Laboratorium z Nauki o Materiatach

Wlasciwosci optyczne materialéw ceramicznych

Cwiczenie 9A:

Instrukcje opracowal: dr Grzegorz Grabowski
KCiMO, WIMiC, AGH
Luty 2023, wer. 1.0

Cel ¢éwiczenia

— Wyznaczenie widm transmisyjnych dla prébek barwnego szkta w zakresie dtugosci fali
od 200 do 900 nm.

— Okreslenie dtugosci fali dominujacej i na tej podstawie barwy chromatyczne;j.

— Wyjadnienie pochodzenia barwy chromatycznej w oparciu o budowe i sktad materiatu.

1. Zagadnienia do przygotowania
Do realizacji ¢wiczenia wymagana jest znajomos¢ nastepujacych zagadnien:

— fale elektromagnetyczne — fizyczne podstawy;

— charakterystyczne zakresy promieniowania elektromagnetycznego — zakres widzialny, ul-
trafiolet, podczerwien;

— S$wiatto monochromatyczne, $wiatto biate;

— parametry barwy;

— barwy proste, zasadnicze, chromatyczne, achromatyczne, podstawowe, dopetniajace;

— Swiatto spolaryzowane;

— zjawisko rozpraszania $wiatta;

— lustrzane i rozproszone odbicie Swiatta od powierzchni;

— widmo emisyjne, absorpcyjne i transmisyjne;

— zjawisko dyfrakcji i interferencji swiatta;

— teoria pasmowa ciala statlego —metale, izolatory, pétprzewodniki.

Wymienione zagadnienia zostaly ujete w czesci teoretycznej, a ich szczegdétowe omoéwienie
mozna znalezé w literaturze uzupehiajacej [1-12], zebranej pod koniec instrukeji.
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2. Czes¢ teoretyczna

2.1. Wprowadzenie

W obszarze zainteresowania tradycyjnych technologii ceramicznych lezy umiejetnos¢ nada-
wania materialom zadanej barwy [1]. Do grupy barwnych materialéw ceramicznych naleza
zarOwno materialy przepuszczajace swiatto stoneczne, np. szkta, jak i materiaty odbijajace
Swiatto stoneczne — powtoki barwne nanoszone na metale (emalie) lub na wyroby ceramiczne
(szkliwa). Coraz szersze zastosowanie znajduja rowniez materialy warstwowe, ztozone z warstw
o réznych cechach, taczone w taki sposéb, by uzyskaé pozadane efekty optyczne.

2.2. Swiatlo

Swiatlo, rozpatrywane jako fala elektromagnetyczna (rys. 1), charakteryzowane jest: dtu-
godcig fali \ oraz predkoécig rozchodzenia sie w osrodku® v, czyli parametrami typowymi dla
opisu zjawisk falowych. Jednak swiatto mozemy réowniez traktowac¢ jako strumien fotonow —
czastek posiadajacych ped p i energie E okreslong réwnaniem Plancka?. Poniewaz kazdej czastce
obdarzonej pedem mozemy przypisa¢ odpowiadajaca jej dtugosé fali materii (fali de Broglie’a
A = h/p), to dla $wiatta, w my$l teorii korpuskularno-falowej, obydwa te opisy sa réwnowazne
i uzupehiaja sie [2-6].

Rysunek 1. Wizualizacja drgan wektora natezenia pola elektrycznego E i wektora indukcji magnetycz-
nej B zachodzacych w trakcie propagacji fali elektromagnetycznej

Zakres dtugosci fal elektromagnetycznych, a co za tym idzie energii fotonéw, jest bardzo
szeroki (rys. 2), dlatego méwiac o $wietle, mamy zazwyczaj na mysli jedynie zakres widzialny
promieniowania, czyli ten, ktéry mozemy rejestrowaé¢ zmystem wzroku. Sa to fale elektroma-
gnetyczne o dtugoéci od okoto® 380 nm do 780 nm, co odpowiada fotonom o energii 1,6-3,2¢V.

LW przeciwienstwie do fal mechanicznych, fale elektromagnetycznie nie wymagaja oérodka do propagacji.
W prézmi predkos$é $wiatla jest maksymalna v = ¢ = 299792458 m/s i niezalezna od dlugosci fali elektroma-
gnetycznej. Dla innych osrodkéw zawsze v < ¢, np. dla szkla w zakresie widzialnym v ~ 0,67¢, a dla diamentu
v = 0,4c.

2 Zgodnie z réwnaniem Plancka, energia fotonu (kwantu promieniowania elektromagnetycznego) jest réwna:
E = hv, przy czym h to stata Plancka wynoszaca 6,62 - 10734 Js, a v to czestoéé oscylatora. Warto réwniez
przypomnieé, ze czestos¢ i dlugoéé fali promieniowania elektromagnetycznego sa ze soba powiazane zaleznoscia
VA =c.

