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Аннотация: Для своевременного метрологического обеспечения технологических линий промышленного сек-
тора в химической, медико-фармацевтической, пищевой, а также криминалистической и судебной экспертизы 
широко применяется метод спектроскопии комбинационного рассеяния (КР). Широкое применение метода 
спектроскопии КР требует использования специальных средств метрологического обеспечения, а именно: мер 
для калибровки спектрометров и микроскопов КР по форме спектров, т. е. по относительной спектральной 
чувствительности.
Цель настоящего исследования – ​разработка прототипов мер, предназначенных для калибровки спектрометров 
и микроскопов КР по шкале относительных интенсивностей, обеспеченных метрологической прослеживаемостью 
к основным единицам SI.
Прототипы мер изготовили из неорганических стекол на основе оксидной матрицы, каждое из стекол активировано 
ионами металла, подобранного для возбуждения широкой линии флуоресценции излучением на заданной длине 
волны: 532 нм (ионы марганца), 633 нм (ионы висмута) и 785 нм (ионы хрома). Для прототипов мер установлены 
метрологические характеристики, где аттестованной характеристикой является относительная интенсивность вос-
производимого излучения флуоресценции. Определена максимальная расширенная неопределенность измерения 
относительной интенсивности флуоресценции при коэффициенте охвата k = 2, которая составляет 9,4 %, 5,2 % 
и 2,8 % для прототипов мер, предназначенных для воспроизведения относительной интенсивности флуоресценции 
при возбуждении на длинах волн 532 нм, 633 нм и 785 нм, соответственно.
Аттестация мер, произведенная на лазерном рамановском конфокальном микроскопе Confotec NR500, входящем 
в состав эталона ГЭТ 196‑2015, позволит установить метрологическую прослеживаемость через шкалу отно-
сительных интенсивностей микроскопа ГЭТ 86–2017, обеспечивая прослеживаемость к единицам SI величины 
«поток энергии» (световой). Таким образом, для калибруемых приборов с помощью аттестованных мер возможно 
нахождение функции спектральной коррекции для определения спектров КР, прослеживаемых к государственному 
первичному эталону ГЭТ 196‑2015.
Полученные результаты исследования позволят расширить возможность установления и контроля стабильности 
градуировочной (калибровочной) характеристики микроскопов и спектрометров комбинационного рассеяния, 
в частности, позволят производить калибровку по шкале относительных интенсивностей.

Ключевые слова: стандартные образцы, спектроскопия КР, калибровка по относительной интенсивности, метро-
логическое обеспечение, меры, линия флуоресценции
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Abstract: The method of Raman spectroscopy (RS) is widely used for timely metrological support of technological lines of 
the industrial sector in the chemical, medical and pharmaceutical, food, as well as criminalistics and forensic examinations. 
The wide application of the Raman spectroscopy method requires the use of specific metrological support tools, namely, 
measures for calibrating Raman spectrometers and microscopes according to the spectrum shape (i. e. relative spectral 
sensitivity).
The purpose of the research was to develop prototype measures designed to calibrate Raman spectrometers and micro-
scopes on a scale of relative intensities provided with metrological traceability to the SI base units.
Prototype measures were made from inorganic glasses based on an oxide matrix, each of the glasses was activated with 
metal ions selected to excite a broad fluorescence line with radiation at a given wavelength: 532 nm (manganese ions), 
633 nm (bismuth ions) and 785 nm (chromium ions). Metrological characteristics were established for prototype mea-
sures, where the certified characteristic is the relative intensity of the reproduced fluorescence radiation. The maximum 
expanded measurement uncertainty of the relative fluorescence intensity at a coverage factor k = 2 was determined, which 
is 9.4 %, 5.2 % and 2.8 % for prototype measures designed to reproduce the relative fluorescence intensity when excited 
at wavelengths of 532 nm, 633 nm and 785 nm, respectively.
Certification of measures performed on the laser Raman confocal microscope Confotec NR500, which is part of the 
GET 196‑2015 standard, allows establishing metrological traceability through the scale of relative intensities of the 
GET 86-2017 microscope, providing traceability to SI units of the “(light) energy flux” value. Thus, it is possible to find the 
spectral correction function for determining the Raman spectra traceable to the State Primary Standard GET 196‑2015 for 
calibrated devices using certified measures.
The practical significance of the results of the research makes it possible to expand the possibility of establishing and 
monitoring the stability of the calibration characteristics of microscopes and Raman spectrometers, namely, it allows 
calibration on a scale of relative intensities.
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Рис. 1. Спектры флуоресценции стандартного образца NIST SRM 2241, полученные при измерениях на четырех раманов-
ских спектрометрах с длиной волны возбуждения 785 нм (Источник: ASTM E2911–13. Standard Guide for Relative Intensity 

