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1. WSTEP

W ostatnich latach zauwaza sie rosngce zainteresowanie potwierdza-
niem kompetenciji laboratoriow na drodze akredytacji. Laboratorium posiadajgce
akredytacje pracuje zgodnie z system zarzadzania jakoscig, opierajac sie na
normie PN-EN ISO/IEC 17025:2005 ,0gd6lne wymagania dotyczace kompe-
tencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych”. Laboratoria wykonujgce pomia-
ry spektrofotometryczne powinny okresowo wzorcowaé i sprawdzaé uzytko-
wane spektrofotometry, co moze by¢ wykonane za pomocg materiatowych
wzorcow odniesienia — wzorcowych filtréw optycznych. Wzorce widmowego
wspotczynnika przepuszczania i gestosci optycznej widmowego wspotczynnika
przepuszczania stuzgce do wzorcowania lub sprawdzania spektrofotometrow
wykonuje sie roznymi technikami z réznych materiatow optycznie czynnych,
np. wzorcow napylanych, szklanych, kwarcowych, cieklych. Wartosci widmowego
wspotczynnika przepuszczania lub wartosci gestosci optycznej widmowego
wspotczynnika przepuszczania wzorcOw sg wyznaczane za pomocg spektro-
fotometru odniesienia, ktéry moze petnic role pierwotnego lub wtérnego wzorca
jednostki miary.

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie wynikdw wzorcowania
wzorcow achromatycznych widmowego wspotczynnika przepuszczania i ges-
tosci optycznej widmowego wspoétczynnika przepuszczania na przyktadzie
filtrow: neutralnych, napylanych i ciektych. Wzorcowania zostalty wykonane
w Okregowym Urzedzie Miar (OUM) w todzi oraz w trzech laboratoriach wzor-
cujgcych: GUM (Gtowny Urzad Miar, Polska), PTB (Physikalisch Technische
Bundesanstalt, Niemcy), Starna (Starna Scientific, Wielka Brytania).

Wzorcowanie wzorcow achromatycznych, zwanych dalej filtrami wzor-
cowymi, wykonuje sie metodg bezposredniego pomiaru. Kazdy filtr wzorcowy
stosowany w spektrofotometrii ma wyznaczong warto$¢ widmowego wspotczyn-
nika przepuszczania 7(4) lub warto$¢ gestosci optycznej widmowego wspdt-
czynnika przepuszczania D(A) przy co najmniej kilku dtugosciach fal. Wartosci
te wraz z wartosciami niepewnosci rozszerzonej i wspoétczynnikiem rozsze-
rzenia k, podane sg w $wiadectwie wzorcowania filtrow.

Widmowy wspotczynnik przepuszczania 7(A) definiuje sie jako stosunek
energetycznego strumienia widmowego przepuszczonego do strumienia wid-
mowego padajgcego, wyrazony wzorem:

(A= (1)

el
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Z kolei gestos¢ optyczna widmowego wspotczynnika przepuszczania
D(A) okreslona jako logarytm dziesietny odwrotnosci widmowego wspot-
czynnika przepuszczania jest wyrazona wzorem:

D(A) = - log (o(1) ) (@)

gdzie:
A — okreslona dtugosc¢ fali.

2. OBIEKTY POROWNAN

Filtry wzorcowe stosowane w spektrofotometrii przepuszczajg kierun-
kowo swiatto zmieniajgc wartosci strumienia swietlnego lub energetycznego
albo zmieniajgc ich wzgledny rozktad widmowy przy przechodzeniu przez nie
promieniowania.

Poréwnania wykonano na filtrach nieselektywnych, ktére nie zmieniajg
wzglednego rozktadu widmowego padajgcego promieniowania oraz na filtrach
ciektych.

Przyktadami filtrow nieselektywnych sg uzyte do poréwnan filtry neut-
ralne i napylane, ktére majg w przyblizeniu ptaskg charakterystyke widmowa.

