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W ostainich latach coraz wigksze zasiosowanie w bada-
niach wiasnoéci materialéw zyskujg metody spektroskopowe do-
tyczqoe oddzialtywania materii 2 polami elektrycznymi, elek-
tromagnetycznymi i akustycznymi., Istota tych badaid polega na
pomiarze energii absorbowanej przez odrodek przy réimnych
czestotliwodciach,

Poniisza praca dotyczy nowych metod spektroskopowych,
spektroskopii fotoakustycznej /PAS/ i spektroskopii akusto=
elektrycznej /EAS/. Dotychczas stosowanymi metodami spektro-
skopii optycznej s§ metody transmisyjne, absorpoyjne 1 re-
fleksyjne, ktére narzucaja pewne ograniczenia postaci,ksztal-
tu 1 stanu powierzchni prébki.

Metode spektreskopii fotoakustycznej pozwala na uzyski-
wanie widm absorpcji podebnych do optycznych dla substanocji
o dowolnych stanach skupienia oraz postaciach jak proszki,
2ele, koloildy. Szeczegdlng zaletq metody PAS jest mozliwodé
rejestracji widm absorpcjl substanc]i o bardzo duiym wspél-

" ezynniku poohlaniania éwiatla, co dotychczas niemozliwe bylo
metcdami spektroskopii optyoznej.

Zjawisko bedgce podstawg spektroskopil fotoakustycznej
zostato zaobserwowane w roku 1880 przez Grahama Bella, ktéry
naswietlajgc impulsami Swietlnymi clalo stale, stwierdzil



wystepowanie sygnaléw akustyosnych odpowiadajgoych ecyklom
impulséw éwietlnych, Zostalo to efektywnie wykorzystane w
ostatnich latach do badania proceséw absorpcyjnych w odrod=-
kach statych, ciekiych i gazowych, [1,2,3,4,5,6,7,8}9]

W metodzie BEAS stosowanej do badal péiprzewodnikéw okre-
sowe zmiany oiepla powodujgce powstanie sygnalu akustycznego,
wytwarzane s§ pod wplywem tadunkéw pobierajgcych energig =
zewn¢trznego pola elektrycznego. Energia ta z kolei przeka=-
zywana jest drogg oddzialywan wewn¢trznych na fonony badane-
go oérodka., Podniesienie energii fononéw powoduje zmiang cis-
nienia gazu otaczajgcegc prébke. Réinica miedzy metodami
PAS 1 EAS polega na sposobie wytworzenia sygnaiu w komorze
pomiarowej. Zamiast stosowanego w spektroskopii fotoakusty-
czne) cyklicznie zmiennego strumienia monochromatycznego
éwiatla w metodzie akustoelektrycznej pobudzanie prdébki na-
stepuje poprzez dzialanie pulsujacego stalego pola elekiryecz-~
nego.

Prace 2 zakresu spektroskopii fotocakustycznej dotyezgce
wiasciwosei cieczy rozpoczeli autorzy w roku 1979 przy wspél-
pracy z Instytutem Chemii Fizycznej PAN, a badania w zakre-
sle spektroskopii akustoelektrycznej w roku 1980 przy wspdi-
pracy B Instytutem Fizykl Politechniki §lqak1ej. [10,11;12]

i. Podstawy fizyczne metody PAS 1 EAS.

¥ metodzie spektroskopii fotoakustycznej /PAS/ wzbudzania
czastek dokonuje si¢ silnym strumieniem éwiatla uzyskiwanym
% lampy ksenonowej lub lasera, W ogélnym przypadku czgstecs-
ka ma wiele moiliwosci prowadzacych do zaniku stanu wzbudzo-
nego, co przedstawiono na rys.i.@(f.

Podstawowe znaczenie dla spektroskopil fotoakustyczne]
poesiadajg procesy bezemisyjne oznaczone na rys.i linig fali-
stg. Zanik izbudzenia zachodzl gzgodnie ze schematem:
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Rys.i. G}owne procesy zaniku standéw wzbudzonych czastek wie=
loatomowych oraz ich czas w sekundach.