Correction of Raman Spectrometers)

Fig. 1. The fluorescence spectra of NIST SRM 2241 reference material obtained from measurements on four Raman spectrometers 
with an excitation wavelength of 785 nm (Source: ASTM E2911–13. Standard Guide for Relative Intensity Correction of Raman 

Spectrometers)

53

A. A. Yushina, V. A. Aseev, A. D. Levin Development of measures for metrological support of Raman spectroscopy

Measurement Standards. Reference Materials. 2023. Vol. 19, no. 1. P. 51–64

Keywords: reference material, Raman spectroscopy, relative intensity calibration, metrological support, measures, fluo-
rescence line

Abbreviations used: GET 86–2017 State Primary Standard of Units of Radiometric Quantities and Units of Spectroradiometric 
Quantities in the Range of Wavelengths from 0.2 to 25.0 μm, GET 196–15 State Primary Standard of Units of Mass (Molar) 
Fraction and Mass (Molar) Concentration of Components in Liquid and Solid Substances and Materials Based on Spectral 
Methods, RM – ​reference material

For citation: Yushina A. A., Aseev V. A., Levin A. D. Development of measures for metrological support of Raman spectros-
copy. Measurement Standards. Reference Materials. 2023;19(1):51–64. https://doi.org/10.20915/2077‑1177‑2023‑19‑1-51-64

The article was submitted 23.11.2022; approved after reviewing 20.12.2022; accepted for publication 25.12.2022.

Введение
Спектроскопия комбинационного рассеяния (КР), или 

рамановская, является одной из разновидностей ко-
лебательной спектроскопии и быстро развивающимся 
методом анализа химического состава жидких, твер-
дых и газообразных образцов естественного и искус-
ственного происхождения, в том числе биологических 
проб. В последние годы метод получает все большее 
распространение благодаря совершенствованию обо-
рудования, появлению достаточно компактных и недо-
рогих устройств и возрастающему интересу к экспресс-
ному определению веществ [1]. Основным направлени-
ем применения спектроскопии КР является идентифи-
кация веществ по спектрам, с этой целью данный метод 
широко применяется в таких сферах, как биологиче-
ская и медицинская диагностика [2–4], фармацевтика 

и химическая промышленность [5–8], криминалистика 
и судебная экспертиза [9, 10], экологическая и пищевая 
безопасность [11–13].

Однако стоит отметить, что спектры КР, измеренные 
с помощью разных приборов, могут демонстрировать 
значительные различия в относительных интенсивно-
стях пиков исследуемых соединений (рис. 1). Данное 
ограничение объясняется преимущественно особеннос-
тями конструкции приборов. На регистрируемую интен-
сивность спектра в совокупности оказывают влияние 
функции пропускания оптических элементов, дифрак-
ционная эффективность решетки и спектральная чув-
ствительность фотоприемника, для каждого спектро-
метра вклад этих элементов будет разным. Кроме того, 
изменения отклика прибора, влияющие на форму спек-
тров КР, могут возникать на одном и том же приборе 
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после замены компонента или выполнения работ по об-
служиванию [14, 15].

Широкое применение метода спектроскопии КР тре-
бует измерения точных и аппаратно-независимых спек-
тров. Эти критерии особенно важны при распознавании 
веществ путем сравнения экспериментальных спектров 
с библиотечными спектрами, измеренными на разных 
приборах. Для подобных целей требуется использова-
ние специальных средств метрологического обеспече-
ния, а именно: мер для калибровки спектрометров и ми-
кроскопов КР по форме спектров, т. е. по относитель-
ной спектральной чувствительности.

