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WZORCOWANIE SPEKTROFOTOMETROW
— ZRODLA BLEDOW (CZ. 1)

STRESZCZENIE Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC
17025:2005 ,0gd6ine wymagania dotyczgce kompetencji laboratoriow
badawczych i wzorcujgcych” laboratorium ma obowigzek okresowego
sprawdzania poprawnoS$ci wskazann wfasnego wyposazenia pomia-
rowego.
Proponowana przez Gtowny Urzgd Miar kontrola poprawnosci wska-
zah spektrofotometrow UV-VIS wykonywana na zlecenie klientéw (na
miejscu, w Laboratorium Wzorcow Spektrofotometrycznych Zaktadu
Promieniowania i Wielkosci Wplywajqcych Ilub w siedzibie uzyt-
kownika przyrzgadu) zapisana jest w wewnetrznej procedurze wzor-
cowania i przewiduje:

= wzorcowanie skali fotometrycznej przy wykorzystaniu wzorcow
gestosci optycznej widmowego wspofczynnika przepuszczania:
ciektych, statych filtrow neutralnych szarych oraz filtrow napylanych;

= wzorcowanie skali dfugosci fali przy wykorzystaniu filtrow
optycznych domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich (filtry:
erbowy, holmowy, dydymowy).

W cze$ci 1 omoéwiono zrédta bfedéw wystepujgce przy
wzorcowaniu skali fotometrycznej spowodowane niedoskonatoscig
uzytych wzorcow przejawiajgcg sie w nieptaskoSci ich charakterystyk
widmowych potgczong z niedoskonatosciq wzorcowanych spektrofo-
tometrow przejawiajqca sie w btedach ich skali dtugosci.

Stowa kluczowe: wzorcowanie skali fotometrycznej spektrofotome-
réow; charakterystyka widmowa neutralnych filtrow szarych, wzorcéw
ciektych i napylanych; btedy wzgledne dla filtra neutralnego, ciektego
i napylanego.
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1. WSTEP

Inspiracjg do napisania niniejszego artykutu, otwierajgcego cykl obejmujacy
omowienie potencjalnych zrédet btedéw wystepujacych przy wzorcowaniu
spektrofotometrow, sg potrzeby zaréwno osrodkéw wzorcujgcych spektrofo-
tometry (OUM) jak i uzytkownikéw spektrofotometrow zobligowanych do ich
kontroli. Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005 ,0Ogdlne
wymagania dotyczace kompetencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych”
laboratorium ma obowigzek okresowego sprawdzania poprawnosci wskazan
wilasnego wyposazenia pomiarowego. Proponowana przez Gtoéwny Urzad Miar
kontrola poprawnos$ci wskazan spektrofotometrow UV-VIS wykonywana na zle-
cenie klientéw (na miejscu, w Laboratorium Wzorcéw Spektrofotometrycznych
Zaktadu Promieniowania i Wielkosci Wptywajacych lub w siedzibie uzytkownika
przyrzadu) zapisana jest w wewnetrznej procedurze wzorcowania i przewiduje:

e wzorcowanie skali fotometrycznej przy wykorzystaniu wzorcoéw gestosci
optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania: ciektych, statych
filtrow neutralnych szarych oraz filtrow napylanych;

e wzorcowanie skali dlugosci fali przy wykorzystaniu filtréw optycznych
domieszkowanych pierwiastkami ziem rzadkich (filtry: erbowy, holmo-
wy, dydymowy).

Wyniki wzorcowania zamieszczane sg w swiadectwie wzorcowania spektro-
fotometru w tabelach, ktoérych zawartos¢ odpowiada uzgodnionemu programowi
badania. Przyktad takich tabel zamieszczono w tabeli 1i 2.

TABELA 1
Pomiar gestosci optycznej widmowego wspoétczynnika przepuszczania
Gestosé optyczna widmowego wspoétczynnika
Dlugosé przepuszczania D ;
fali Numer < Niepewnos¢
wzorca Wartos¢ Wartosé Sredni btad lepew
[nm] . : ; $redniego
srednia wzorcowa wskazania .
bledu wskazania
G-226-I 0,725 0,723 0,002 0,005
795 G-226-| 0,486 0,485 0,001 0,004
G-226-111 0,219 0,217 0,002 0,003
G-226-1V 0,130 0,128 0,002 0,003
G-226-| 0,882 0,881 0,001 0,005
650 G-226-I| 0,589 0,588 0,001 0,004
G-226-111 0,259 0,259 0,000 0,003
G-226-1V 0,150 0,150 0,000 0,003
G-226-I 0,881 0,879 0,002 0,005
550 G-226-| 0,588 0,587 0,001 0,004
G-226-1l1 0,257 0,256 0,001 0,003
G-226-1V 0,149 0,148 0,001 0,003
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TABELA 2
Pomiar dtugosci fali
Dlugosé¢ fali 4, w nm.
Numer Niepewnos¢
wzorca Wartosé Wartosé Sredni btad lepew
$rednia wzorcowa wskazania sredniego
bledu wskazania