3 Graniczne wartoéci dtugosci fali dla poszczegdlnych zakreséw promieniowania elektromagnetycznego nie sa
Sciste i w literaturze mozna spotkaé sie rowniez z innymi warto$ciami.
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Rysunek 2. Charakterystyczne zakresy dtugosci fal elektromagnetycznych z wyréznionym zakresem
Swiatta widzialnego

2.3. Podstawowe pojecia dotyczace Swiatla

Widmo $wiatta & albo bardziej ogdlnie, widmo promieniowania elektromagnetycznego,
to rozklad wybranego parametru opisujacego $wiatto (promieniowanie), np. intensywnosci czy
natezenia, wzgledem dtugosci fali. Jesli rozktad taki dotyczy bezposrednio Zrodta promieniowania,
czyli fal emitowanych przez to zrédto, to takie widmo nazywamy widmem emisyjnym. Widma
emisyjne atomow, np. gazéw rozgrzanych do wysokiej temperatury, ktore emituja jedynie kwanty
o okreslonej energii (fale o wybranych dtugosciach), sa widmami dyskretnymi. Z kolei ciata state
po podgrzaniu, emituja promieniowanie elektromagnetyczne w szerokim zakresie dtugosci fal
i widma takie nazywamy widmams ciggtyms. Jesli rozktad widmowy dotyczy promieniowania,
ktore zostato odbite od powierzchni prébki, to widmo takie nazywamy refleksyjnym, a jesli
promieniowania, ktore przeszto przez probke, to widmem absorpcyjnym lub transmisyjnym.

Swiatto monochromatyczne & to promieniowanie elektromagnetyczne o écisle okreslone;j
dlugosci fali (energii kwantow). Jesli w wiazce emitowanej przez zrodlo swiatta wszystkie
fale maje te sama dlugosé (fotony te sama energie), to takie zrodto mozemy nazwaé zZrédlem
monochromatycznym, czyli jednobarwnym. W praktyce $wiatto idealnie monochromatyczne jest
trudne do uzyskania. Wysoki stopiet monochromatycznoéci* zapewniaja lasery®. Inne zrédla,
np. wykorzystujace rozgrzane gazy, wymagaja separacji jednej linii widmowej, co uzyskuje sie
dzieki monochromatorom (np. siatkom dyfrakcyjnym).

Swiatlo biate t& sklada sie z fal o wszystkich dlugosciach z zakresu widzialnego. Widmo
Swiatta biatego jest ciagte i w Scistym znaczeniu, powinno mie¢ rozktad taki, jak widmo promie-

niowania ciata doskonale czarnego (rys. 3). Poniewaz rozklad promieniowania ciata doskonale
6

czarnego zalezy od temperatury, to parametrem Swiatta biatego jest tzw. temperatura barwowa®,
4 Stopien monochromatycznoéci okresla sie na podstawie szerokoéci linii widmowej — szerokoéci potéwkowe;.
5 Popularne wskazniki laserowe, zbudowane z laseréw pdtprzewodnikowych, tzw. diod laserowych, emituja
fale o dtugosci 635 nm (diody czerwone), 532nm (diody zielone).
6 Im wyzsza temperatura barwowa $wiatla (wyrazana w Kelwinach), tym odcien §wiatla jest ,,chtodniejszy” —
ma wieksza domieszke koloru niebieskiego (zob. rys. 3). Swiatlo sloneczne w poludnie letniego, stonecznego dnia
ma temperature barwowa okoto 5000-5600 K, a w dzien pochmurny ~7000 K.
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ktora decyduje o odcieniu swiatta. W teorii koloru, swiattem biatym nazywa sie rowniez
Swiatto wywolujace wrazenie bieli. Swiatto takie nie musi mie¢ rozktadu zgodnego z rozktadem
promieniowania ciata doskonale czarnego.
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Rysunek 3. Rozktady natezenia promieniowania przypadajacego na jednostke dlugosci fali dla ciata
doskonale czarnego przy trzech réznych wartosciach temperatury. Na rozktadach zaznaczony jest zakres
widzialny promieniowania

Swiatlo spolaryzowane & charakteryzuje sie wzajemnie réwnolegtym ulozeniem kierunku
drgan wektora pola elektrycznego E dla wszystkich fal w wiazce $wiatta [5] (zob. rys. 1). Dla $wia-
tta spolaryzowanego liniowo, kierunek drgan wektora E, wraz z kierunkiem propagacji fali, wyzna-
cza plaszczyzne polaryzacji $wiatta’. Swiatto stoneczne, czy $wiatlo uzyskiwane z popularnych
zrodet (np. zaréwek), nie jest $wiattem spolaryzowanym. Czedciowa polaryzacja Swiatta zachodzi
po odbiciu wigzki od ptaskich powierzchni np. szyby czy powierzchni wody. Niektore krysztaty —
krysztaly dwéjtomne (np. kalcyt), maja réwniez zdolnosé do polaryzacji $wiatta. W praktyce,
swiatto spolaryzowane uzyskuje si¢ przepuszczajac wigzke Swiatta przez polaryzator tzw. polaroid,
albo wykorzystujac jako zrodto laser, ktory emituje Swiatto catkowicie spolaryzowane.

Barwa $wiatla & jest pojeciem dotyczacym zaréwno subiektywnych odczué zmystowych,
wynikajacych z psychofizycznej natury percepcji wzrokowej, jak i wielkoscig kolorymetryczna,
prébujaca zobiektywizowaé i usystematyzowaé opis tych wrazen [7, 8, 11]. W kolorymetrii
wyroznia sie trzy atrybuty barwy, ktore pozwalajg na jej jednoznaczng identyfikacje:

— odcien (kolor, chromatyczno$¢, ang. hue) —pozwala okresli¢ jako$¢ barwy (np. niebieska,
z0lta, czerwona itp.); atrybut ten zalezy od widmowego sktadu promieniowania, ktére
pobudza oko;

— jaskrawo$é (luminancja, ang. brightness)—okresla ilo$¢ bodzca barwnego ($wiatla)
docierajacego do oka i jest wyrazana jako natezenie Swiatta odbitego od powierzchni lub
przechodzacego przez probke;

7 Oprécz polaryzacji liniowej, $wiatlo moze wykazywaé réwniez polaryzacje kotows lub eliptyczna.
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— nasycenie barwy (saturacja, ang. saturation)—opisuje stosunek barwy chromatycznej
do bieli.

