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Problematyka wytwarzania szklanych filtrow
korekcyjnych do ogniw fotoelektrycznych

1. WSTEP

W metrologii promieniowania optycznego czesto stosowanym fizycznym
odbiornikiem fotoelektrycznym jest fotoogniwo krzemowe. W dotychczaso=-
wej praktyce ocene promieniowania optycznego wykonuje sig, w zaleznos-
ci od celu jego stosowania,wediug kilku znormalizowanych krzywych czu-
tosci reakcji fotobiologicznych, np. wedtug krzywej czulosci oka V /A/,
krzywej czutosci fotosyntetycznej roéliny S /A/ fotosynezy lub krzy-
wych reakcji o nieselektywnej czutosci S: /A/ = const lub tez reakcji
nieselektywnie wykorzystujacych kwanty promieniowania, niezaleznie od
ich czestotliwosci, np. w pasmie 400-700 nm. Na rysunku 1 przedstawio-
no wymienione krzywe na tle krzywej czutosci fotoogniwa krzemowego.
Wspdélng cecha krzywych czulo$ci wiekszoéci reakecji fotobiologicznych
uzytecznych /dobroczynnych/ jest ich pasmo warto$ci niezerowych zawar-
te w pasmie 380-780 nm,

Doktadny pomiar uzytecznego promieniowania optycznego /np. uzyteczne-

go dla procesu widzenia lub uzytecznego fotosyntetycznie/ odbiornikiem

fizycznym wymaga, by czulo$¢ widmowa odbiornika fizycznego byta zgodna

z czutoscia odbiornika rzeczywistego /odpowiednio czuloécig oka V /A/

lub czulos$cig zielonych czes$ci rogliny/.

W praktyce wymaganie to oznacza koniecznos$c:

- ograniczenia czutosci fotoogniwa w pasmie IR-A - jako promieniowa-
nia pasozytniczego przy pomiarze w pasmie widzialnym - do technicz-
nie mozliwego, bliskiego zeru, minimum;

- skorygowania w pasmie 380-780 nm krzywej czuios$ci widmowej fotoogni-
wa krzemowego do krzywej wybranej reakcji fotobiologicznej.



s{ap.o

o AN 17 \
' /| |

A\

1
# § -4
T—h
00 " \ —
100 500 600 70 800 900 1000 {00 3[nm]

Rys. 1. Krzywe czulosci

1 - ogniwa fotoelektrycznego, 2 - fotometru S/}\/r 1=V /A/ s 3 - fo-

tometru S/A/rel fotosyntezy, 4 -~ odbiornika nieseiektywnego S/A rel =
= const, 400 nm < A < 700 nm, 5 licznika fotonéw, 400 nm < A < 700 nm

N

Obu celom stuzg odpowiednio dobrane barwne szklane filtry absorpcyjne.
Pierwsze ze szkiel powinno by¢ szklem o diugofalowym progu absorpcji
przy diugosci fali A = 700 nm, mozliwie nieselektywnie przepuszczaja-
cym promieniowanie w pasmie od okoio 380 nm do 700 nm. W kaztalogach
renomowanych firm najblizszym takiego zalozenia jest szkio typu KG-5
wg Schotta.

Na rysunku 2 przedstawiono charakterystyke widmowego wspdiczynnika
przepuszczania T /A/ tego szkla i skutki jego zastosowania jako szkla
korygujacego krzywg czulosci widmowej ogniwa krzemowego. Sposréd waz-
nych proceséw fotobiologicznych najwigksze znaczenie praktyczne ma
proces widzenia. Odbiornik fizyczny stuzgcy do pomiaréw wielkosci fo-
tometrycznych /éwietlnych / powinien byé, jak to juz powiedziano -
skorygowany do krzywej czulosci tego procesu - migedzynarodowo ustalo-
nej krzywej czuloséci oka obserwatora fotometrycznego CIE - V/A/ =
Miedzynarodowej Komisji Oéwietleniowej /CIE 1931/ - rysunek 1.
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Rys. 2. Charakterystyka widmowego wspdiczynnika przepuszczanie
1 - S/A/ ogniwa fotoelektrycznego, 2 -7 /A/ szkia F-IR /KG-5/, 3 -
- S/A/ ogniwa fotoelektrycznego + szklo F-IR /KG=-5/



Zwykle korekcje odbiornika krzemowego do krzywej V /A/ realizuje sie
za pomocg nasadek korekcyjnych zawierajacych zbiory szkiet barwnych
taczonych szeregowo, réwnolegle lub w sposéb mieszany /rys. 3/, osia-
gajac rozne stopnie zblizenia krzywej czutosei S /A/ skor. skorygowa=-
nego w ten sposéb odbiornika do krzywej V /A/.