В качестве примера таких мер для калибровки спек-
трометров и микроскопов КР по форме спектров можно 
назвать СО NIST SRM 2241–2246 (США) на основе стекол, 
активированных ионами различных металлов. СО пред-
назначены для корректирования относительных интен-
сивностей спектров КР, полученных с помощью прибо-
ров, использующих лазерное возбуждение на следую-
щих длинах волн: 488; 514,5; 532; 633; 785; 830; 1064 нм. 
Калибровка СО осуществляется на спектрометре, про-
слеживаемом к эталонным источникам света (радиоме-
трическому эталону). Преимуществом таких СО на осно-
ве стекол (по сравнению с мерами на основе жидкостей 
и полимерных материалов) является устойчивость к те-
пловым, химическим и фотохимическим воздействиям 
и долгий срок годности.

До недавнего времени для метрологического обес-
печения микроскопов и спектрометров комбинационно-
го рассеяния в России использовались в основном упо-
мянутые выше СО NIST. Поэтому для своевременного 
обеспечения технологических линий в промышленном 
секторе России, а также в связи с ограничениями в по-
ставках востребованных промышленностью СО требу-
ется активное импортозамещение и разработка новых 
систем, предназначенных для калибровки спектроме-
тров и микроскопов КР. Кроме того, необходимость соз-
дания подобных систем связана с обеспечением метро-
логической прослеживаемости к единицам SI величи-
ны «поток энергии» (световой).

В России средства измерений, воспроизводящие 
оптические характеристики образцов, такие как коэф-
фициент пропускания, оптическая плотность, интен-
сивность флуоресценции и т. п., принято называть ме-
рами, а не СО. Поэтому цель данного исследования за-
ключалась в разработке прототипов мер, предназна-
ченных для калибровки спектрометров и микроскопов 
КР по шкале относительных интенсивностей, обеспе-
ченных метрологической прослеживаемостью к основ-
ным единицам SI величины «поток энергии» (световой).

В задачи исследования входит следующее: разра-
ботать специальные стекла с заданными флуоресцент-
ными свойствами; на основе этих стекол разработать 
прототип мер, предназначенных для калибровки спек-
трометров и микроскопов комбинационного рассеяния 
по шкале относительных интенсивностей при возбуж-
дении на длинах волн 532 нм, 633 нм и 785 нм; устано-
вить метрологические характеристики подобных систем, 
обосновать метрологическую прослеживаемость систе-
мы к единицам SI величины «поток энергии» (световой).

Материалы и методы
Материалы
В качестве основы для прототипов мер были приняты 

три типа специальных флуоресцентных стекол на осно-
ве оксидной матрицы, активированные ионами переход-
ных металлов, разработанные Национальным исследо-
вательским университетом ИТМО [16]. В качестве акти-
вирующего металла применяли марганец Mn2O3, катего-
рии ос. ч, 1 вес. %; висмут Bi2O3 категории ос. ч, 1 вес. %; 
хром Cr2O3 0,02 вес. %. Для проведения синтеза приме-
няли системы 42B2O3–27MgO‑18Al2O3–13CaO (мол. %), 
72,4P2O 5–11,6ZnO‑15,7Al 2O 3 – 0,3Bi 2O 3  (мол.  %) 
и 20K2O-Al2O3–60B2O3 (мол. %).

Приборы и посуда
Измерения проводили с помощью высокопрецизион-

ного, полностью автоматизированного 3D-сканирующего 
конфокального рамановского микроскопа Confotec 
NR500 (SOL Instruments, Беларусь). Лазерный микро-
скоп входит в состав Государственного первичного эта-
лона единиц массовой (молярной) доли и массовой (мо-
лярной) концентрации компонентов в жидких и твердых 
веществах и материалах на основе спектральных мето-
дов ГЭТ 196–2015.

Шкала относительных интенсивностей микроско-
па прослеживается к  Государственному первично-
му эталону единиц радиометрических и спектроради-
ометрических величин в диапазоне длин волн от 0,2 
до 25,0 мкм ГЭТ 86–2017. Для обеспечения прослежи-
ваемости использовали в качестве компаратора источ-
ник излучения на основе галогеновой лампы накалива-
ния 64250 HLX (OSRAM, Германия).