Barwy proste (monochromatyczne, widmowe) I&" sa to barwy, ktérym mozna przypisaé¢ dtugosé
pojedynczej fali $wiatta monochromatycznego, wywolujacej takie samo wrazenie barwne. Barwy
proste reprezentuja wiec wszystkie kolory wystepujace w widmie Swiatta biatego.

Barwy zasadnicze & zawierajg w sobie barwy proste, ale uzupetniaja je o barwy, ktorych
nie zawiera $wiatlo biate — czyli odcienie purpury?®.

Barwy chromatyczne & to barwy posiadajace kolor (odcien). Zazwyczaj wyrdéznia si¢ 7 pod-
stawowych barw chromatycznych (tab. 1).

Tabela 1. Barwy chromatyczne z umownymi zakresami dlugoéci fali oraz energii promieniowania
elektromagnetycznego wywolujacego odpowiednie wrazenie barwne

Zakres dlugosci Zakres energii

Kolor fali, nm fotonéw, eV
fioletowy 380-450 2,75-3,26
- niebieski 450485 2,56-2,75
cyjan 485-500 2,48-2,56
zielony 500-565 2,19-2,48
70ty 565-590 2,10-2,19
pomaranczowy 590-625 1,98-2,10

- czerwony 625750 1,65-1,98

Barwy achromatyczne & to barwy nieposiadajace koloru i nasycenia—sg to wszystkie
odcienie szarosci od czerni do bieli.

Barwy podstawowe & to zestaw barw, ktérych taczenie pozwala uzyskaé¢ dowolng barwe
z okreslonego zakresu. Ich dobor zalezy od metody tworzenia wrazenia barwnego. W metodzie
addytywnej, polegajacej na mieszaniu fal $wietlnych o réznej dtugosci, moga to by¢ przyktadowo
fale odpowiadajace barwom: czerwonej, zielonej i niebieskiej (ang. red, green, blue—RGB).
Zmieszanie tych barw w réwnych proporcjach daje wrazenie $wiatta biatego, a zmiana proporcji
pozwala na uzyskanie wszystkich barw z przestrzeni RGB. Ten sposéb tworzenia wrazenia
barwnego wykorzystywany jest np. w monitorach. Z kolei w metodzie subtraktywnej, w ktorej
wrazenie barwne powstaje przez selektywne pochtanianie promieniowania elektromagnetycznego
ze Swiatta biatego, barwami podstawowymi moga by¢ barwy: cyjan, magenta, zétta (ang. cyan,
magenta, yellow—CMY). W tej metodzie tworzenia wrazenia barwnego, zestawienie trzech
barw podstawowych w réwnych proporcjach daje barwe czarng, a zmiana proporcji pozwala na
odtworzenie barw z przestrzeni CMY. Metode te stosuje sie w np. poligrafii czy zdobnictwie.

Barwy dopelniajgce & to dwie barwy nalezgce do wybranej przestrzeni barw, ktérych
zmieszanie w syntezie addytywnej daje barwe biata ($wiatto biale), a w syntezie subtrakrywnej

8 Kolory purpurowe (purpurowy, fuksja, magenta, ré6zowy, malinowy, karmazynowy, karminowy) powstaja

poprzez zmieszanie w réznych proporcjach $wiatla czerwonego z niebieskim lub fioletowym i nie wystepuja
w widmie Swiatta bialego.
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barwe czarna. Relacje pomiedzy barwg i jej dopetieniem czesto przedstawiane sa w postaci
diagraméw czy kota barw. Rysunek 4 jest przyktadem takiego diagramu dla syntezy addytywne;j.
Dla barw RGB barwami dopelniajacymi sa barwy CMY — przyktadowo dla barwy niebieskiej,
barwa dopetniajaca jest barwa zotta, lezaca po przeciwnej stronie diagramu.

Czerwony

Magenta

Niebieski Zielony

Cyjan

Rysunek 4. Relacje miedzy barwami podstawowymi i dopelniajacymi na przyktadzie barw RGB i CMY
[na podst. DanPMK z Wikipedii, CC BY-SA 3.0]

2.4. 7Zrédla $wiatla

Naturalnym Zrédtem Swiatta jest Stonice emitujace $wiatto biate. Odcien $wiatta stonecznego
docierajacego do powierzchni ziemi zalezy od pory dnia, warunkéw atmosferycznych i szerokosci
geograficznej. Sztuczne zrédla swiatta wykorzystuja najczesciej efekt emisji promieniowania
elektromagnetycznego wywotany rozgrzaniem osrodka do wysokiej temperatury. Najprostsze
zrodla Swiatta to lampy zarnikowe (zarowe), w ktorych drut metalowy (np. wolframowy) ogrze-
wany jest na skutek przeptywu pradu elektrycznego (ogrzewanie oporowe). Temperatura drutu
decyduje o zakresie i rozktadzie widmowym emitowanego promieniowania elektromagnetycznego,
przy czym widmo takie, podobnie jak widmo §wiatla stonecznego, jest ciagte (rys. 5a i 5b).
Najwyzsza temperature dla lamp zarnikowych uzyskuje sie w lampach halogenowych, w ktérych
zarnik umieszczony jest w bance wypelnionej gazem szlachetnym z niewielkim dodatkiem jodu
albo innego fluorowca (halogenu), zapobiegajacego odparowaniu materiatu z zarnika.

