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SZKtA OPTYCZNE TECHNICZNE

Szkfo na podfoza zwierciadet optycznych

e maty wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej (duza trwatos¢ ksztattu)

e szkto krzemionkowe (modyfikowane), szkto krzemionkowe tytanowe,
dewitryfikaty

e Pyrex, E6, Vycor, Tympex, ULE
Szkto oftalmiczne
e szkto przeznaczone na soczewki okularowe: duzy wspotczynnik zalamania przy
jednoczesnie matej gestosci materiatu (lekkosc)
e chromatyzm mozliwie maty

e aspekty uzytkowe : twardos¢ materiatu, duza odpornosc na zarysowania,
wytrzymatos¢ mechaniczna

e ch-ka spektralna istotna w szktach barwionych, przewciwstonecznych,
fotochromowych;

e wsp. Zatamania i dyspersja okreslane dla zielonej linii spektralnej rteci e
e gestos¢, wsp. rozszerzalnosci cieplnej, odpornos¢ chemiczna
* najczesciej dodatkowo utwardzane



SZKtA OPTYCZNE TECHNICZNE

Szkto techniczne

e wyroby uzytkowe np. szkto taflowe
e Ch-ki optyczne ograniczajg sie do podstawowego wspotczynnika zatamania i
przepuszczania, lepiej opisane sg wtasciwosci mechaniczne i termiczne

* niektdre szkta techniczne sa hartowane termicznie lub chemicznie, co
poprawia i wtasciwosci mechaniczne, lecz utrudnia obrobke powierzchni



SZKtA BARWNE - BARWA

Barwa - Selektywna absorpcja lub odbicie Swiatta powodujgca wyeliminowanie czesci
promieniowania prowadzi do odczucia barwy ( oko ludzkie)

Zukres absorpcji Swlalia w zukresie widzialnym i barwa substuncji

Zakres absorbowanego promicniowania, nm
400-450 26l
400-565 pomaradiczowa
400-610 czerwona
450-650 purpurowa
500-700 nicbieska
400-450, 565-700

Barwa substancji

zielona




SZKtA BARWNE - BARWA

ODBICIE ABSORPCIA
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SZKtA BARWNE - BARWA

METALE

Dla metali przy braku przerwy energetycznej mozliwe jest pochtanianie kwantow energii
promieniowania praktycznie w catym zakresie promieniowania widzialnego

Metale sg wiec nieprzezroczyste dla swiatta widzialnego

Niektére metale moga mieé barwe wskutek selektywnego odbicia swiatta (ztoto, miedz)

POtPRZEWODNIKI

W typowych potprzewodnikach szerokos¢ przerwy energetycznej wynosi 1-4 eV co
odpowiada dtugosci swiatta widzialnego.

Potprzewodniki sg wiec nieprzezroczyste dla swiatta widzialnego natomiast przezroczyste
dla podczerwieni.

|ZOLATORY

Czyste (stechiometryczne) krysztaty jonowe i kowalencyjne posiadajg wielko$¢ przerwy
energetycznej > 10 eVco czyni je przezroczystymi dla Swiatta widzialnego.

W polikrysztatatach nastepuje absorpcja sSwiatta na tych elementach mikrostruktury
(ziarna, pory), ktore posiadajg wymiary wieksze od dtugosci swiatta (0,4 -0,7 um)

W praktyce polikrysztaty ceramiczne sg nieprzezroczyste barwy biate;j.



SZKtA BARWNE - BARWA

Barwa to wrazenie psychiczne wywotane w mézgu cztowieka, gdy oko odbiera
promieniowanie z zakresu Swiatta, a doktadnie fal swietlnych. Wrazenie barwy
jest wynikiem impulséw w mdzgu, ktoére docierajg do niego przez uktad precikow
i czopkow.