Методы
Синтез стекол
Стекла, предназначенные для воспроизведения от-

носительной интенсивности флуоресценции при лазер-
ном излучении на длине волны 532 нм, были активиро-
ваны ионами марганца. Для стекол, предназначенных 



Т а б л и ц а  1 .  Технические характеристики прототипов мер для обеспечения спектроскопии 
комбинационного рассеяния
Ta b l e  1 .  The technical characteristics of prototype measures for metrological support of Raman spectroscopy

Наименование параметра Значение параметра

Стекла, активиро-
ванные марганцем

Стекла, активиро-
ванные висмутом

Стекла, активиро-
ванные хромом

Характерная длина волны возбуждения, нм 532 633 785

Поперечное сечение, мм 10×10 10×10 10×10

Высота, мм 2,71 2,07 2,77

Квантовый выход флуоресценции 34 12 14

Рис. 2. Прототипы мер для метрологического обеспечения 
спектроскопии комбинационного рассеяния, где: 1 – ​стекла, 

активированные марганцем; 2 – ​стекла, активированные 
висмутом; 3 – ​стекла, активированные хромом.

Fig. 2. Prototype measures for metrological support of Raman 
spectroscopy, where: 1 – ​manganese-doped glasses;  

2 – ​bismuth-doped glasses; 3 – ​chromium-doped glasses.
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для возбуждения флуоресценции излучением на длине 
волны 633 нм, в качестве активирующего металла был 
выбран висмут. Для активации стекол, созданных для 
воспроизведения относительной интенсивности флу-
оресценции при излучении на длине волны 785 нм, ис-
пользовались ионы хрома.

Стекла, активированные марганцем, были синтези-
рованы в системе 42B2O3–27MgO‑18Al2O3–13CaO (мол. %). 
Синтез происходил в платиновом тигле с платиновой 
мешалкой при температуре 1300 °C в течение 1,5 часов. 
Стекло отливалось на металлическую пластину и отжи-
галось при 550 °C в течение 3 часов.

Активированные висмутом стекла были синте-
зированы в  системе 72,4P2O5–11,6ZnO‑15,7Al2O3–
0,3Bi2O3 (мол. %). Синтез происходил в кварцевом тигле 
с кварцевой мешалкой при температуре 1450 °C в тече-
ние 8 часов. Стекло отливалось на металлическую пла-
стину и отжигалось при 600 °C в течение 4 часов.

Стекла, активированные хромом, синтезированы 
в системе 20K2O-Al2O3–60B2O3 (мол. %) при концентра-
ции хрома Cr2O3 0,02 вес. %. Синтез происходил в пла-
тиновом тигле с платиновой мешалкой при темпера-
туре 1400 °C в течение 1,5 часов. Расплав отливался 
в металлическую форму и отжигался при 450 °C в те-
чение 1 часа.

Прототипы мер представляли собой стеклянные пла-
стины, технические характеристики которых указаны 
в табл. 1. Габаритные размеры образцов были обуслов-
лены предназначением мер для использования на при-
борах с углом рассеивания 180 °C. Внешний вид прото-
типов мер представлен на рис. 2.

Определение метрологических характеристик и оце-
нивание расширенной неопределенности

Метрологические характеристики прототипов 
мер устанавливали на основе результатов измерений, 

проводимых на лазерном микроскопе, входящем в сос-
тав ГЭТ 196–2015. Шкала относительных интенсивно-
стей микроскопа прослеживается к ГЭТ 86–2017. Для 
обеспечения прослеживаемости прототипов мер к ос-
новным единицам SI величины «поток энергии» (све-
товой) использовали в качестве компаратора источник 
излучения на основе галогеновой лампы накаливания.

Режимы и параметры работы микроскопа при изме-
рении интенсивности излучения флуоресценции прото-
типов мер были тщательно подобраны опытным путем. 
Основным критерием при подборе параметров было 
соответствие диапазона чувствительности микроскопа 
интенсивности флуоресценции исследуемого образца, 
оптимальным является превышение верхней границы 
диапазона максимальной интенсивности флуоресцен-
ции на 20 %. В табл. 2. представлены основные харак-
теристики режимов и параметров работы микроскопа.

Определение метрологических характеристик про-
тотипов мер проводили в соответствии с ГОСТ 8.009.84 
следующим образом.



Та б л и ц а  2 .  Режимы и параметры работы рамановского микроскопа при измерении интенсивности 
излучения флуоресценции прототипов мер для метрологического обеспечения спектроскопии 
комбинационного рассеяния
Ta b l e  2 .  Operating modes and parameters of the raman microscope when measuring the intensity of 
fluorescence radiation of prototype measures for metrological support of Raman spectroscopy

Наименование параметра Значение параметра

Дифракционная решетка, штрихов/мм 200

Тип зеркала Ag

Тип детектора CCD

Увеличение объектива рамановского микроскопа 5

Апертурная диафрагма, мм 100

Количество последовательных измерений спектров 10
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Устанавливали образец на предметный стол микро-
скопа, задавали режимы и параметры работы микро-
скопа, указанные в табл. 2.