Silnymi zrédtami swiatta sa lampy tukowe, obecnie zastapione lampami wytadowczymi,
w ktérych na skutek duzej réznicy potencjatu pomiedzy elektrodami dochodzi do wytadowania
elektrycznego w gazie (powstawania tuku elektrycznego). W zaleznosci od stosowanego gazu,
mamy wiec: lampy ksenonowe, neonowe, deuterowe albo rteciowe, w ktérych tuk elektryczny
rozchodzi sie w oparach rteci (rys. 5e). Banka lampy wytadowczej moze by¢ dodatkowo pokryta
luminoforem, ktéry zostaje wzbudzony do $wiecenia promieniowaniem ultrafioletowym (rys. 5d),
powstatym w lampie wskutek wytadowania jarzeniowego (jarzenidwki, lampy fluorescencyjne).

Mechanizm wywolujacy Swiecenie luminoforu w jarzeniowkach nie jest jednak zwigzany
z ogrzewaniem (jak w przypadku lamp zarnikowych czy wytadowczych). Tego typu ,zimne”
Swiecenie nosi nazwe luminescencji. Luminescencje mogg wywotywacé rézne czynniki fizyczne
i chemiczne. Gdy jest to promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu ultrafioletu, $wiatta
widzialnego czy podczerwieni, to zjawisko takie nazywamy fotoluminescencjq.
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Rysunek 5. Widma w zakresie widzialnym dla wybranych Zrédel: (a) $wiatlo stoneczne o temperaturze
barwowej 5600 K, (b) swiatlo zarowe (zaréwka wolframowa), (¢) $wiatto wysokocisnieniowej lampy
rteciowej, (d) swiatlo jarzeniéwki (luminofor wyréwnuje rozktad promieniowania), (e) $wiatto LED:
dioda niebieska, zielona i czerwona, oraz (f) $wiatlo bialej LED (niebieskiej diody pokrytej luminoforem)
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Fotoluminescencja prowadzi zazwyczaj do emisji promieniowania o energii nizszej od energii
Swiatta wzbudzajacego, co oznacza, ze zakres emitowanych fal jest przesuniety w kierunku
fal dtuzszych wzgledem zakresu fal wzbudzajacych. Takie przesunigcie wynika z rozpraszania
czesci energii promienistej pochlonigtej przez wzbudzony atom na oscylacje sasiadujacych z nim
atoméw (2, 8]. Innymi czynnikami wywotujacymi luminescencje sa: reakcje chemiczne — chemilu-
minescencja, ktorej odmiang jest bioluminescencja, czyli emisja Swiatta przez organizmy zywe,
ale takze promieniowanie gamma oraz rentgenowskie — scyntylacja, czy elektroluminescencja —
wywolywana przeptywem pradu elektrycznego.

Zjawisko elektroluminescencji wykorzystywane jest w diodach elektroluminescencyjnych
(ang. Light-Emitting Diode, LED), ktére w ostatnich latach, z uwagi na efektywnos¢ i trwatos¢,
zdominowaly rynek zrodet $wiatta. Dziatanie diody LED opiera si¢ na zjawisku rekombinacji
promienistej, ktoéra moze zachodzi¢, gdy w ztaczu typu p-n jest obecna duza liczba par elektron-
-dziura (pétprzewodnik jest silnie zdefektowany —zawiera duza liczbe elektronéw w pasmie
przewodnictwa oraz odpowiednio duza liczbe dziur w pasmie walencyjnym). Polaryzujac diode
odpowiednio duzym pradem w kierunku przewodnictwa, elektrony dostarczane sa do obszaru
typu p, a dziury do obszaru n, co pozwala na efektywng rekombinacje par elektron-dziura, ktorej
towarzyszy emisja kwantu promieniowania elektromagnetycznego (rekombinacja promienista)
o energii réwnej przerwie energetycznej E, i odpowiadajacej jej dtugosci fali A = he/E; |3,
4, 6]. Diody LED wykonywane sa najczesciej ze zwiazkéw galu (glinu, indu): arsenku GaAs,
fosforku GaP, azotku GaN. Potprzewodniki te posiadaja szerokos¢ przerwy energetycznej
odpowiadajaca dlugosciom fal z zakresu widzialnego — przyktadowo w krysztale GaAs P4
E, =~ 1,8eV, co odpowiada dtugosci fali ~689nm, czyli barwie czerwonej. Poniewaz diody
elektroluminescencyjne emituja $wiatto o waskim rozkladzie widmowym (rys. 5e), to w bialych
diodach LED, wykorzystywane jest zjawisko fotoluminescencji. Niebieska diod¢ LED (np. GaN)
pokrywa sie warstwa luminoforu emitujacego $wiatto zétte (np. YAG:Ce, granat itrowo-glinowy
domieszkowany cerem). W efekcie, polaczenie barwy zo6ttej z niebieska (barwy dopelniajace,
zob. rys. 4), daje wrazenie Swiatta bialego (rys. 5f).