Rys. 1. Filtry neutralne, filtry napylane, filtry ciekle — roztwory dwuchromianu potasu

a) Filtry neutralne — nazwa ich bierze sie stad, ze ich charakterystyka
widmowa jest wzglednie ptaska w pewnym obszarze widmowym. Zestaw filtrow
neutralnych tworzg ptytki o r6znym stopniu zaczernienia, a tym samym o roz-
nych wartosciach gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepusz-
czania (lub widmowego wspotczynnika przepuszczania).
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W obszarze nadfioletu filtry neutralne majg dos¢ wyrazng krawedz odci-

najaca, co ogranicza ich zakres widmowy uzytkowania.

a)

80

70 4

60

20

widmowy wspélczynnik pezepuszcz:

50 4

40

30

- G-343-1 i 100
SG343 T — -
G343 3 go- | i
— G-343-V :?U; | e e
- e
g 60 ‘ Hr"x — - o — e,
z | [l ey
Soarl)l A~ p
/\N/_\ B ||| “(Nv} - __J’/ o
¢ —
ER-1} ‘ | ~
z P
g |i|"" - i
N': h=} [ 1 1 1 1 1 1 1
_JJ B 200 600 1000 1400 1800 2200 2800
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 ..
diugosé fali nm diugaose fali nm

Rys. 2. Charakterystyki widmowe filtréow neutralnych:

a) w zakresie (300-1100) nm otrzymane w OUM tédz; b) w zakresie (200-2800) nm [1]

b) Filtry napylane wykonuje sie poprzez napylenie na ptaskoréwnolegtg ptytke
kwarcowg warstwy metalu, np. platyny, palladu, stopu Fe, Ni i Co (tzw. Inconel)
lub stopu Ni-Cr (niklowo-chromowego). Zestaw filtrow napylanych tworzg ptytki
o roznych grubosciach warstwy napylanej, a wiec i o roznych wartosciach wspot-
czynnika przepuszczania. Dla ochrony warstwy napylanej przed uszkodzeniem
ptytke z warstwg napylong pokrywa sie czesto dodatkowg ptytka.
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Rys. 3. Charakterystyki widmowe filtréw napylanych:
a) w zakresie (190-1100) nm otrzymane w OUM £6dz; b) w zakresie (200-2800) nm [1]

Oba rodzaje filtrow: neutralne i napylane stosuje sie do wzorcowania

spektrofotometréw w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni (NIR), a filtry
napylane moga by¢ ponadto stosowane w zakresie UV. Filtry napylane majg
bardziej ptaskg charakterystyke widmowa niz filtry szklane, co wida¢ na przed-
stawionych powyzej wykresach.
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c) Filtry cieklte (PDC) — przezroczyste szczelnie zamkniete pojemniki (ku-
wety) zawierajg roztwory dwuchromianu potasu (K>Cr,0O7) o réznych stezeniach.
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Rys. 4. Charakterystyki widmowe filtrow ciektych:
a) w zakresie (190-400) nm otrzymane w OUM Lé6dz; b) w zakresie (200-400) nm [1]

Krzywa widmowego wspotczynnika przepuszczania w funkcji dlugosci fali
wykazuje charakterystyczne dla dwuchromianu potasu ekstrema przy dtugosci
fal ok.: 235 nm, 257 nm, 313 nm i 350 nm. Dla tych wiasnie dtugosci fal wyz-
naczane sg wartosci gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepusz-
czania lub widmowego wspoétczynnika przepuszczania. Daje to ograniczony
zakres stosowania w poréwnaniu z filtrami neutralnymi i napylanymi.

Na rysunkach 2, 3 i 4 przedstawiono charakterystyki widmowe dla filtrow
neutralnych, napylanych i ciektych wykonane w dwdch niezaleznych labora-
toriach. Zestawione widma dla kazdego rodzaju filtrow mogg sie nieznacznie
rézni¢, co wynika z tego, iz pomiary zostaty wykonane na réznych filtrach oraz
na roznych przyrzadach.