Проводили 10 измерений в  условиях повторяе-
мости зависимости сигналов интенсивности излуче-
ния флуоресценции меры от величины волнового чис-
ла (FИЗМ_n(ki), а.з.е.), где ki – ​волновое число, i – ​по-
рядковый номер волнового числа, n – ​номер спектра, 
измеренного в условиях повторяемости.

По результатам измерений вычисляли для каж-
дого измеренного спектра относительную интен-
сивность излучения флуоресценции по  отношению 
к  максимуму в  данном диапазоне волновых чисел  
по формуле:

_ИЗМ.

_ОТН.

_МАКС.

( )
( )

( )

n i
n i

n i

F k
F k

F k
= ,                (1)

где Fn_ОТН.(ki) – ​относительная интенсивность раманов-
ского рассеяния по отношению к максимуму; n – ​номер 
измерения спектра в условиях повторяемости; i – ​но-
мер волнового числа; k – ​значение волнового числа, см‑1;  
Fn_ИЗМ.(ki) – ​измеренное значение интенсивности рама-
новского рассеяния для n-го измерения, а.з.е.

Усредненную относительную интенсивность флуо-
ресценции образца при его длине волны возбуждения 
рассеяния вычисляли по формуле:

ОТН. 1 _ОТН.

1
( ) ( )N
i n n iF k F k

N == ∑
,           (2)

где 
ОТН. 1 _ОТН.

1
( ) ( )N
i n n iF k F k

N == ∑ – ​усредненная относительная интенсив-
ность излучения флуоресценции меры при рабочей дли-
не волны возбуждения, отн. ед.; N – ​число измерений 

спектров в условиях повторяемости (в данном случае 
N = 10); ОТН. 1 _ОТН.

1
( ) ( )N
i n n iF k F k

N == ∑  – ​относительная интенсивность, 
определенная по результатам n-го измерения, рассчи-
танная по формуле (1).

Стандартную неопределенность по типу А uA(ki) оце-
нивали, как среднеквадратическое отклонение (СКО) 
среднего значения серии измерений. Оценка произво-
дилась по формуле:

2

1 _ОТН. ОТН.

ОТН.

[ ( ) ( )]

( 1)
( ) 100

( )

N
n n i i

A i
i

F k F k
N N

u k
F k

=∑ −
−

= ⋅ . (3)

Основной вклад в неопределенность по типу В вно-
сит неточность калибровки шкалы относительных ин-
тенсивностей, зависящая от неопределенности измере-
ния относительных интенсивностей микроскопом, ко-
торая оценивалась при калибровке этого микроскопа, 
обеспечивающей его прослеживаемость к ГЭТ 86–2017. 
При разработке прототипа меры была учтена только эта 
составляющая. Другими источниками неопределеннос-
ти по типу В являются неоднородность меры, нестабиль-
ность калибровки микроскопа по шкале относительных 
интенсивностей, а также погрешность аппроксимации 
полиномом зависимости интенсивности флуоресцен-
ции от волнового числа. В дальнейшем при подготовке 
мер к испытаниям в целях утверждения типа планиру-
ется оценить вклад каждого из этих источников в не-
определенность по типу В.

Стандартная неопределенность по типу B воспроиз-
ведения мерой относительной интенсивности флуорес-
ценции оценивалась по формуле:



Та б л и ц а  3 .  Результаты характеристик неопределенности прототипов мер для метрологического 
обеспечения спектроскопии комбинационного рассеяния
Ta b l e  3 .  The results of uncertainty characteristics of prototype measures for metrological support of Raman 
spectroscopy

Характеристика неопределенности

Значение неопределенности, %

Образец № 1
Стекла, активирован-

ные марганцем

Образец № 2
Стекла, активирован-

ные висмутом

Образец № 3
Стекла, активирован-

ные хромом

Неопределенность по типу А ≤4,5 ≤1,1  ≤0,2

Неопределенность по типу Б 1,4 1,4 1,4

Суммарная стандартная неопределенность ≤4,7 ≤2,6 ≤1,4

Расширенная неопределенность при k = 2 ≤9,4 ≤5,2 ≤2,8

57

A. A. Yushina, V. A. Aseev, A. D. Levin Development of measures for metrological support of Raman spectroscopy

Measurement Standards. Reference Materials. 2023. Vol. 19, no. 1. P. 51–64

2

con
B
Uu = ,                              (4)