Szczegdlnym zrodtem Swiatta sg lasery. Emitowana przez nie wiazka $wiatta ma zwykle
niewielki przekrdj, a promienie sa w niej wzajemnie réwnolegte. Ponadto, rozktad dtugosci
emitowanych fal jest bardzo waski — promieniowanie laserowe jest zblizone do monochromatycz-
nego. Wszystkie te wlasnosci powoduja, ze stosujac laser, tatwo mozna skupi¢ bardzo duza moc
promieniowania na niewielkiej powierzchni, czy w niewielkiej objetosci. Cecha ta sprawia, ze lasery
znalazty zastosowanie w wielu gateziach przemystu oraz urzadzeniach i sprzecie codziennego
uzytku—tam gdzie potrzebna jest duza moc swiatta, skupiona wigzka, czy monochromatyczne
zrodto swiatta.

Mechanizm wytwarzania $wiatla w laserze, czyli tzw. akcja laserowa, polega na wzmocnieniu
$wiatla przez wymuszong emisje promieniowania’. Wymuszona emisja promieniowania moze
zachodzié, gdy do materiatu, w ktérym wystepuje inwersja obsadzeri pozioméw (wiecej elektronéw
znajduje sie¢ w stanie wzbudzonym niz w stanie podstawowym) wprowadzone zostang fotony.
Powodujg one emisje nowych fotonéw, ktére ponownie moga wywolywaé wymuszona emisje
promieniowania. Aby dochodzito do takiego sprzezenia, zwielokrotniajacego liczbe fotondéw
(natezenie $wiatta), powstajace fotony nie moga w niekontrolowany sposéb opuszczaé oérodka;
material musi znajdowaé sie w rezonatorze utworzonym np. przez réwnolegte zwierciadla [3,
4, 6, 8]. Przykladem materiatu, z ktérego wykonywane sg lasery, jest krysztal rubinu (Al,O4

9 Stowo laser to akronim angielskiej nazwy Light Amplijication by Stimulated Emission of Radiation —
wzmocnienie Swiatla przez wymuszong emisje promieniowania.
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aktywowany substytucyjnie wbudowanymi jonami Cr3+), ktory w zaleznosci od konstrukeji
emituje swiatto o dtugosci fali 694,3 nm albo 691,9 nm.

2.5. Oddzialywanie $wiatta z materiag — powstawanie barwy

Promieniowanie elektromagnetyczne padajac na ciato ulega na jego powierzchni czesciowe-
mu odbiciu — refleksji, nastepnie wnikajac do wnetrza — absorpcji, a w przypadku materiatow
przezroczystych, cze$¢ promieniowania przenika takze przez cialo—ulega transmisji. Udziat
poszczegblnych efektéw zalezy zaréwno od dtugosci fali elektromagnetycznej padajacej na
ciato jak i od wtasciwosci danego osrodka. Zdolno$é¢ do selektywnej absorpcji promieniowania
padajacego na ciato albo selektywnego odbicia, decyduje wiec o barwie ciata. W przypadku
cial przezroczystych, wrazenie barwne wywotywane bedzie przez te czesé fal, ktére nie zostana
zaabsorbowane przez material, natomiast dla cial nieprzezroczystych, wrazenie barwne wywotuja
fale odbite od jego powierzchni.

Do materiatow, ktore w duzym stopniu odbijaja $wiatto w zakresie widzialnym, naleza
metale (rys. 6). Dla $wiatla z dolnej czesci zakresu widzialnego (fiolet), niektére metale sg
czesciowo przezroczyste. Przyktadem takiego metalu jest ztoto. Odbija ono bardzo silnie $wiatto
o duzych dtugosciach fali (czerwone i z6lte), natomiast czesé $wiatta zielonego oraz $wiatto
niebieskie i fioletowe (rys. 6), wnika do wnetrza metalu i ulega catkowitej absorpcji w bardzo
cienkiej warstwie przypowierzchniowej. Z kolei srebro, odbija bardzo silnie promieniowanie
prawie w calym zakresie swiatta widzialnego, natomiast jest w duzym stopniu przezroczyste dla
ultrafioletu (rys. 6). Te cechy metali znajduja zastosowanie w procesach modyfikacji wlasnosci
optycznych przezroczystych materialow — przyktadowo cienkie warstwy metaliczne nanoszone sg
na powierzchnie szkta.

100
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Rysunek 6. Widma refleksyjne: zlota, srebra i glinu (na podst. danych [13])

Monokrysztaly i materiaty amorficzne o budowie kowalencyjnej i jonowej (tworzywa ceramicz-
ne) sa przezroczyste dla $wiatta widzialnego. Wynika to z duzej szerokosci przerwy energetycznej,
wiekszej od energii fotonéw swiatta widzialnego (rys. 7). W niektérych przypadkach materiaty
ceramiczne mogg jednak selektywnie absorbowadé swiatto widzialne. Dzieje sie tak wtedy, gdy
dochodzi do wzbudzenia elektronow w jonach obecnych w materiale. Wzbudzenia takie mozliwe
sg dla jonow metali bloku d oraz f, ktére posiadajg niecatkowicie zapetnione poziomy energetyczne
w podpowtoce d lub f. Energia wzbudzenia dla tych jonéw (réznica energii pomiedzy stanem
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podstawowym a wzbudzonym) jest poréwnywalna z energia fotonéw z zakresu widzialnego, czyli
okoto 1,6-3,2€V i tym samym jony te moga absorbowaé takie fotony [2]. Jesli wiec w materiale
ceramicznym obecne sg jony pierwiastkéw bloku d lub f, mogace absorbowaé fotony z zakresu
Swiatta widzialnego, to jony takie nazywamy centrami barwnymi.