Trzy elementy niezbedne do zobaczenie barwy:

a) Swiatto — sktad widmowy promieniowania $wietlnego oraz iloé¢ energii
sSwietlnej

b) Obiekt - oddziatywuje z promieniowaniem

c) Obserwator — cechy osobnicze, np. samopoczucie, nastréj, stan zdrowia;
technicznie nieidentyfikowany

BARWA: odcien, nasycenie i jasnosc!



Kolor Diugoé¢ fali ( 10 °m) Czestotliwos¢ Thz (10 *2Hz)

Czerwony

pomaranczowy

26tty ~565-590 | ~530-510
Zielony ~520-565 ' ~580-530

Cyjan

Niebieski

Indygo ~430-450 ~700-670

Fioletowy

oty
ciomnokdly seledynowy
p-umaraﬁczuwr\ // zielony
Kaoto
cynober S barw T U rkusowy
CZenvomny / l \ niebleskl
purpurowy granatowy

Tielotawy



0.0L

2.0
1.5
1.0

0.5

AAAAAAA

500 .?.\,(n

m) 600




Trojkat barw

Y 09 [ T T R | T T T T T 0.9
4
E
0.8 -0
1
Q.7 o7
06 06
05 0.5
04 ‘04
i
03 03
- Dlugode: ot fo)
o2l ‘02
oa | : , : 01
L A : Temperatura barwowa 2ardwki 2866 K
s D65 ; Temperatura barwowa $wiatla dzlennego 5500 K E|
r 1
o — —1 a
| ]
By — b L - L R L | |
o o1 0,32 03 0.4 0.5 06 0.7 0.8



Wspoiczynnik gestosci optyczne;j: D=

SZKtA BARWNE

—logT

Gestosc optyczna D:

D=a-c-l (prawo Beera)

Absorpcja selektywna (pochtfanianie wybidrcze)

Barwa szkfa: prosta lub ztozona

Barwa zalezy od barwnikéw rozpuszczonych w szkle jak rowniezod rodzaju zrodta
Swiatta padajgcego i przechodzgcego przez dane szkto

A — zaréwka wypetniona gazem, z wtoknem wolframowym, o sile swiatta
rownym Siattu emitowanemu przez ciato doskonale czarne o temp. T=2854°
B — ciato czarne w temp. T=4500 °; odpowiada ono w przyblizeniu swiattu
dziennemu przy bezstonecznym niebie

C — ciato czarne w temp T=6500° odpowiadajgcemu bezposredniemu Swiattu
stonecznemu.



SZKtA BARWNE - BARWA

Mechanizmy powstawania barwy wigzg sie z wystepowaniem w
izolatorze centrow barwnych. Sg to wystepujgce w materiale lokalne
dodatkowe poziomy energetyczne, ktdore mogg absorbowac swiatto w
zakresie widzialnym.Zagadnienia te sg bardzo wazne praktycznie dla
pigmentow, szkta,szkliw ceramicznych, krysztatow do laserow itp..

Typy centréw barwnych:

)
)

Domieszki metali grup przejsciowych
Defekty punktowe w krysztatach



SZKtA BARWNE

Klasyfkacja barwnikdw masy szklanej:

e Grupa A —barwniki nie tworzgce w szkle swoistej fazy, roztworzone w nim w
postaci atomow lub czgsteczek mniejszych od 1 nm (nie wykazujg efektu Tyndala),
charakteryzuje je przepuszczalnos$¢ promieni krotszych

e Atomowe (metale w rozproszeniu atomowym)
e (Czasteczkowe (np. FeS)

e Grupa B — barwniki tworzgce w szkle swoistg faze, w postaci zawiesiny w szkle
czastek wielkosci 1-500 nm, ktdre zwiekszajgc sie stale powodujg poprzekroczeniu
okreslonej wielkosci zmetnienie oraz efekt Tyndala

e Krystaliczne (np. krysztaty ztozonych zwigzkow S, Se, Cd w rubinie selenowym
e Kolidalne - metale w rozproszeniu koloidalnym (Ag, Cu, Se)(np. zawiesina ztota
w rubinie ztota)