где Ucon – ​расширенная неопределенность измерения 
относительных интенсивностей на микроскопе, опреде-
ляемая по результатам калибровки этого микроскопа 
в составе ГЭТ 196–15. При этой калибровке оценивает-
ся неопределенность передачи единицы от радиометри-
ческого эталона ГЭТ 86–2017 с помощью компаратора, 
представляющего собой упоминавшийся выше источ-
ник излучения на основе галогеновой лампы.

Суммарная стандартная неопределенность воспро-
изведения мерам относительной интенсивности излуче-
ния флуоресценции рассчитывалась по формуле:

2 2
( ) ( ) ( )c i A i B iu k u k u k= + ,                (5)

где uA(ki) – ​стандартная неопределенность по  ти-
пу А воспроизведения относительной интенсивности 
флуоресценции, uB(ki) – ​стандартная неопределенность 
по типу В воспроизведения относительной интенсивно-
сти флуоресценции.

Расширенную неопределенность измерения отно-
сительной интенсивности рамановского рассеяния при 
коэффициенте охвата k = 2 рассчитывали по формуле:

UP(ki) = 2 · uC(ki),                          (6)

Результаты и обсуждение
Для метрологического обеспечения спектроско-

пии КР были разработаны прототипы мер, предназначен-
ных для калибровки спектрометров и микроскопов КР 
по шкале относительной интенсивности при возбуж-
дении на заданных длинах волн в диапазонах волно-
вых чисел, характеризующих сдвиг частоты излучения 

флуоресценции относительно частоты возбуждаю-
щего излучения. Диапазон волновых чисел для меры, 
предназначенной для возбуждения излучения на дли-
не волны 532 нм (образец № 1), составил 200–4000 см‑1, 
для меры, предназначенной для возбуждения излуче-
ния на длине волны 633 нм (образец № 2), составил 
200–3500 см‑1, а для меры, предназначенной для воз-
буждения излучения на длине волны 785 нм (образец 
№ 3), – 200–3000 см‑1.

Метрологическими характеристиками разработан-
ных прототипов мер являются относительная интенсив-
ность флуоресценции и зависящие от волнового чис-
ла значения расширенной неопределенности относи-
тельной интенсивности излучения при коэффициенте 
охвата k = 2. Максимальные значения неопределенно-
стей представлены в табл. 3.

Нормированный на единицу спектр флуоресценции 
прототипа меры № 1 с аппроксимацией двумя полино-
мами 7-й степени представлен на рис. 3. Погрешность 
при аппроксимации составляет менее 3 %. Результаты 
измерения спектров флуоресценции прототипов мер 
№ 2 и № 3 представлены на рис. 4 и 5, соответственно. 
Спектр прототипа меры № 2 аппроксимирован полино-
мом 8-й степени, для аппроксимации спектра прототи-
па меры № 3 использован полином 9‑й степени.

Проводилась проверка независимости спектров раз-
работанных прототипов мер от мощности лазерного из-
лучения. На рис. 6a представлены спектры флуоресцен-
ции прототипа меры № 1, измеренные при разных мощ-
ностях лазера, на рисунке 6б – ​эти же спектры, нор-
мированные на максимум. Как видно, нормированные 
на максимум спектры практически совпадают, что пока-
зывает независимость формы спектра прототипов мер 
от интенсивности лазерного излучения.



Рис. 3. Спектр флуоресценции прототипа меры № 1, нормированный на единицу и аппроксимированный полиномами  
7-й степени

Fig. 3. The fluorescence spectrum of the prototype measure No. 1 normalized to unity and approximated by polynomials  
of the 7th degree

Рис. 4. Спектр флуоресценции прототипа меры № 2, нормированный на единицу и аппроксимированный полиномом  
8-й степени

Fig. 4. The fluorescence spectrum of the prototype measure No. 2 normalized to unity and approximated by polynomials  
of the 8th degree
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Рис. 5. Спектр флуоресценции прототипа меры № 3, нормированный на единицу и аппроксимированный полиномом  
9-й степени