/1,2 « abserpeja 10-15; 3 - relaksacja oscylacyins
10~1 ; 4 - fluorescencja f07% 4 10"9
wewnetrzna i relaksacjs oseylaeyjna 10-12; 7,8 =
przejécie migdzysystemowe 10'7; 9 - absorpeja 107
iC - kouweraja wewn¢trzna 1 relaksacja oscylacyjna

10'12; 11 - fosTorescencja 10 . 102; 12 - absorpcia
1071%, 13 - przejécie micdzysyetemowe 1 relaksacjia

e 102/

; 5,8 - kEonwersja

15,

cscylacyjna 107

gdzie M‘, K oznaczajs stan wgbudzony i podstawmowy czasteczkl
a 3 lest substancig tiumiseq stan wzbudzony. Twir dwuczaste-~
crkowy, ¥ Ktérym zachedzi tlumienie, moZe mieé charakter
akselmeru'/u Mfyeksciﬂleksu,/u erlub kompl ekau zderzeniowe=-
gcf!‘i... Q/« ¥ komplekele zderzeniowym odleglosé P
jest rzecu 7 ¥ lub wicced., Zanik sianu wzbudzonego moze byd

w Lysh przypadkach prosienisty lub bezpromienisty. Prooces
geniku shanu wmzbudmonego moze byé realizewany ne dredze prie-
et ronowej. Wéwczas wzbudzona czgsteczka

kacywanie energii e
dencrs 0 przechedz! ¥ stan podsiewewy przekazujge jednoezes
gric smergie wzoulisolis elekironowego czasteczcee ekceplors 4,
a %s z kolel przechodzi w stan wzbudzony.



Mechanizm przenoszenia energil elektronowej prrzedstawio-
ny jest ponizej:

Promieniste
-

Przenieaienie energit i Coulomba
elektronowsj S
Bezpromieniate(f

. Fymiana
elektronéw

Bezpromieniste przekazywanie energii przy oddzialywaniach
Coulomba jest przykladem przenoszenia energii na duze odle-
gicsci ;> 50 £ . Oddziatywanie elektronowe zachodzi na
blizszych odleglodciach raedu 10+1i5 R. Na rys.2 przedstawio-
no schemat zmian energetycznych zachodzgcych w czasie bezpro-
mienistego przekasywanla energil. Przechodzi ona 2 czastecsy
ki donora D“, znajdujgeego s8ie na najnizezym poziomie oscyla-
cyjnym. Powstajgaea w wyniku przekazania energii wzbudzona
czasteczka akceptora A szybko przechedzl na najnizszy poziom
oscylacyjny zapewniajac nieodwracalnosé tege procesu. Jak
wynika 2 rys.2 dla nieodwracalnego przekazania energii, ener-
gia wzbudzenia pasma 0,0 dla donora,’ﬂ D/’nusi by{ znacznie
wieksza od odpowiedniej energii dla akceptora/‘E ‘/.
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Rys.2. Schemat zmian energetycznych zachodzgecych w czasteczoe
donora /D_/l akceptorAg’A/ podczas bezpromienistegoe prze-
kazywania energii z D do A.



Miedzyczgsteozkowe przekazywanie energii oseylacyjnej
wzbudzenia, zwanej konwersj)g sewngtrzng, polega na relaksa-
cyjnym przekazywaniu energil sasiednim czgsteczkom. Energia
ta przekazywana kolejnym czgsteczkom jest samieniana na ener-
gi¢ rotacji i translacji. W roztworze do ktorego doprowadzo—
no energie w postacl impulsu sSwietlnego nastgpuje jej odda-~
wanie w postaci promienistej oraz bezpromienistej., Wydziela-
pie cilepta, powstalego w wyniku procesdéw bezpromienistych,
powoduje lokalna zmiang pola temperatury [P/, wywolujac Je-
dnoczeénie lokalne zmiany pél gestodei /P / , ciénienia /p/
i predkoscl czgséek cieczy ’;ﬂﬂ g