3. SPEKTROFOTOMETR WZORCOWY

Posiadany przez OUM tédz spektrofotometr Lambda 35 UV-VIS jest
wyposazony w dwa zrodfa swiatta: lampe deuterowg i lampe halogenowa.
Detektorami promieniowania sg dwie fotodiody: jedna dla wigzki préby, druga
dla wigzki odnosnika (spektrofotometr dwuwigzkowy).
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Elementem dyspersyjnym w spektrofotometrze Lambda 35 jest siatka
holograficzna, ktéra wydziela z ciggtego widma zrédta promieniowanie o wybra-
nej dtugo$ci fali.
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Rys. 5. Sciezka optyczna spektrofotometru Lambda 35

TABELA 1

Dane techniczne spektrofotometru Lambda 35
Zakres diugosci fal 190 nm — 1100 nm
Potéwkowa szerokos¢
widmowa szczeliny 0,5nm, 1 nm, 2 nm, 4 nm
wyjsciowej
Zmiana lampy Automatyczna przy 326 nm

Widmowy wspotczynnik przepuszczania: 0% do 100%
Zakres fotometryczny Gestosc¢ optyczna widmowego wspotczynnika
przepuszczania: 0 do 6,000

4. ZRODLA BLEDOW

Wyznaczajgc widmowy wspotczynnik przepuszczania lub gestosS¢ op-
tyczng widmowego wspotczynnika przepuszczania, musimy okresli¢, jakie
czynniki wptywajg na wynik pomiaru. Przy okresleniu zrodet btedow, ktére majg
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wptyw na wynik pomiarow, wzieto pod uwage dane producenta spektrofoto-
metru oraz wtasne pomiary. Na podstawie tych danych okreslono tzw. wielkosci
wptywajgce na wynik pomiaru. Na wynik pomiaru wptywa miedzy innymi nie-
liniowo$¢ uktadu odbiorczego spektrofotometru, rozproszenie Swiatta, niejedno-
rodnos¢ wzorcowanego filtra, niepowtarzalnosci ustawienia wzorcowanego
filtra, btedy skali dtugosci fali oraz powtarzalnos¢ pomiaréw. Szczegétowe roz-
wazania dotyczace zrédet btedow przedstawiono w publikacjach [4, 5].

5. WYNIKI POMIAROW

a) Obiekt poréwnan: zestaw neutralnych filtréw oznaczonych symbolem
G-343. W tabeli 2 przedstawiono wyniki wzorcowania wykonane przez dwa
niezalezne laboratoria wzorcujgce: OUM £6dz i GUM.

TABELA 2

Warto$¢ gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania wzgledem
powietrza dla potdwkowej szerokosci widmowej szczeliny wyjsciowej réwnej 1 nm

s et OUM Lédz | GUM | OUM Lédz GUM
Dlugosé fali | Obiekt
A nm poréwnan D_(4) Niepewno$é rozszerzona
436 0,9156 0,9155
520 0,8689 0,8678
620 G-343-| 0.8592 0.8580 0,0047 0,0041
800 0,7713 0,7708
436 0,6338 0,6338
520 0,6011 0,6003
620 G-343-l 0.5946 0.5935 0,0047 0,0034
800 0,5246 0,5241
436 0,3132 0,3146
520 0,2661 0,2678
620 G-343-lll 0.2600 0.2601 0,0034 0,0029
800 0,2442 0,2445
436 0,1731 0,1727
520 0,1491 0,1487
620 G-343-1V 0.1466 0.1460 0,0034 0,0027
800 0,1397 0,1393

Jak widac¢ w tabeli 2 i na rysunku 6, wartosci gestosci optycznej widmo-
wego wspétczynnika przepuszczania oraz niepewnosci rozszerzone otrzymane
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w OUM t6dz i GUM niewiele sie roznia, przy czym niepewnosci uzyskane przez
laboratorium OUM L6dz sg nieco wieksze.
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Rys. 6. Gestos¢ optyczna widmo-
wego wspoétczynnika przepusz-
czania przy réznych dtugosciach
fal dla filtra G-343-IV. Wyniki uzy-
skane w laboratoriach wzorcujgcych
OUM t6dz oraz GUM