Fig. 5. The fluorescence spectrum of the prototype measure No. 3 normalized to unity and approximated by polynomials  
of the 9th degree

Рис. 6a. Спектры флуоресценции прототипа меры № 1, снятые при разных мощностях лазера (мВт)

Fig. 6a. Fluorescence spectra of the prototype measure No. 1 taken at different laser powers (mW)
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Рис. 6б. Спектры флуоресценции прототипа меры № 1, снятые при разных мощностях лазера (мВт) и нормированные 
на максимум

Fig. 6b. Fluorescence spectra of the prototype measure No. 1 taken at different laser powers (mW) and normalized  
to the maximum
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Обеспечение аппаратной независимости спектров 
КР с помощью мер будет осуществляться за счет функ-
ции спектральной коррекции, которая представляет со-
бой отношение паспортного спектра меры, приведен-
ного в виде аппроксимированной функции, к спектру, 
измеренному на конкретном приборе, как показано 
в формуле:

атт.меры

изм.меры

( )
( )

( )
I v

Corr v
I v

∆
∆ =

∆
,                (7)

где Corr(∆v) – ​функция спектральной коррекции; 
Iатт.меры(∆v) – ​аттестованный спектр меры, просле-
живаемый к первичному радиометрическому эталону 
ГЭТ 86–2017; Iизм.меры(∆v) – ​спектр меры, записанный 
на приборе.

Введение поправки на значение функции спектраль-
ной коррекции при дальнейшей работе с этим прибо-
ром позволит получить аппаратно-независимые спек-
тры КР, как показано в формуле:

Iкорр.обр.(∆v) = Corr(∆v) · Iизм.обр.(∆v),         (8)

где Iизм.обр.(∆v) – ​спектр образца, записанный на прибо-
ре; Iкорр.обр.(∆v) – ​скорректированный спектр образца.

Аттестация мер будет производиться на лазерном ра-
мановском конфокальном микроскопе Confotec NR500, 
который вводится в состав эталона ГЭТ 196-15. Будет 

обеспечена прослеживаемость шкалы интенсивностей 
этого микроскопа к ГЭТ 86–2017, для этого в качестве 
компаратора будет использоваться источник излучения 
на основе галогеновой лампы.

Таким образом, разработанные меры обеспечат по-
требности в метрологическом обеспечении спектро-
скопии КР и будут использованы для калибровки спек-
трометров и микроскопов КР по шкале относительных 
интенсивностей при лазерном возбуждении на длинах 
волн 532 нм, 633 нм и 785 нм в широком диапазоне вол-
новых чисел.

Заключение
В ходе экспериментальных исследований разрабо-

таны прототипы мер, изготовленные из неорганических 
стекол на основе оксидной матрицы, активированной 
ионами различных металлов для возбуждения широ-
кой линии флуоресценции при излучении на заданной 
длине волны: ионы марганца для 532 нм, ионы висму-
та для 633 нм и ионы хрома для 785 нм.

Для прототипов мер установлены метрологические 
характеристики, где аттестованной характеристикой 
является относительная интенсивность воспроизводи-
мого излучения флуоресценции. Максимальная рас-
ширенная неопределенность измерения относитель-
ной интенсивности флуоресценции при коэффициен-
те охвата k = 2 для прототипов мер, предназначенных 
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для воспроизведения относительной интенсивно-
сти флуоресценции при возбуждении на длинах волн 
532 нм, 633 нм и 785 нм, составила 9,4 %, 5,2 % и 2,8 %, 
соответственно.

Аттестация мер, произведенная на лазерном рама-
новском конфокальном микроскопе Confotec NR500, вхо-
дящем в состав эталона ГЭТ 196‑2015, позволила устано-
вить метрологическую прослеживаемость через шкалу 
относительных интенсивностей микроскопа ГЭТ 86-2017, 
обеспечила прослеживаемость к единицам SI величи-
ны «поток энергии» (световой).

Таким образом, разработанные меры позволя-
ют устанавливать прослеживаемость спектров КР 
к  ГЭТ  196–2015 с  помощью функции спектральной 
коррекции, что расширяет возможность установления 
и контроля стабильности градуировочной (калибровоч-
ной) характеристики микроскопов и спектрометров КР, 
а именно позволяет производить калибровку по шка-
ле относительных интенсивностей, способствуя полу-
чению точных и аппаратно-независимых спектров КР.
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