TTTTTT T T TTTTT T T T 1T T T T 11T T T T TTTTT

izolatory
—— polprzewodniki
 — metale

—1

Log. wspdlczynnika absorpcji o, cm

O Ll Lol Lol Lol Lol T e e s e m Lol i S
-t 107 107 107* 1007 100¢ 107 107*  107* 1072

A, m

Rysunek 7. Typowe widma absorpcyjne izolatoréw, pélprzewodnikéw i metali w szerokim zakresie
dtugoéci fal elektromagnetycznych

Defekty punktowe (wakancje, jony miedzyweztowe) moga réwniez staé sie centrami barwnymi,
jesli ulegaja rekombinacji z dziurami elektronowymi lub elektronami z pasma przewodnictwa,
tworzac dodatkowe poziomy energetyczne w krysztale.

Polikrysztaly materiatéw ceramicznych zazwyczaj jednak nie przepuszczajg Swiatta widzialne-
go i w $wietle bialtym majg barwe biatg lub szara. Przyczyng tego faktu jest rozpraszanie Swiatta
na niejednorodnosciach oérodka, ktorych wymiary sg porownywalne z dtugoscia fal Swietlnych,
czyli rzedu setek nanometrow. Takimi niejednorodnosciami w materiatach polikrystalicznych
sg granice miedzyziarnowe, pory, defekty mikrostruktury, itp. Niekiedy nawet w szktach moga
wystepowaé fluktuacje gestosci materiatu, ktore prowadza do podobnych efektow i sprawiaja, ze
materiaty te takze moga by¢ nieprzezroczyste dla $wiatta widzialnego.

Omawiajgc oddzialtywanie $wiatta z materig nalezy wspomnie¢ tez o o$rodkach optycznie
jednorodnych. Osrodkami takimi sa ciata, w ktérych fala Swietlna rozchodzi si¢ z jednakowa
predkoscia we wszystkich kierunkach. Do tej kategorii nalezg ciata bezpostaciowe, np. szkto,
a takze substancje krystaliczne, krystalizujace w uktadzie regularnym.

Okazuje sie jednak, ze nawet w tego typu osrodkach moze pojawiaé sie wrazenie barwne,
pomimo braku mozliwosci absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego. Gdy grubosé¢ osrodka
jest zroznicowana i niewielka, to moze dochodzi¢ do interferencji fal odbitych od powierzchni
gérnej i dolnej warstwy. Prowadzi to do interferencyjnego wzmocnienia lub ostabienia fal
w zaleznosci od odlegtosci miedzy powierzchniami i dhugosci fali Swietlnej. W efekcie, na takiej
powierzchni pojawiaja sie wzory mienigce sie kolorami teczy. Zjawisko to mozna zaobserwowad
na pancerzach i skrzydtach owadéw oraz pidrach ptakéow (barwy strukturalne), ale jest takze
widoczne na powierzchni mineratéw (opalescencja). W technologii ceramicznej zjawisko to jest
wykorzystywane np. do iryzacji szkia.
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2.6. Pomiar parametrow swiatla — budowa spektrofotometrow

Ocene barwy materiatu mozna przeprowadzi¢ dwiema metodami.

1. Ocena wizualna — jest oceng subiektywnag, uzalezniong od indywidualnych cech obserwato-
ra: jego wrodzonych zdolnoéci do postrzegania barwy, stanu psychofizycznego, do$wiadczenia,
a takze od warunkéw prowadzenia oceny: zastosowanego oswietlenia, ksztattu i rodzaju
powierzchni prébki. Do oceny wizualnej (kolorymetrii wzrokowej) niezbedne sa dodatkowo
wzorce barwne.

2. Ocena fizyczna —jest oceng obiektywna, prowadzong w oparciu o wyniki iloSciowych
pomiaréw parametrow swiatta. W tym celu dla ciat przezroczystych rejestrowane sa widma
absorpcyjne lub transmisyjne, a dla nieprzezroczystych widma refleksyjne. Analiza zareje-
strowanych widm pozwala na okreslenie parametréw pozwalajacych na jednoznaczna ocene
barwy ciala (por. p. 2.3, str. 4). Parametrami tymi sa najczeSciej:

— dhugosci fali dominujacej, ktora odpowiada psychofizycznemu postrzeganiu odcienia
barwy (z6tty, czerwony, itp.);

— jaskrawosci, wyrazajacej natezenia swiatta odbitego lub przepuszczonego przez jed-
nostke powierzchni;

— czystosci barwy, wyrazajacej udzial barwy chromatycznej w rejestrowanej barwie,
odpowiada to nasyceniu barwy.

Pomiary parametréw $wiatla prowadzi sie przy pomocy spektrofotometréw!. Urzadzenia te
sktadaja si¢ z czterech zasadniczych elementéw (rys. 8) [8]:

—_

. zrodta promieniowania polichromatycznego;

2. monochromatora, rozszczepiajacego wiazke Swiatta polichromatycznego i separujacego z niej
zadang dlugosé fali;

. uchwytu prébki;

detektora, zamieniajacego sygnat swietlny na elektryczny;

5. urzadzenia rejestrujacego, przetwarzajacego i zapisujacego sptywajace z detektora informacje.