Na rysunku 7 przedstawiono réwniez tzw. réznice wzgledne dla filtrow
neutralnych zestawu G-343 oraz zaznaczono niepewnosci wzgledne, ktére
potwierdzajg dobrg zgodnos¢ wynikow uzyskanych w obydwu laboratoriach.
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gdzie:

AD —rdznica pomiedzy wartoscig otrzymang w laboratorium wzorcuja-
cym (GUM, PTB, Starna) a wartoscig otrzymang w OUM to6dz;
— wartosc¢ otrzymana w laboratorium OUM £6dz.

D

Niepewnos¢ wzgledng policzono ze wzoru:

gdzie:

U(D) _U(D) 100%

D

D

(4)

U(D) - niepewnos$¢ pomiaru otrzymana w laboratorium OUM Lédz;
— wartos¢ otrzymana w laboratorium wzorcujgcym OUM £.6dz.

D

b) Obiekt poréwnanh: zestaw napylanych wzorcow oznaczony symbolem
KCC-02 nr 84 filtry-C2, C3, C4. W tabelach 3 i 4 przedstawiono wyniki wzorco-
wania wykonane przez trzy laboratoria wzorcujgce: OUM L6dz, PTB oraz GUM.

TABELA 3

Warto$¢ gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania wzgledem powietrza
dla potowkowej szerokosci widmowej szczeliny wyjsciowej rownej 1 nm

Dlugosé | _ .~ [OUMtodz| PTB | GUM |OUMLodz| PTB | GUM
lfa:m poréwnan D_ (1) Niepewnosé rozszerzona

900 00843 | 0,0860 . 00034 | 00028 5
550 0,1393 | 0,1398 3 0,0034 | 0,0030 .
400 | oo 0,1886 | 0,1892 5 0,0034 | 0,0031 .
340 | K08 [ 02120 [ 0,2138 | 021564 | 0,0034 | 0,032
300 02302 | 02306 | 0,323 | 0,0087 | 0,002 | .,
275 02381 | 02383 | 02398 | 0,0037 | 00032 | »
235 03238 | 03250 | 03261 | 0,0037 | 0,0035
900 02914 | 0,2921 3 0,0034 | 0,0034 .
550 04532 | 0,4525 5 0,0034 | 0,0038 .
400 | oo 05533 | 0,5531 5 0,0047 | 0,0040 -
340 | RC-08 4| 05870 | 05854 | 05858 | 0,0047 | 0,0041
300 06092 | 0,6085 | 0,6087 | 0,0049 | 0,0042 | ;000
275 06147 | 06151 | 0,6150 | 0,0049 | 0,0042 |
235 06989 | 06958 | 06979 | 0,0049 | 0,0044
900 0,6049 | 0,6054 : 0,0047 | 0,0042 .
550 0,8092 | 0,8088 5 0,0047 | 0,0047 -
400 09795 | 09796 5 0,0047 | 0,0052 -
340 ﬁrcéi'(f’"ztr 4| 10577 | 1,0583 | 1,0699 | 0,0058 | 0,0054 | 0,0109
300 11170 | 11173 | 1,1194 | 00061 | 0,0055 | 0,0112
275 11403 | 1,407 | 11427 | 00061 | 00056 | 0,0113
235 13095 | 1,3032 | 13092 | 00061 | 00060 | 0,0123
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TABELA 4
Widmowy wspotczynnik przepuszczania wzgledem powietrza dla potéwkowej szerokosci wid-
mowej szczeliny wyjsciowej réwnej 1 nm

