda wymaga, przed
zdekodowaniem sygnatdw, skorygowania ich wartosci o czynniki odpowiadajgce zmianie
natezenia TL podczas kompletowania 63 pomiaréw stanowigcych zesp6t wartosci do de-
kodowania. Mozna to zrealizowa¢ dwoma sposobami - mierzac dodatkowo natezenie cat-
kowite emisji TL w czasie pomiaru widma lub odtwarzajac te zalezno$¢ przez sumowanie
wartosci 63 kolejnych pomiaréw natezenia $wiatta za maska.

Rys. 2. Widmo emisji TL w funkcji temperatury krysztatu mieszanego ZnMgSe (Firszt
F., Meczynska H., Oczkowski H.L., w druku)

Fig. 2. Temperature resolved spectra of TL for mixed crystal ZnMgSe (Firszt F.,
Meczynska H., Oczkowski H.L., in print

Na rysunku 2 przedstawiono wynik pomiaru widma TL krysztatlu ZnMgSe (Firszt F.,
Meczynska H., Oczkowski H.L., w druku). Wyrazna struktura widma w obszarze poczat-
kowego jarzenia TL jest istotng wskazéwka do zatozen modelu opisujacego procesy lumi-
nescencji w tym mieszanym krysztale. Wydaje sie, ze zaobserwowana struktura widma

jest wynikiem niejednorodnosci translacyjnej sieci krystalicznej krysztatéw mieszanych.

Praca zostata wykonana w ramach realizacji projektu badawczego KBN-2 P302 186 04.
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A bstract

The basic problem encountered in measuring a weak luminescence spectrum is the
optimum light gathering power. It is unfortunate that most systems use monochromator
and scanning technigque of recording spectra. The exit slit of a conventional scanning
monochromator selects a small portion of a dispersed radiation for a detection. Since all
the rest of light is extinguished, this method is extremely wasteful. This disadvantage may
be overcome by using a multiplex technique in which an array of slits substitutes the one
slit of monochromator. The optimum array corresponds to the Hadamard cyclic mask.
For this reason, an optical assembly of our monochromators are modified to Hadamard
configuration.

The first one, SPM1 supplied by Zeiss Jena, is specially adjusted for radioluminescence
and photoluminescence investigations with a moderate spectral resolution. The encoding
arrangement with three Hadamard cyclic masks (n = 63, shifted by 0.3 mm, 63 by 0.1 mm
and 255 by 0.1 mm) in the focal plane, replaces the module of rectangular slit. Hadamard
ecoded SPM1 is flexible since the wavelength adjustement screw, exchengeable prisms
and three masks allow to chose the desired range of spectrum. A computer control of
measurements, simple algorithm of data and wavelength decoding, display the results
nearly on-line. Multiplexing and photon counting detection technique allow to perform
time-resolved spectra and multiphoton analysis.
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Taking into account the conflict between spectral resolution and brightness the rather
low resolution of 5 nm is assumed in our next spectrometer, in exchange for high efficency
of light gathering and system compactness. The main designing assumption of system is
an application for measuring spectrally resolved thermoluminescence (TL).

In this system a special variable interference filter is applied as a dispersion element.
The transmitted wavelength changes continously along the length of the filter, from 400
to 765 nm. A simple condenser arrangement collects light from the source placed in input
focus, collimates in filter position and again focuses rays on the detector photocatode. The
multislit cyclic iladamard mask (n=63) moves step by step behind the filter to multiplex
signal. There are no input and output slits in this spectrometer. Near the output focus,
chopper is positioned to modulate beam of light for phase sensitive detection system.
The low detection limit sufficient to recording TL spectrum in 30 secound is about 108
photons/sr/s. This order of sensitivity corresponds to the intensity of light emitted from
commercial red EL diode powered by 5 mA.

Some details concerning the data recording, handling and decoding are specific for the
transient spectral masurements, like TL.