G-226-D 527,3 5271 0,2 0,2
G-226-D 684,0 683,8 0,2 0,2

Podobne czynnosci, majgce na celu sprawdzenie okresowe wiasnego spekt-
rofotometru, moze wykona¢ sam uzytkownik przyrzadu dysponujacy np. zesta-
wem uniwersalnym wzorcéw statych [1]. Zestaw ten skfada sie z czterech filtréw
neutralnych szarych, pustej oprawki, filtru dydymowego do sprawdzania skali
dtugosci fali oraz dodatkowo elementéw mechanicznych umozliwiajgcych umiesz-
czenie filtrow w torze optycznym spektrofotometrow o nietypowych holderach,
takich jak Spekol 10, Spekol 11, DR-2000 i DR 2010. Zestaw uniwersalnych
wzorcow statych oraz charakterystyki widmowe czterech filtrow neutralnych
przedstawiajg rysunki 1 i 2.

Rys. 1. Wzorce GUM - uniwersalny zestaw wzorcéw do sprawdza-
nia spektrofotometréw w zakresie VIS
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Rys. 2. Charakterystyki widmowe neutralnych filtréw szarych |, I, lll i IV

2. WZORCOWANIE SKALI FOTOMETRYCZNEJ
SPEKTROFOTOMETRU

Wzorcowanie skali fotometrycznej spektrofotometru sprowadza sie do poda-
nia charakterystyki btedow wskazan gestosci optycznej widmowego wspotczyn-
nika przepuszczania dla danej dtugosci fali. By wyznaczy¢ te btedy postugujemy
sie wzorcami gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania.
Ustawiamy w spektrofotometrze okreslong dtugosc¢ fali, wstawiamy do komory
pomiarowej wzorzec i odczytujemy wskazania gestosci optycznej widmowego
wspotczynnika przepuszczania, ktére nastepnie poréwnujemy z wartoscig
gestosci optycznej widmowego wspoétczynnika przepuszczania podang dla
okreslonej diugosci fali w Swiadectwie wzorcowania naszych wzorcow. Czy
takie proste poréwnanie jest zawsze wystarczajgce? Otdéz nie zawsze.
Poniewaz ustawiana dtugos¢ fali nie musi by¢ dlugoscia rzeczywistg (wystepuja
przeciez btedy skali dtugoséci fali), odczytane wskazania gestosci optycznej
widmowego wspoétczynnika przepuszczania nalezatoby porownac z wartoscig
gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania odpowiadajgcq
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wiasciwej dtugosci fali. Wystgpi wiec réznica miedzy naszym porownaniem a
poréwnaniem, ktdrego nalezatoby dokonac, a bedzie ona tym wieksza, im mniej
ptaska bedzie charakterystyka widmowa naszych wzorcéw i im wieksze bedag
btedy wskazan skali dtugosci fali. Mozna wiec powiedzie¢, ze zrédtem btedu jest
tu niedoskonato$¢ uzytych wzorcdw przejawiajgca sie w nieptaskosci ich
charakterystyk potgczona z niedoskonatoscig wzorcowanych spektrofotometréw
przejawiajacq sie w btedach ich skali dtugosci. Wyniki doktadniejszej analizy
tego zjawiska przedstawiono w dalszej czesci niniejszego artykutu.