Diugos¢ Obiekt | QUM £odz | PTB | GUM |OUMtédz| PTB | GUM
lfa:m poréwnan 7(A) Niepewnosé rozszerzona
900 0,8233 0,820 - 0,0066 | 0,0054 3
550 0,7256 0,725 - 0,0066 | 0,0050 :
400 0,6473 0,647 - 0,0066 | 0,0046 :
340 | RG=92 [ 06136 | 0,611 | 06090 | 0,0066 | 0,0045
300 0,5886 0,588 | 0,5857 | 0,069 | 0,0043 | , .0
275 0,5778 0,578 | 0,5757 | 0,0069 | 0,0043 |
235 0,4745 0,473 | 0,4719 | 0,0069 | 0,0038
900 0,5103 0,510 - 0,0066 | 0,0040 :
550 0,3526 0,353 - 0,0066 | 0,0031 :
400 |\ oo 0,2792 0,280 - 0,0037 | 0,0026 :
340 | Lot cal 02584 0,260 | 0,2595 | 0,0037 | 0,0025
300 0,2456 0,246 | 0,2462 | 0,0045 | 0,0024 | 0,0052
275 0,2427 0,243 | 0,2426 | 0,0045 | 0,0024
235 0,2001 0,201 | 0,2005 | 0,0045 | 0,0021
900 0,2491 0,248 - 0,0037 | 0,0024 :
550 0,1553 0,155 - 0,0037 | 0,0017 :
400 | o0 0,1048 0,105 - 0,0037 | 0,0012 :
340 oafi cal_0.0874 | 00874 | 008711 | 0,0029 | 0,0011 | 0,00218
300 | "reair 0,0761 | 0,0763 | 0,07596 | 0,0033 | 0,0010 | 0,00196
275 0,0723 | 0,0723 | 0,07200 | 0,0033 | 0,0009 | 0,00188
235 0,0490 | 0,0498 | 0,04907 | 0,0033 | 0,0004 | 0,00139

Na rysunkach 810 przedstawiono wyniki tego samego obiektu po-
rownan — filtru KCC-02 nr 84 C2. Na rysunku 8 przedstawiono wartosci gestosci
optycznej widmowego wspoétczynnika przepuszczania, natomiast na rysunku 10
— wartosci widmowego wspoétczynnika przepuszczania otrzymane w trzech
niezaleznych laboratoriach wzorcujacych.
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Wartosci gestosci optycznej widmowego wspétczynnika przepuszczania
i widmowego wspotczynnika przepuszczania otrzymane w OUM £6dz roznig sie
niewiele od wartosci uzyskanych w PTB i GUM, natomiast niepewnosci uzys-
kane w GUM s3g istotnie wyzsze od niepewnosci uzyskanych w pozostatych
dwach laboratoriach wzorcujgcych.

c) Obiekt poréwnan — zestaw ciektych wzorcow typ RM-0204060810 ozna-
czony numerem 13005. W tabeli 5 przedstawiono wyniki wzorcowania wyko-
nane przez trzy laboratoria wzorcujgce: OUM L6dz, Starna oraz GUM.

Na rysunku 11 przedstawiono wyniki pomiaréw gestosci optycznej widmowe-
go wspoiczynnika przepuszczania tego samego obiektu — filtru ciektego PDC 20
mg/l. Wartosci gestosci optycznej widmowego wspétczynnika przepuszczania oraz
niepewnosci otrzymane w trzech niezaleznych laboratoriach réznig sie nieznacznie,
przy czym najmniejsze wartosci niepewnosci uzyskano w laboratorium GUM.
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TABELA 5
Wartosé gestosci optycznej widmowego wspotczynnika przepuszczania wzgledem powietrza
dla potéwkowej szerokosci widmowej szczeliny wyjsciowej rownej 1 nm

Dlugos¢ | . . |OUMEGz[STARNAY| GUM | OUM o6dz[STARNA® GUM
fali lext

2 nm | poréwnan D_(4) Niepewnos$é rozszerzona
350 0,2530 | 0,2528 | 0,2528 | 0,0034

313 PDC 0,1383 | 0,1373 | 0,1384 | 0,0037

257 20 mg/! 0.3344 | 0,3336 | 0,3344 | o0,0037 | 0037 | 00029
235 0,3013 | 0,2995 | 0,3008 | 0,0037