=~ W

W zaleznosci od specyfiki prowadzonych pomiaréw, szczegdty konstrukeji spektrofotometrow
réznig sie. Dla pomiaréw z zakresu $wiatta widzialnego (VIS), jako Zrédto swiatta stosowane sa
lampy wolframowe (halogenowe), ktére pozwalaja réwniez na pomiary w bliskiej podczerwieni
(NIR). Dla zakresu ultrafioletu (UV) stosowane sa lampy deuterowe. W urzadzeniach pozwala-
jacych na pomiary w obydwu zakresach (UV-VIS) stosuje sie uktad z dwiema zaréwkami, ktére
przetaczane sa w zaleznosci od badanego zakresu fal. W spektrofotometrach stuzacych do badan
w zakresie podczerwieni (IR) Zrédtem promieniowania jest wiokno Nernsta, czyli pret wykonany
z mieszaniny tlenkéw: cyrkonu, itru i erbu albo z wegliku krzemu, rozgrzany elektrycznie do
temperatury 1300-1500 °C.

Elementem odpowiedzialnym za rozdzielanie wiazki Swiatta jest monochromator. W naj-
prostszych instrumentach stosowane sa w tym celu szklane albo kwarcowe pryzmaty (jak
na rys. 8). Bardziej zaawansowane monochromatory do rozszczepiania $wiatta wykorzystuja
siatke dyfrakcyjng. Zbudowana jest ona z ptytki, pokrytej odbijajaca warstwa metalu, w ktérym
wyzlobione sa rowki, rozmieszczone w odleglosci poréwnywalnej z dtugoscia fali swietlnej (zwykle
1000 nm). Po odbiciu polichromatycznej wiazki $wiatta od ptytki, dochodzi do interferencji fal,

10" Prostszymi urzadzeniami pomiarowymi sa kolorymetry. Stosowane w nich filtry rozdzielaja $wiatto na trzy
skladowe (kolorymetry trojchromatyczne), a nastepnie mierzone jest ich natezenie. Pozwala to na podstawowa
kontrole barwy.
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Zrédlo
Swiatla
N\ ' 7 Monochromator @
= = Detektor
-’ ~
= Uchwyt
probki J

Rejestrator

Rysunek 8. Glowne elementy budowy spektrofotometru: zrédto swiatta, monochromator, uchwyt prébki,
detektor, element rejestrujacy dane

przy czym interferencyjne wzmocnie i ostabienie zachodzi pod charakterystycznymi katami,
zaleznymi do dtugodci fali odbitej.

Pomiedzy monochromatorem a detektorem, w specjalnym uchwycie, umieszcza sie prob-
ke. Konstrukcja uchwytu zalezy od formy materiatu (ciecz, cialo state) i rodzaju pomiaru
(absorbancja, reflektancja).

W torze swietlnym, za probka znajduje sie detektor, ktérego zadaniem jest zamiana impulséw
Swietlnych — padajacych na niego kwantéw Swiatta —na sygnal elektryczny. W zaleznosci od
dhugosci rejestrowanych fal stosowane sg w tym celu odpowiednie elementy pétprzewodnikowe.
Sygnal elektryczny wytworzony przez detektor przekazywany jest dalej do rejestratora, ktory
przetwarza go i zapisuje w pamieci w postaci warto$ci mierzonego parametru.

3. Opis wykonania ¢wiczenia

3.1. Aparatura

Do pomiaréw transmitancji zostanie wykorzystany spektrofotometr UV-VIS (PG Instruments
T70 UV/VIS Spectrometer). Pozwala on na prowadzenie pomiaréw w zakresie dtugosci fali od
190nm (UV) do 1100 nm (NIR) przy dokladnosci ustawiania dtugosci fali £0,3 nm.

3.2. Materialy do badan

Podczas ¢wiczenia badane bedg probki sze$ciu réoznobarwnych szkiel, zamontowane w uchwy-
cie probek w spektrofotometrze. Uchwyt umozliwia montaz oSmiu probek jednocze$nie. Badane
probki powinny by¢ umieszczone w gniazdach o numerach od 2 do 7. Gniazda 1 i 8 powinny
by¢ puste.

3.3. Wykonanie pomiaréw

Spektrofotometr powinien zosta¢ wlaczony okoto 0,5h przed rozpoczeciem pomiaréw. Spek-
trofotometr wlacza prowadzacy ¢wiczenie i przekazuje podstawowe informacje o sposobie
prowadzenia pomiarow i rejestracji danych.

Po uruchomieniu spektrofotometru nalezy wspdélnie z prowadzacym ¢éwiczenie wybraé
odpowiedni tryb pomiarowy 1. Photometric Measure (rys. 9a) i skontrolowaé¢ konfiguracje
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urzadzenia — w szczegdlnosci zachowanie modutu zmieniacza kuwet. W tym celu, gdy urzadze-
nie jest w trybie gotowosci do pomiaru (ekran z tabelg pomiarowa rys. 9b), nalezy wybrac
opcje SAMPL przycisk F 3, a nastepnie poréwnaé ustawienia urzadzenia z rys. 9c. W oknie
Sample Control powinien byé¢ wybrany o$émiokomorowy modut zmieniacza (poz. 1. Sample
Module: 8 Cell), liczba komér uwzglednianych w pomiarach powinna by¢ ustawiona na siedem
(poz. 2. Drive Cell No.: 7) oraz pierwsza komora w zmieniaczu powinna by¢ ustawiona
na pomiar kalibracyjny (poz. 3. Cell 1 Blank: Yes). Dodatkowo nalezy sprawdzi¢, czy na
ekranie pomiarowym (rys. 9b) w drugiej kolumnie jest wyswietlany symbol T% oznaczajacy
wybér transmitancji jako parametru mierzonego. W razie rozbieznosci nalezy skorygowaé
rodzaj pomiaru, wybierajac PARAM F 1. Gdy podstawowe ustawienia spektrofotometru zostana
skontrolowane, nalezy przystapi¢ do pomiaréw.