SZKtA BARWNE

Barwa szkiet moze posta¢ w wyniku:
1. Selektywnego pochtaniania swiatta
e Barwniki jonowe i czgsteczkowe (pierwiastki bloku d: Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Ti, Cu
i inne , pierwiastki bloku f: Nd, Pr, Ce i inne , czgsteczkowe: FeS
e defekty
2. Selektywnego rozpraszania Swiatta
e Zawiesina czgstek o wymiarach 1-200 nm: Ag, Au, Cu, Cu20, Se, CdS, CdSe




SZKtA BARWNE

Mechanizm barwienia

1. Przy pomocy barwnikéw jonowych

e Rdznica energetyczna pomiedzy rozszczepionymi orbitalami d lub f
odpowiada zakresowi Swiatfa widzialnego i jest skwantowana, stad
selektywna absorpcja swiatta przy wzbudzeniu elektronowym i efekt
barwny

e W przypadku barwnikdw jonowych barwa szkta zalezy od:

a) Rodzaju jonu

b) Stopnia utlenienia

c) Liczby koordynacyjnej jonu w szkle (LK=4;6)

2. Przy pomocy zawiesiny czgstek
e Zazjawisko barwy odpowiedzialne jest selektywne rozproszenie Swiatta w
wyniku
zjawisk: zatamania, odbicia i dyfrakcji promieniowania.
e Rozmiary czgstek zawiesiny — okoto 200 nm
e Rozproszenie wynika gtdwnie z dyfrakgji



barwa
zielona
niebieska
ré6zowa
brunatna
fioletowa
dymna
zOMa
czerwona

czarna

opalowa
(biata)

Surowce do barwienia i mgcenia masy szklanej

barwniki lub substancje macace
Zwigzki zelaza i chromu
Zwigzki kobaltu(ll) i miedzi(ll)
selen i jego zwigzki, chlorek ztota (ll1)
zwigzki zelaza z manganem, grafit, koks, trociny
zwigzki manganu, takze z dodatkiem selenu
zwigzki niklu z zelazem i manganem
zwigzki kadmu, siarki, ceru, tytanu, srebra

miedz metaliczna, zwigzki miedzi(l), selen i zwigzki selenu, ztoto metaliczne i jego
sole, zwigzki antymonu

zwigzki manganu lub kobaltu w wiekszej ilosci

Fluoryt, kriolit, arszenik, fluorokrzemian sodu, mgczka kostna



Zmiana przepuszczalnosci optycznej:

e promieniowania swietlnego (fototropowos¢, fotochromowosc)
e promieniowania jonizujgcego

e ciepta (termotropowos¢, termochromowos¢)

Efekty:
* zmiana wspotczynnika przepuszczania swiatta (opisane chrakterystyka spektralng
Swiatta)

* reakcja odbiornika swiatta (np. Oka lub detektora fotoelektrycznego)

Inne kryteria oceny:
e czas trwania

Przyktadowe zastosowania: v "
* holografia *f”
e szkta dozymetryczne

e ochrona wzroku przed promieniowaniem stonecznym, lusterka fotochromowe
e optyczne magazyny pamieci masowej

e produkcja elementdow optoelektronicznych i cienkich swiattoczutych filmoéw.



SWIATEOCZULOSC MATERIALOW OPTYCZNYCH

Podziat materiatéw swiattoczutych:
1. Wystepuje wzbudzenie elektronowe i towarzyszgca mu reakcja chemiczna
(fotochemiczna):
e Reagujg czgstki bezposrednio wzbudzone (materiaty fotochromowe i
fotopolimery)
e Reagujg krysztaty
2. Wzbudzeniu elektronowemu nie towarzyszy reakcja chemiczna, a energia tego
wzbudzenia ,jest tracona na ciepfo
3. Nie zachodzi wzbudzenie elektronowe ( zbyt mata energia swiattfa), lecz
fononowe oscylacyjne, ktére pod wptywem energii cieplnej osrodka prowadzi do
zmian jego wtasciwosci (choletserole, zwigzki termochromowe)



SWIATEOCZULOSC MATERIALOW OPTYCZNYCH

Efekt fototropowy

1.