Zwykle zwigkszenie ilosci szkiel w nasadce oslabia mierzony sygnat,
czyli zmniejsza selektywna czulos$c¢ przyrzadu. Cenne byloby wiec sto-
sowanie jednego szkia o niezbyt duzej gestosci opfycznej, zwanego da-
lej szkiem "monolitycznym", ktére w mozliwie duzym stopniu przybliza-

toby krzywa czutoséci glowicy pomiarowej /ogniwo + nasadka/ S /A/

skor.
do krzywej V /A/.
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Rys. 3. Sposoby laczenia fil-
tréw szklanych:

a - szeregowo, b- réwnolegle,
c - w sposéb mieszany

W literaturze przedmiotu [1] mozna znalezc informacje o zbliZzonym
jakosciowo problemie opracowania technologii szkiel monolitycznych
V /A/ korygujacych czulosé¢ widmowa innego nieselektywnego odbiornika
promieniowania /radiometru absolutnego/.
Przy opracowywaniu szkla monolitycznego V /A/ korygujacego ogniwo
krzemowe autorzy niniejszego opracowania wykorzystali niektére dane
z ww, artykutu. Res, M.,A. i in., podajac niektére sktady chemiczne
szkiel speiniajacych postawione przez nich zalozenia, nie okres$lili
jednak elementéw procesu technologicznego oraz stopnia niedoskonalos-
ci korekcji.

2. SZKLO O WYSOKIEJ ABSORPCII SWIATLA W ZAKRESIE PODCZERWIENI
/ODPOWIEDNIK SZKtA TYPU KG-5/

2.1. Sktad chemiczny szkla

Szkio tego typu oznaczone przez nas symbolem F-IR, mozna otrzymac
na bazie ukladu tlenkowego P205- $i0, =~ 8203 - FeO. Jony zelaza wpro=-
wadzone do szkia jako chromofor dla spelnlenia swej roli absorbenta
podczerwonej czesci widma, powinny znajdowaé sig na drugim stopniu
utlenienia /Fe2+/.



Nalezy zatem dazy¢ do uzyskania mozliwie najwyzszego stosunku stgzen
jonéw zelaza dwu- i tréjwartos$ciowego [Fezﬂ /[Fesﬂ
tego przez odpowiedni dobdr skiadu chemicznego szkia i warunkéw tem-

. Dokonuje sie

peraturowo-czasowych i redoksowych jego wytwarzania,

Przeprowadzono serig prébnych wytopéw szkiei zmieniajgc procento-
wa zawartosc¢ skiadnikéw tlenkowych w nastepujacym zakresie [% masJ 2
P,0g 25-75; $i0, 1-30; B,0; 0-40; Al,0; 0-10; FeO+Fe,0; 1-6; Zn0 1-8:
Ba0 0-2; Ca0 1-2; Mg0 1-2; Na,0 0-5.
Suma zawartosci sktadnikéw szkiotwérczych P,05 + SiO, + B,0; zmienia-
ta sie w przedziale 74-95% mas. ¥
Najlepsze wiasciwos$ci, brak krystalizacji i wysoka odpornos$¢ chemicz-
na, otrzymano w przypadku szkla zawierajgcego 67% P205, w ktérym suma
P,0g + Si0, + B,0; wynosiia 80% mas.

2.2, Surowce

Zestawy surowcowe do topienia szkiel sporzadzono z wykorzystaniem
odczynnikéw chemicznych o stopniu czystosci “cz" lub "cz.d.a.” P205
wprowadzono poprzez fosforan dwuamonowy /NH,/, HP04.

W postaci tlenkéw wprowadzono 8102, A1203, ZnO, Surowcem dla FeO byl
szczawian zelazowy FeC,0, - 2H,0.
Pozostate sktadniki zestawu - to weglany baru, wapnia, magnesu i sodu,

a takze kwas artoborowy H3BO3.

2.3. Topienie szkia

Topienie szkla prowadzono dwustadiowo.
Pierws=ze s tadium - to proces frytowania, czyli
wstepne przetopienie zestawu surowcowego zawierajgcego dodatki reduk-
cyjne w postaci proszku metalicznego glinu w ilos$ci 1-2% mas. i cukru
w ilosci 2-4% mas. w stosunku do masy zestawu i otrzymanie tzw. fryty
szklanej. Fryte szklana w czasie jej mielenia do granulacji ponizej
0,3 mm uzupelniane substancjami redukcyjnymi w stezeniu réwnym 1/3
tej ilosci, ktéra wprowadzano do wyjsciowego zestawu surowcowego.
D g 3 8 t4\ad 1 1", czyli topienie wlasciwe szkta, prowa-
dzono w tyglach ceramicznych o wysokiej zawartosci A1203 w piecu ga-
zowym w atmosferze redukcyjnej. Temperatura topienia i klarowania wy-
nosita 1523-1633 K, Stosowano intensywne mieszanie masy szklanej. Su-
maryczny czas wytopu, liczony od momentu zasypu ostatniej porcji fry-
ty do momentu odlania wytopionej masy szklanej do formy, wynosiit ok.
4 godzin. Przy stosowaniu krétszych czaséw topienia szko posiasdaio
skionno$é do zamacania sie i krystalizacji w czasie zastygania po od-
laniu do formy. Natomiast diuzsze przebywanie masy szklanej w piecu
prowadzilo do pojawiania sie w szkle brunatnych smug, prawdopodobnie
zawierajacych zelazo na trzecim stopniu utlenienia Fe3+.
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2.4, Charakterystyka optyczna szkXa typu F-IR