350 04551 | 0,4565 | 0,4551 | 0,0034

313 PDC 0,2283 | 0,2290 | 0,2288 | 0,0037

257 40 mg/! 0,6074 | 0,6082 | 06077 | 00049 | 20045 | 0.0034
235 05354 | 05361 | 0,5353 | 0,0049

350 06787 | 06786 | 0,6774 | 0,0047

313 PDC 0,3263 | 0,3267 | 0,3262 | 0,0037

257 60 mg/! 09072 | 0,9078 | 09060 | 00049 | 20049 | 0.0040
235 0,7899 | 0,7908 | 0,7880 | 0,0049

350 08892 | 0,8889 | 0,8876 | 0,0047

313 PDC 04243 | 04246 | 0,4245 | 0,0037

257 80 mg/I 11950 | 1,1961 | 1,1942 | o0,0061 | 00098 | 0.0048
235 1,0436 | 1,0440 | 1,0412 | 0,0061

350 1,0985 | 1,0996 | 1,0979 | 0,0058

313 PDC 05183 | 05192 | 0,5195 | 0,0049

257 100mg/l | 14838 | 1.4861 | 14851 | o,0061 | 0008 | 0.0070
235 1,2922 | 1,2935 [ 1,2920 | 0,0061

* — do wynikéw otrzymanych w laboratorium Starna (pomiary wzgledem préobki BLANK) dodano
wartosci gestosci optycznej widmowego wspofczynnika przepuszczania probki BLANK dla
okreslonych diugosci fal zmierzonych wzgledem powietrza w OUM L.6dz;

** — niepewnosci otrzymane w laboratorium Starna dla pomiaréw gestosci optycznej widmo-
wego wspotczynnika przepuszczania ww. filtrow ciekltych wzgledem préobki BLANK.
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Rys. 11. Gestos¢ optyczna widmowego wspélczynnika prze-

puszczania przy réznych dtugo sciach fal wzgledem powietrza

dla filtra cieklego PDC 20 mg/l. Wyniki uzyskane w laboratoriach

wzorcujgcych OUM to6dz, Starna oraz GUM
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Rys. 12. Réznica wzgledna pomiaru gestosci optycznej wid-
mowego wspotczynnika przepuszczania filtrow cieklych
pomiedzy laboratorium OUM tLé6dz oraz GUM

6. PODSUMOWANIE

Poréwnujac wyniki uzyskane w czterech niezaleznych laboratoriach
wzorcujgcych stwierdzono, ze uzyskane wartosci widmowego wspotczynnika
przepuszczania i/lub gestosci optyczne widmowego wspétczynnika przepusz-
czania roznig sie od siebie nieznacznie i sg mniejsze od wartosci niepewnosci
uzyskanych przez kazde laboratorium.

W przypadku niepewnosci rozszerzonych, kazde laboratorium wzorcujace
samo okresla zrédia btedow, ktére majg wptyw na wynik pomiaréw. Oceny
niepewnosci w poszczegolnych laboratoriach wykazujg czesto dosc istotne roznice,
ktore powinny by¢ w miare uptywu czasu zmniejszane. Laboratorium wzorcujgce
OUM Lo6dz opierajgc sie na przeanalizowanych wynikach poréwnan potwierdza
swoje kompetencje do wykonywania wiarygodnych wzorcowan widmowego
wspotczynnika przepuszczania i gestosci optycznej widmowego wspotczynnika
przepuszczania filtréw optycznych w zakresie widmowym (190 — 1100) nm.
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ABSTRACT Analysis of the results of calibration and evaluated
uncertainty sources of calibration of spectral transmittance and spec-
tral transmittance density standards with usage of neutral, deposited
and liquid filters is presented. Results obtained in calibrating labora-
tory of Regional Office of Measures in t6dz (OUM) and in labora-
tories of Central Office of Measures (GUM), Physikalisch-Technische
Bundesanstalt (PTB) and Starna Scientific are compared.
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