Nieodwracalna reakcja chemiczna w halogenkach srebra prowadzace do

wydzielania atomow srebra

Odwracalna reakcja chemiczna, w wyniku ktore;j:
W zwigzkach organicznych powstaje inny zwigzek

W krysztatach z centrami barwnymi nastepuje przeniesienie optycznie
wzbudzonych elektronéw z centrow jednego typu do centrow innego typu;

W szktach fotochromowych nastepuje rozpad zwigzkéw halogenkéw srebra.

Szkta fototropowe (fotochromowe):

Zawierajg zawiesine krysztatkow
halogenkdéw srebra, ktére pod
wptywem naswietlania
nadfioletowego zachodzi
odwracalna reakcja chemiczna
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SZKtA FOTOCHROMOWE

* Fotochromizm — bistabilnos¢, fotoindukowana, odwracalna zmiana
struktury chemicznej zwigzku chemicznego, zwigzana ze zmiang stanu
energetycznego czgsteczki, a zatem ze zmiang elektronowego widma
absorpcyjnego.

hv
A — B

h 15, A

* Bistabilnos¢ - istnienie dwoch réznych form (standéw), moggcych
wzajemnie w siebie przechodzi¢ pod wptywem wymuszajgcego
oddziatywania czynnika zewnetrznego.



SZKtA FOTOCHROMOWE

eFotochromizm, zwigzany z odwracalnym, indukowanym przez swiatto procesem
fotochemicznym, ktérego efektem jest zmiana barwy

substancji, wystepuje w rdznych materiatach, zaréwno organicznych, jak i
nieorganicznych, statych (krystalicznych i szklistych) oraz ciektych.

Odwracalnos¢ procesu jest tutaj kryterium najwazniejszym, bowiem reakcje
nieodwracalne stanowig istote r e a k ¢ j i fotochemicznych.

e Nieorganiczne ciata —izolatory lub péprzewodniki o szerokiej przerwie energetyczne,;.
eFotochromizm odwrotny — wybielanie pod wptywem swiatta UV.

e Powrdt do stanu wyjSciowego - dziatanie termiczne (wymuszone lub samoistne) lub
chemiczne, czesto towarzyszy reakcja fotochemiczna



SZKtA FOTOCHROMOWE

e Fotochromizm jest z definicji procesem nieniszczacym, ale czesto rownolegle
do reakcji fotochromowej zachodzg pewne reakcje uboczne (fotodegradacja).
Jest to zwigzane z tym, ze reakcji fotochromowej towarzyszy zawsze
przegrupowanie wigzan chemicznych, co ogranicza liczbe cykli reakcji
fotochromowych.

e Ogranicza to liczbe cykli reakcji fotochromowych (cykl obejmuje zamiane
formy A w P oraz przejscie powrotne. Taka utrata zdolnosci fotochromowych
materiatu w czasie nazywana jest jego zmeczeniem.



SZKtA FOTOCHROMOWE

Odmiany chromotropizmu ze wzgledu na zewnetrzne czynniki indukujgce
reakcje chromowe:

* solwatochromizm

* piezo- i barofotochromizm

« fotochromizm sorpcyjny

* elektrofotochromizm

» magnetofotochromizm

Mechanizmy odpowiedzialne za istnienie zjawiska fotochromizmu:
* izomeryzacja trans-cis

 tautomeryzacja walencyjna: otwarcie lub zamkniecie pierscienia
cyklicznego

* reakcje przeniesienia elektronu

* reakcje redox.