Stan cleczy przed dostarozeniem ciepla do okreslonego
obezaru moina traktowaé jake stan réwnowagowy, charakteryzu-
jacy sig jednorodnymi polami wspomnianych wyZej wielkodei[ 4]
Lokalne nagrzania mozna traktowac jako zaburzenie stanu réw-
powagl. Parametrami charakieryzujgqoyml to zaburzenie sg fluk-
tuacje pél gdstoéci cidnienia, pre¢dkosecl czgstek i tempera-
tury, propagujgcymi si¢ z obszaru, w ktérym naruszono réwno-
wage. Zaburzenia te mogs sie rozohodzié w postaci fal udaro-
wych, fal akustycznych eraz fal cieplnych. Gdy speinione sg
warunki :

| !

!_%;&_(4 | oraz .{_%12’_((/{
moina zlinearyzowal rdéwnania zachowania masy, pedu 1 energii.
¥ ten sposdb uvzyskuje sie uktad liniowych réwnan rézniczko-
wych opisujgcy proces propagacjl wspomnianych zaburzed w for-
mie fal akustycznych. Réwnania te przy zalozZeniu, ze ;z =0
tj., 2e ciecz w stanie réwnowagli nie wykazuje przeplywu, ma-
ja postacd:

- réwnanie zachowanis masy:

’

et /1]
—b—i—*‘?tl + 6 div (6V) =0 {
gt



- réwnanie zachowania pedu
ey - -
ﬁi%gc&_) +grad (5p)-9A(5V)= (54 7) )grad div (V)0 [2]
- prawo zachowania energii-

§>oE +E g§)+dl\/[§w S"*h{grad(J ﬂ /3/

\-l:\

gdzie:

i

lepkoéé dynamiczna /tarcie wewnetrzne/,
lepkosé objetosciowa,
wepoélczynnik przewodnictwa cieplnego,

- zaburzenie wewnetrznej energii wzgledem wartodoi
réwnowagowej,

T S P
i

F - wartoé¢ réwnowagowa wewngtrzne] energil wiadciwej,
W,- wartoéé réwnowagowa entalplii wiasdoiwej.

zaburzenia osrodka moga by¢ przedatawlone za pomoecs calki
Fouriera jako superpozycja zaburzen harmonicznych wzgledem
czasu. W tym sensie mozna zalozy¢, %e saburzenie generuje
wiazke akustycznychAharmnnicznych fal piaskich. Przez okre-
élenie fal akustycznych rozumie sie fale zwiazane z rozcho-
dzeniem sie zaburzen gestogel i ciénienia, speiniajgcych wa-—
runek matej amplitudy. W przypadku, kiedy moZna zaniedbad
zjawiska lepkodsci i przewodnictwa cieplnego oraz przy zato-
zeniu, %e zjawisko propagacji zaburzen jest procesem adiaba-—
tyeznym rownanie falowe dla zaburzenia 5 F wielkoSci fizy-
cznej F jest nastig¢pujgce:

S8 - ove(sr)sct (SR L HEL B e

gd81€: . _ predkoéé roszchodzenia si¢ saburzenia,

F - jedna 2 wielkodci fizycznych: ? s D, v

Jezeli zaburzenie rozchodzi si¢ tylko wzdluz osi x, tzn, dla
fali plaskiej, réwnanie falowe ma postaé:



2(SF) _ .2 *(SF 5

20D - 2R L
Roswigsaniem tego réwnania jest:

§F=F (x -ct)+ §(x +ct) [8]

i skitada si¢ ono 3 fali bilezacej i odbitej.