Na rysunku 4 przedstawiono krzywes przepuszczalnosci swistla wyto-
pionego przez nas szkla F-IR/015 w zakresie dtugosci fali 200-900 nm,
otrzymang z uzyciem spektrofotometru firmy Beckman., Dla poréwnanis
na rynku tym umieszczono réwniez krzywg przepuszczalnosci swiatla dls
szkia typu KG-5 wytworzonego przez firme Schott.
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Rys. 4. Krzywe przepuszczalnosci $wiatla szkiet KG-5 /f-my Schott/
i F=IR/015 /wytopionego w ITME/, gruboé¢ prébki 2 mm

Zbieznoéé obydwu krzywych jest prawie idealna. Cecha charakterystycz-
ng tego typu szkla jest ostre odcinanie zaréwno ultrafioletowej jak i
podczerwonej czesci widma przy zachowaniu bardzo wysokiej przepuszczal-
noéci w czesci widzialnej /ok. 80% dla grubosci prébki 2 mm/.

3. SZKLO TYPU FV /A/
3.1, Skiad chemiczny szkla

Szklo tego typu otrzymano wykorzystujac czteroskladnikowy uklad
tlenkowy P205 - Tio, - Al 0 - Ky 0.
W roli chromoforéw wystepujg tu Jony miedziowe Cu 2+ § chromowe Cr
przy wspétudziale jondw ce> /Ce .
Wytworzono seri¢ szkiel z rézna zawartoscia P205 w zakresie 40-60% mas.
Stezenie CuO zmieniano w szerokim przedzisle 0,2-3% mas., natomiast
zawartos¢é K2Cr207 w zestawie surowcowym wahata sig¢ w waskich grani-
cach stezenn 0,05-0,20% mas.
Najlepsze charakterystyke optyczng otrzymano w przypadku szkla o nas-
tepujacym zatozonym sktadzie chemicznym [% mas.] :
P,0; - 47,87; Ti0, - 8,00; Al,0; - 8,00; K,0 - 28,50; CeO, - 5,00;

Cu0 - 2,50; K20r207 - 0,13.

3+

2

3.2. Surowce

Szkia topiono z zestawdw sporzgdzanych z wykorzystaniem odczynni-
kéw chemicznych czystych i czystych do analizy.
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W sktad zestawdw surovicowych wchodzily takie substancje, jak: fosfo-
ran jednoamonowy NH,H,PO,, wgglan potasowy K,CO5, azotan potasowy
KN03, dwuchromian potasu chrzo7 i tlenki tytanu, glinu, ceru, miedzi.

3.3. Topienie szkla

Szkta topiono w elektrycznym piecu silitowym w warunkach utlenia-
jecych w temperaturze 1393-1473 K w tyglach alundowych., Najlepsze wy-
niki otrzymano stosujac jednostadiowy proces topienia bezpos$rednio z
zestawu surowcowego.

Dla stworzenia utleniajacych werunkéw wytopu 1/3 przewidzianej
ilosci K20 wprowadzano do zestawu poprzez azotan potasowy, pozostailsa
czesc K50 - poprzez weglan.

Oprécz tego roztopiong mase szklang intensywnie mieszano i kiebiono
sprezonym powietrzem w czasie procesu topienia i klarowania.
Sumaryczny czas wytopu, liczony od momentu zasypania ostatniej porcji
stalowej, nie mégt byc krétszy niz 4 godziny.

3.4, Charakterystyka optyczna otrzymanego szkia typu FV /A/

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie szkla charakteryzujgcego
sie krzywa przepuszczalnoéci swiatla, ktéra swym przebiegiem odpowia-
databy krzywej czulosci oka ludzkiego V /A/.

Maksimum przepuszczalnoéci powinno odpowisdac¢ diugosci fali okoio
550 nm, Cala krzywa przepuszczalnosci dla wartosci T/A/ # O powinna
zawieraé¢ sie w zakresie dtugoéci fal od nie mniej niz 350 nm do nie
wigcej niz 800 nm.