3. DOBOR DANYCH DO ANALIZY PROBLEMU

Dane do analizy problemu zebrano, wykonujgc na spektrofotometrze
CARY 5E skaningi (co 1 nm) stosowanych w GUM wzorcéw gestosci optyczne;j
widmowego wspétczynnika przepuszczania: ciektych, statych filtrow neutralnych
szarych oraz statych filtréw napylanych. Na rysunku 3 i 4 przedstawiono cha-
rakterystyki widmowe zestawdw wzorcow ciektych i napylanych (uzywanych do
sprawdzania pasma bliskiego i Sredniego nadfioletu).
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Rys. 3. Charakterystyki widmowe cieklych wzorcow z K,Cr,0,
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Rys. 4. Charakterystyki widmowe wzorcow napylanych

4. WYNIKI

Jezeli rozwazymy potencjalne roznice wartosci gestosci optycznej wid-
mowego wspoétczynnika przepuszczania wynikajgce z zatozonego teoretycznie
btedu skali dlugosci fali o wartosciach +5 nm, +3 nm i +1 nm, to uzyskane wy-
niki takiej analizy mozna przedstawi¢ na rysunkach 5, 6 i 7 (dla tatwiejszego
poréwnania wyniki przedstawiono w postaci btedéw wzglednych).

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 237, 2008
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Rys. 5. ,,Potencjalne” btedy wzgledne dla neutralnych filtréw szarych
i maksymalnego btedu skali dtugosci fali +5 nm
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Rys. 6. ,,Potencjalne” bledy wzgledne dla filtréw ciektych i maksymalnego
btedu skali dtugosci fali +5 nm
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"Potencjalne" btedy wzgledne
filtrow C1-C4 dla 5 nm
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Rys. 7. ,,Potencjalne” btedy wzgledne dla filtrow napylanych i maksymal-
nego btedu skali dlugosci fali +5 nm

Ze wzgledu na duze podobienstwo przebiegu zjawiska w przypadku filtrow
ciektych i statych filtréw neutralnych szarych mozna rozpatrzeé¢ przyktadowo
wybrany jeden filtr z kazdej grupy dla przedstawienia zaleznosci potencjalnego
btedu od wystepujgcego btedu skali dtugosci fali, co zaprezentowano na ry-
sunkach 81 9.

Btedy wzgledne dla filtru 1 (5,3 i 1 nm)
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Rys. 8. Bledy wzgledne dla neutralnego filtru szarego
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Rys. 9. Btedy wzgledne dla filtru ciekiego

Grupa filtréw napylanych, nie wykazujgcych duzego podobienstwa prze-
biegu zjawiska pomiedzy poszczegdlnymi filtrami, nie daje mozliwosci takiego
uogolnienia. Przykladowy przebieg potencjalnego btedu pokazano na rysunku 10.

"Potencjalne" bledy wzgledne
dla filtru C3 (dla 5 nm, 3 nm i 1 nm)
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Rys. 10. Bledy wzgledne dla filtru napylanego C3
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5. PODSUMOWANIE

Whiosek, ktéry sie nasuwa, jest nastepujacy. Filtry, jakimi dysponujemy,
nie sg i nie moga by¢ doskonate. Potwierdzenie poprawnosci wskazan spektro-
fotometru musi uwzglednia¢ tg niedoskonato$¢, tzn. ogranicza¢ sie do obsza-
row ,bezpiecznych”, nie stwarzajacych okazji do popetnienia niezamierzonego
btedu w ocenie jakosci przyrzadu (np. najodpowiedniejszymi punktami skali dtu-
gosci fali dla wzorcow ciektych z K,Cr,O; sg dtugosci fali 235 nm, 257 nm, 313 nm
i 350 nm, przy ktérych to dtugosciach podawane sg wartosci gestosci optycznej
w certyfikacie producenta).

Poniewaz wzorcowania skali fotometrycznej spektrofotometrow przepro-
wadza sie przy dtugosciach fali uzgadnianych ze zgtaszajacym, $wiadomosé
istnienia omawianego zrédta btedu rzutujgcego na niepewnos¢ wykonywanego
wzorcowania skali fotometrycznej spektrofotometru ma istotne znaczenie.
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CALIBRATION OF SPECTROPHOTOMETER
— SOURCES OF ERRORS (PART 1)

Jolanta GEBICKA, Agnieszka REBECKA,
Adam ZORAWSKI

ABSTRACT According to ISO/IEC 17025:2005 standard ,,General requ-
irements for the competence of testing and calibration laboratories”
laboratory should periodically check the correctness of the readings
taken with its own measuring equipment. The procedure of calibration
offered by the Central Office of Measures consist of :
= calibration of photometric scale with spectral optical density filters
(liquid, solid neutral and with deposited layer);
= calibration of wavelength scale with optical filters dopped with
rare-earth elements (Erbium, Holmium and Didymium filters).

The sources or errors accompanying the calibration of photo-
metric scale caused by imperfectness of standards (lack of sufficient
flatness in their spectral characteristics combined with limited
accuracy in spectrophotometers wavelength scale) are described.
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