Dla zaburzenia harmonioznego/simnscidalnie zmiemmego/ 1 dla
fali biezacej /roschodzgcej si¢ tylko w dodatnim kierunku
o8l x/ otrzymamy:

§F = F,sin(wt ~2x ) =F, sin (ut - #x) [1]
gdele:
= » sl LA
w-ZTTf s ﬁ-— Y = C

A= dlugoéé fali,
F,- amplituda wychylenia,
f - czestotliwoéé drgadi.

Oba zjawiska falowe /akustyczne i cieplne/ mogg byé zareje-
strowane poprsez sastosowanie przetwornika pojemnoéciowego,
ktéry reaguje zaréwno na szybkie przebiegl zmian cidnienia
Jak i wolniejsze zmiany objetodci cieczy spowodowane przyro-
stem temperatury.

Przy rozpatrywaniu zjawiska fotoakustycznego naleiy wzigé
pod uwage relacje mig¢dzy trzema zasadniczymi czynnikami :
glebokoécig wnikania éwiatla do badanego materialu /dd
glebokodclg przenikania clepla /as oraz grubodcig proébki Z.
Ponadto wplyw posiadajs réwnlez: moe i czestotliwoé¢ modula-
cji éwiatla, wlasnosci gazu otaczajacego prébke w komorze
pomiarowej, etan powierzchni prébki, wtasnodci materialu mo-
cujacego prébke w konorze.[S]

Rozpatrujac wielkoéé sygnalu fotoakustycznego /PAS/ w za-
leznosci od /Q‘ S 7 [ dla przezroczystych i nie-

/5
przezroczystych optycznie clal stalyech otriymujemy przypadki
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przedstawione na rys,3

a) . 5 a)
pe>! 2 Hs>pg
He>1
b)
b)
M <
s Hs <Hg

l l
422% - grebokodé prébki decydujgca o wartodci
gygnaXu akuetycznego

Rys.3. Przykiadowe gldéwne zaleinoéci migdzy

a wielkoscia sygnaiu fotoakustycznego dla prébek cia-
le Btalego., A - prébka przezrocsysta, B = prébka nie-—
przegzroczysta.

Wystgplé moga cztery gldéwne przypadki:

a/

b/

e/

cialo przezrocgyste, dobry przewednik ciepia L;Q‘>>f/
)@S)>[ ) -. Oznacza to, za glebokodé wnikania éwiatla
oraz glebokoéé przenikania clepla sg wicksze od grubodel
prévki, Wdéwezas wartodé sygnalu fotoakustycznego zalezy
od wiasciweodci prébki 1 materialu wspornikea mocujgcego
prébke;

ciato przezrooczyste, zly przewodnik ciepla (/u%‘>.[,

/us < { } . Oznaecza to, %e glebokoéé wnikania dwiatlae
jest wieksgza, & glebokosé przemikania ciepla jest mniej~
sza od grvbosci prébki, Wowezas sygnal fotoakustyczny za-
lezy jedynie od wiadciwosol prébki;

4
cialo nieprzezroczyste, dobry przewodnik ciepla L}gc< L,
1 ,
%19>>/%L v M > ) + Oznacza to, %e glebokoéé wnika-~
nia swiatla jest mniejsza, a glehokos¢ przenikania ciepra
jest wi¢ksza od grubosci prébki. Wowczas sygnal foioaku-
gtyczny zalezy tylko d¢ wiadciwosci prdébki;
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a/ cilalo nieprzezroozyste, tly prsewodnikx ciepia ,f/ud( ,{
A <i,/€s ) . Wéwczas glebokoéé wnikania dwiatla i gie—
bokosé przenikania ciepla sa mniejsze od grubodci probki.

Wéwozas sygnal fotoakustyczny zalezy tylko od wiadciwosdet

probki.