PHOTO 66B8.8 nm 99.84 T« | pagan

1.Photometric Measure
2.3pectrum Measure
3.Quantitation

4 .DNA-Protein
5.Utilities

Please Select Itenm 172:45
A1.-38

(a)

Sample Control

1. Sample Module :
. Drive Cell No.:
. Cell 1 Blank
. Move Cell
. Cell Reset

Please Select Itenm I

(c)

Rysunek 9. Gléwne ekrany interfejsu sprektrofotometru: (a) ekran startowy, (b) ekran pomiarowy,
(c) ekran ustawien modulu zmieniacza kuwet

Parametrem mierzonym podczas ¢wiczenia bedzie transmitancja 7', czyli natezenie promie-
niowania, ktore przeszto przez probke I; odniesione do natezenia promieniowania padajacego na
probke Iy:

T=—. (1)
Transmitancje najczedciej wyraza sie w procentach.

- 13—



Laboratorium z Nauki o Materiatach Cwiczenie 9A

Spektrofotometr T70 UV /VIS automatycznie oblicza warto$é transmitancji na podstawie
aktualnie zmierzonej wartosci I; (przy wybranej dtugosci fali) oraz zapamietanej wartosci Iy
uzyskanej w pomiarze kalibracyjnym. Poniewaz warto$¢ natezenia promieniowania emitowanego
przez zrédlo i tym samym padajacego na prébke, zalezy od wybranej dtugodci fali, to pomiar
kalibracyjny powtarzany jest automatycznie przy kazdorazowej zmianie dlugoéci fali, przed
wykonaniem wlasciwego pomiaru dla kolejnych prébek.

Procedure pomiarows, ktora nalezy wykonywaé¢ w celu zebrania niezbednych danych, mozna
zapisa¢ w kilku krokach:

— ustawienie zadanej dtugosci fali (przycisk GOTO M),

— wykonanie pomiaréw (przycisk START/STOP),

— przepisanie zarejestrowanych wartosci transmitancji (ekran z tabela pomiarowa rys. 9b,
kolumna T%) dla 6 probek do arkusza kalkulacyjnego,

— wyczyszcezenie ekranu z zarejestrowanych wynikéw (przycisk DELET F 2).

Procedure te nalezy wykonaé¢ dla wszystkich dtugosci fal z zakresu od 200 do 900 nm z krokiem
pomiarowym 10 nm.

4. Opracowanie wynikow

1. Wyniki pomiaréw nalezy przedstawi¢ w formie wykresu transmitancji od dtugosci fali.
Najlepiej nanie$¢ na jeden wykres wyniki dla wszystkich 6 probek szkta. Wykres powinien
zostac przygotowany w arkuszu kalkulacyjnym. Na wykresie nalezy oznaczy¢ zakres widzialny
widma.

2. Na podstawie wykresu, okresli¢ dtugo$¢ fali dominujacej i przypisacé jej podstawowa barwe
chromatyczna. Jesli na widmie obecnych jest kilka intensywnych, lokalnych maksiméw, to
dla wszystkich nalezy wyznaczy¢ dhugosé fali i barwe chromatyczna.

3. Wyjasni¢ pochodzenie barwy chromatycznej badanego materiatu w oparciu o informacje
o budowie materiatow.

4. Wskaza¢ mozliwe zastosowania badanych materiatow.

5. Przykladowe pytania i zadania do dyskusji

1. Wymien zjawiska potwierdzajace falowa i korpuskularna nature $wiatta.

2. Czy na podstawie pomiaréw kolorymetrycznych mozna odrézni¢ material metaliczny od
dielektrycznego (probki lite)? Jezeli jest to mozliwe, zaproponowaé pomiary.

3. Obliczyé¢, o ile procent zmniejsza sie¢ ilos¢ przepuszczanego Swiatta przez przezroczysty mate-
rial, jezeli jego grubos¢ zwickszy sie dwukrotnie. Wskazdwka: zastosowaé prawo Lamberta-Bera.

4. W jaki spos6b mozna zwiekszy¢ ilosé swiatta odbitego (jasnoéé¢) danego materiatu?

. Dlaczego na bazie spineli mozna uzyskiwaé szeroka game barw materialéw?

6. O ile (wyrazi¢ w %) zmieni sie wspétezynnik odbicia swiatta R dla szkla o wspotezynniku
zatamania Swiatta 1,54, jezeli naniesiona zostanie powtoka z SnO, 0 wspotezynniku zatamania
1,76 o optymalnej grubosci, tzn. 1/4\. W obliczeniach skorzystaé¢ z réwnania:

at

2 _
R:w.loo% (2)

TL% + nins
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ktore pozwala na obliczenie wspétezynnika odbicia swiatta (dla optymalnej grubosci war-
stwy) przy znanych wartosciach: n; wspélczynnika zatamania $wiatta dla powietrza, no

wspotezynnika zalamania Swiatta dla powtoki i ng wspétezynnika zalamania $wiatta dla szkta.
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