Na rysunku 5 przedstawiono rodzine krzywych przepuszczalnosci w
przedziale 200-900 nm dla trzech grubosci 1,0; 1,5 i 2,0 mm otrzyme-
nego przez nas szkia FV /A//100-4 A.

Przebieg krzywych swiadczy o duzej ich zgodnosci z zalozong charakte-

rystyka.
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Rys. 5. Krzywe przepuszczalnosci $wiatla szkia FV /A//100-4 A,
otrzymanego w ITME, dla réznych grubosci prébek
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4. KRYTERIA OCENY SZKIEt DO KOREKCJI WIDMOWEJ

Stopien doskonatosci korekcji f1 - a wiec doskonaosci szkiet ko-
rygujacych, moze by¢ miedzy innymi okreslony uiamkiem, w liczniku ktoé-
rego wystepuje wartos$é¢ pola zakreskowanego na rysunku 6, zas w mianow-
niku wartosc¢ pola pod krzywa V /A/.

Ten sposéb okreslania stopnia doskonalosci korekcji rozwinigty zos-
tat przez Migdzynarodowa Komisje Oswietleniowa /CIE/, ktéra w dokumen-
cie nr 53 /1982 r./ okreslilas sposéb wyznaczania bigdu fi, ktérego
sens przedstawiono ponizej, zaleznoscia

/75*(/\ ) pep - VIAL 7dA
ey

fy = - 100% = 0,93584 [%*(A)rel - V(AlzdA %
IRAGERS 4
w ktérej ki bl
[sa(A) + V(A) - a2
* ]
S . S s,
S Sa(A) e slA) ,- dA
(o]
SA)J - wzgledny rozkiad widmowy promieniowania Zrdédig A

S(A)rel - wzgledna czutoé¢ widmowa gilowicy pomiarowej

Dokument CIE nr 68 [ 2] szacuje najnizszg wartos$¢ bledu fi wynikajaca
z aktualnych mozliwosci technologicznych na 2%, z uwaga, ze dla wszys=-
tkich przyrzedéw fotometrycznych jakosé¢ korekcji do krzywej V(A) ma
specjalne znaczenie i w zwiazku z tym wartosc¢ biedu fi winna byé tak

mata, jak to technicznie mozliwe.
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Rys. 6. Krzywe pomocnicze do okreslania stopnia doskonaloéci korekcji
widmowej

1 - krzywa dla giowicy skorygowanej, 2 - zalozona krzywa teoretycz=-

na VvV /A/
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Norme DIN 5032 czeéé 7 [3] okresla maksymalng warto$c biledu fi dles
przyrzgdéw réznych klas: L - najwy2sza, A - wysoka, B - érednia, C -
niska na - odpowiednio - 1,5%, 3%, 6% i 9%.
Literatura przedmiotu dla réznych przyrzedéw podeje wartosci para-
metru fg:
1/ luksomierze o bardzo starannej korekcji przy pomocy fi = 2-3% zes-
poiu szkiel,
2/ luksomierze ze éredniej jakosci korekcjg widmowg fi = 6=9%.
W naszej pracy otrzymalismy nastepujace wartosci fi:
1/ giowice ze szkiem monolitycznym FV /A/ fi 9% s
2/ glowica ze szkiem monolitycznym FV /A/ i z jednym szklem szerego-
wym F-IR fJ = 5-6%.

5. WNIOSKI

Opracowane szkio monolityczne V /A/ umoz2liwia korekcje czulosci
widmowej ogniwa krzemowego ns poziomie jakosci korekcji popularnych
luksomierzy - grups C wg DIN 5032 czeéé 7 [3]).

Zastosowxanie jednego dodatkowego szeregowego szkls, np. typu F-IR
otrzymanego przez nas, umo2liwia korekcje na poziomie wyzszym niz
éredni, przy czym korekcja indywidualna poszczegélnych ogniw serii
jest mozliwa przy niewielkich zmianach grubosci szkiel: monolityczne-
go V /A/ i szeregowego F=IR.

Jest to najprostszy sposéb uzyskiwania przyrzedéw klssy C, 8 w nie-
diugim czasie réwniez klasy B - wysterczajeco dokladnych w pomiarach
poligonowych i niektérych lsborstoryjnych.

Szkio typu F=IR, absorbujgce podczerwong czeé¢ widma, otrzymaé moz-
na w ukiadzie tlenkowym on5 - S10, - 8203 - FeO przy zachowaniu sil-
nie redukcyjnych warunkéw wytopu.

Szklo charekteryzujace sig¢ krzywa przepuszczalnoéci éwiatia typu
V /A/ z maksimum w 550 nm, mozna otrzymaé w ukladzie tlenkowym on5 -
- 7102 - A1203 - Kzo z wykorzystaniem jonéw CUZ' i Crs* jako chromo=-
foréw i zachowaniem utleniajgcych warunkéw wytopu.
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