SZKtA FOTOCHROMOWE

« Zatem termodynamicznie stabilna forma wyjsciowa A przechodzi w
fotoprodukt P pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego
(Swiatta)

» Zdecydowana wiekszos¢ zwigzkow fotochromowych ma forme
wyjsciowa A bezbarwna lub delikatnie zabarwiona na zotto. Fotoprodukt P
jest wowczas barwny (czerwony, niebieski) i mowi sie o fotochromizmie
dodatnim. Jesli A, (A) > A.,.(P), to fotochromizm nazywa sie ujemnym
lub odwrotnym. Wowczas substancja fotochromowa jest poczgtkowo
barwna, a wybiela sie po naswietleniu promieniowaniem

nadfioletowym.



SWIATEOCZULOSC MATERIALOW OPTYCZNYCH

Solaryzacja

® zmiana przepuszczalnosci Swietlnej w wyniku reakcji jonowych wystepujgcych pod
wptywem naswietlania promieniowaniem widzialnym

e wada: najczesciej zachodzi w sposdb naturalny pod wptywem promieni stonecznych,
niepozadany efekt w szktach neodymowych (laserowych)

Promieniowanie laserowe

e 0 duzej gestosci energii, wywotuje w materiatach optycznych wiele zmian, takze
zmiany charakterystyki spektralnej przepuszczania: moze powodowac wzrost absorpcji,
a moze nastapic zjawisko odwrotne tj. zwiekszenie przepuszczalnosci;

e krotkofalowe — powoduje efekt solaryzacji




DZIAtANIE PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

e rentgenowskie, elektronowe, protonowe, neutonowe, podobnie
promieniowanie UV o bardzo duzej energii

e powoduje defekty ujawniajgce sie jonizacjg, putapkowaniem elektronéw,
putapkowaniem dziur, zerwaniem mostkow tlenowych ( w szkle
krzemionkowym)

e wywoftuje zmiany przepuszczalnosci i zabarwienia materiatow optycznych
e w szkle barwnym filtrowym — powoduje zmiany barwy ( redukcja, zmiana
wartosciowosci, zmiana rozproszenia barwnika, krystalizacja)

e ograniczenie zabarawienia wywotfanego przez promieniowanie — obecnos¢
jonow wielowartosciowych np. Jondw ceru. Dwutlenek ceru zabezpiecza szkto
przed skutkami promieniowania rentgenowskiego protonowego i
elektronowego, natomiast nie przez promieniowaniem neutronowym.

* intensywnosc promieniowania zalezy : doza promieniowania, jgo energia i
natezenie oraz sktad chemiczny napromieniowanego materiatu.

® oznaczenie szkiet uodpornionych na promieniowanie zawiera liczbe 100 w
symbolu szkta lub litera G

e niepozadany efekt towarzyszgcy naswietlaniu elementéw optycznych
neutronami podczas uzyskiwania gradientowych zmian wspotczynnika
zatamania.



TERMICZNE PRZYCZYNY ZMIAN PRZEPUSZCZALNOSCI

e usuniecie efektdw napromieniowania kréotkofalowego

e dziatanie termiczne moze spowodowac przesuniecie krzywej spektralnej
przepuszczania np. w strone fal dtuzszych (termochromowos¢) (np. Szkta filtréw
absorpcyjnych)

e szczegolny wptyw temperatury — potprzewodniki, wywotuje zwiekszenie liczby
swobodnych elektronéw i dziur co wptywa na zmniejszenie przepuszczalnosci.

e substancje termochromowe mogg by¢ wykorzystywane do rejestracji
holograficznych (podobnie jak ciekte krysztaty).

e wzrost temperatury powoduje zawezenie spektralnego zakresu przepuszczalnosci,

e trzy mechanizmy zmian przepuszczalnosci pod wptywem temperatury: zmiana krawedzi
krotkofalowej w obecnosci trojtlenku zelaza, zmiana polaryzowalnosci tlenu,
rozszczepienie mostkdw wodorotlenkowych



SZKtA FOTOCHROMOWE

Zastosowania

optyka oftalmiczna

Szkta mineralne i organiczne