Dla prébek, w ktéryeh A ,>>’,dd oraz { >>/45 zachodzg
mozliwoéci: glebokodé wnikania fwiatls jest mniejsza Iub
wieksza od glebokosci przenikania ciepla, wémczas wartodei
zmian temperatury /3 T na powlerzchnl prdbki badanego ciala
stalego, powstale podczas dziatania modulowanege strumienia
dwietlnego, mozna okredélié¢ wyrazeniami:

esy M, >
AT e _‘fﬁL_EC__ /8f

gdy /lufi/is

AT &> \S’@c 1

gdzie:

\3/- sprawnos¢ przemiany energii dwietinej na
cleplnsg,

¢L- amplituda medulowanego strumienia swiatla,

L - czestotiiwodé modulacji strumienia dwiatla,

é( - wsplzczynnik absorpeji swiatla,

CS -~ cieplo wiasciwe badanege ciala stalego,

j% - gestoé¢ wiadciwa badanego ciala stalego,

1L - glebokoéé prrzenikania cispla w prdbce badanego
78 ciate stalego.

Glebokedé przenikania ciepta /L% wynosi :

i D ke :’10[

4
Fi=lgne)

gdzlie: ls ~ przewondnoél cieplna eiala stalege.
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Wartoéé smian ciénienia akustycznego A Py ,rejestrowanego
przez mikrofon, otrsymujemy & réwnania gazu otaczajacego
prébke w komorszse pomiarowej, uwsgledniajge podane we wzorach
[84/9/wartoéo1 smian temperatury ma powierschni badanego oia-
la stalego, Otrzymujemy wéwozas:

- dla /l‘lu,>/u'$
B i, e s
APn. o 2{ ﬁcs /Lg Lg T /11/

TR

¥ o 12
o o2 2$Jayc /13 i

{ - dzugoéé drogl strumienis éwietlnego w gasie
¢ w komorse pomiarowej,

p’T - ciénlenie i temperatura gasu,

[;CP/CV- stosunek olepla wladciwego gasu przy stalym
ciénieniu C_ do ciepla wlasciwego przy stalej
objetoscl 05'

/lL - glebokoéé przenikania ciepta dla gasu.
Glebokoéé prrzenikania ciepla /u, dla gaszu otacsajgcego

prébke wynosi:
/l g ( ) l, 13/

gdzie: k A y S - przewodnoéé cieplna, gestodé 1
g 9 & eieplo wiasciwe gasu.

Ze wzoréw/11/,/12/mosna okreél1é zalesnosé wielkoéci smian

ciénienia akustycznego A4 P, od ez¢stotliwodeci modulujgce]
strumief éwietlny dla obu ro:p&tryua.nyeh pr:ypa.dkél'

- gdy /U’a(, >/Us wéwezas AP o { %
- gay /Afa‘ (/us wéwozas 4}3 ~ -F

Powyisze wzory pozwala)s okreélié wartoéé zmian c“nienia
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akustycsnego 43}; w komorze pomiarowej PAS dla réznego ro-
dsaju badanych prébek.

W metodzie spektroskopii akustoelekirycznej EAS naste-
puje pobér energii z pola elektrycznego przez noéniki radun-
ku badanej prébki umieszczonej w tym polu. Oddzialywanie po-
la na noéniki uzaleznione jest od charakteru ladunkéw, para-
metréw badanego oérodka oraz parametrdéw tego pola, W dielek-
trykach 1 péiprzewodnikach w polu elektrycznym zachodzi prze-
piyw pradu oraz polaryzacja elektryczna.

Prgewodnictwo elektryczne powstaje w wyniku ruchu tadun-
kéw, ktérymi moga by¢é elektromy, dziury ludb jony, W przypad-
ku noénikdéw jednego typu przewodniciwo okredla wzér:

6 =n q//u, /14/,
gdzie: n = liczba noédnikéw radunku,
q - wartoéé radunku, V
/u, = ruchliwoéé okreélona wzorem: /u = -E-

Ruchliwos¢ ladunku okreéla predkoé¢ jego unoszenia w kierun-
ku pola w odniesieniu do Jednostkowego nate¢zenia tego pola.
W przypadku, gdy w mechanizmie przewodzenia bilorg udziat la-
dunki réz2nego rodzaju, przewodnodé bedzie okreélona sumg
przewodnodci skiadowych:

! n
= . » . ’ /
6 —,Z n';, %L/’L‘, / 151/
i=1
Polaryzacja polega na utozeniu tadunkéw i dipoli w kierun-
ku przylozonego pola elektrycznego. ZJafggko polaryzaojl

okreélone jest przez wektor polaryzacji P 1 zwigzane jest z
natezeniem pola elektrycznego wzorem:

P =(e-E,)E=D-&F 128

gdzie: D ~ gestodé strumienia elektrycznego,
£ - wzgledna przenikalnodé dielektryocszna,
Ea- przenikalinosé dielektryczna prdzni.
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Wartos¢ wektora polaryzacji Erodpowiada gestosci powierzch-
niowe) Yadunkdw zwigzanych na elektronach przez spolaryzowany
dielektryk 1 jest réwna momentowi dipoli elektrycznych na
Jednostke objetosci dielektryka. Istnieje kilka mechanizméw
polaryzacji, ktére mogg wspdtistnieé lub wystepowaé oddziel-
nie, jak polaryzacja elektronowa, jonowa, dipolowa, przestrzen-—
na.

Polaryzacja elektronowa polega na znieksztatceniu powroki
elektronowej atomu, Czas powstawania polaryzacjil elektrono-

wej zawarty jest w granicach 10~ 1% _ 1015

8. Wystgpuje ona w
dielektrykach wszelkiego rodzaju 1 nie zalezy od czegstotli-
wodcl, a2z do zakresu ultrafioletu,

Polaryzacja jJjonowa zwana réwniez atomows polega na elektrycaz—
nym przesunig¢ciu wzgl¢dem siebie atoméw lub jonéw tworzacych
molekuty lub sieé krystaliczng, W wyniku tego przesuniecia
powstaje podobnie jak poprzednio moment dipolowy,., Czestotli-
wodé rezonansowa tej polaryzacji lezy w zakresie podczerwieni,

Polaryzacja dipolowa wynika z orientacjl w polu elektrycz-
nym trwatych momentéw dipolowych czgsteczek, ktére znajdujs
sil¢, na skutek ruchéw termicznych, w stanie nieuporzadkowanym.

Polaryzacja przestrzenna zwigzana jest z niejednorodnoédcig
ofrodka 1 polega na przesuwaniu wewnatrz osrodka nosnikéw
tadunkéw. Ladunki te ulegajg zatrzymywaniu przez bariery
potencjalne na granicach niejednorodnogci, Polaryzacja ta
zanika przy czg¢stotliwoéciach akustycznych,

Zjawiskom polaryzacji towarzysza straty energil zwiazane
ze zmiang potozenis dipoli. Dla polaryzacji elektronowej 1
atomowe]j siraty te wysiepujg tylko przy przylozeniu napieé
zmiennyeh o czestotliwosciach zblizZonych do czestotliwosci
rezonansowych tych polaryzacji. Na rys, 4, przedstawiono
zaleznoé¢ przenikalnosci dielektrycznej zwiazanej z rdéznymi
mechanizmami polaryzacji od czestotliwosci zmian pola elektrycz-
nego,
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€'4 pol. przestrzenna

N_

pol. dipolowa k

" pol. atofowa T ‘}_
}
f

pol.elektronowa |

™Mm m
n
O —

] |
f f, fq £, f
Rys.4. Zaleznos¢ przenikalnodcli 1 stratnoéeci dielektrycznej
od czgstotliwodci pola elektrycznego.

Ruch ladunkéw, w znajdujacym si¢ w statym polu elektrycznym
dielektryku, powoduje wydzielanie si¢ w nim clepta. W przy-
padku pradu zmiennego wystepuje réwniez nagrzanie osdrodka
wywolania zjawiskami polaryzacji. W przypadku zmian okreso-
wych pola wyste¢pujg oba mechanizmy strat, przy czym ich war-
tosé uzalezniona jest od parametréw przebiegu napigcia jak:
czas narastania, czas trwania impulsdw oraz cze¢stotliwodé.
Dodatkowym Zrddiem ciepla moze byé réwnie% energia, zwigzana
z wyladowaniami niezupelnymi wystepujgcymi przy dostatecznie
wysokich natezeniach pola w materiale niejednorodnym.

Miarg strat dielektrycznych polaryzacji jest czgéé urojo-
na zespolonej przenikalnodci dielektrycznej E:El—dléu
lub stratnos¢ dielektryczna 185}:5’%5' . W gakresie linio-
woscl odrodka tzn, gdy parametry dielektryka & , £' . 5"
nie sg funkcja natg¢zenia pola, moc wydzielana w jednostoe
objetoéci materialu wynosi:

R, =E% f17/
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gdzie: & Jjest przewodnoécig elektryczna przy pradsie sta-
L
iym ludb iloczynem wé€ Eo przy pradsie smien-
nym.

Zakladajac przewodnoéé cieplna Jako jedyny proces oddawania
ciepla, mozna opisaé réwnowdge termodynamiozng dielektryka
nastepujgcym réwnaniem:

e (Kfamot'r) GE* [28/

d
gdzie: C, = cleplo wiasociwe,
K - przewodnoéé cieplna,

T = temperatura,
t = czas,

Zzjawisko oddawania energii zewngtrznego pola elektrycine-—
go przez noéniki pradu sieci krystalioznej moze byé wyjasnio-
ne na podstawie uproszozonego modelu klasyoznej liniowe] teo-
rii efektu akustoelektryoznego. Podstawowe galozenia tej teo-
rii sg nastgpujgce:

- nagrzanie rozpatrywanego cista jest proporcjonalne do liezm-
by fononéw wzbudZonych w prébece przez dryfujgce nosniki
pradu w czasie trwania impulsu napig¢ciowego,

-~ obsadzenie pozioméw fononowych spetnia kinetyozne réwnanie
opisujace emisj¢ fononéw stymulowana przez noéniki pradu,

- funkcja rozkiadu elektronéw jest & zaloZenia cieplng fun-
kc)s Maxwella,

- rozklad ten jest scentrowany przy v = vd, gdzie v Jest
predkoécia unoszenia radunkéw.

Powyisze zaltozenia dotyczg funkoji rozktadu fonondéw i elektro-—
néw. Natomiast oddzialtywanie pola elektrycznego z fononami
opisuje sie zakladajgc, Ze strata energili L. elektronu na
jednostke czasu zwigzana z przekazaniem energii fononom jest
réwna:

L, =enfE’ e
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gdzie: e - radunek elekironu,
M= ruchliwoéé radunku,
E - natg2enie przylozonego pola elektrycznego.

Ze wzoru widaé, 12 wzroet nate¢zenia pola elektrycsnego E po-
woduje wzrost energii przekazywanej fononom, & wiec wzrost
populacji fonondéw na wyzszych poziomach energetycznych D3J.
Zekladajgo, Ze pole elekiryczne ma postaé impulsdéw prostoka-
tnych trwajgeych diugo, to znaoczy t ),3; , gdzie t jest
czasem trwania impulsu prostokqtnego; a Jest czasem re-
laksacji dla populasji fomondw, wiéwczas wlczas1e Té popu-
lacja fononéw osigga poziom réwnowagowy. Jest to rdwnowaga
dynamiczna, w czasie ktdérej zachodzg procesy absorpeji i emi-
8j1 fononéw w obecnoéci zZewn¢trznego pola elektrycznego E.
Jezell przyiozone pole elektryczne jest dostatecznie duze,
wéwezas oprécz opisanej emisji i absorpcji fononéw nastepuje
proces powielanisa fonondéw. Zjawiske to pojawia sig, kiedy
wspélezynnik werostu ilofci fonondw SJ , Btaje 8ie wigkszy
od odwrotnosdci czasu relaksacji fononu TT %

Teoria drgafl siecl zaklada, 2Ze energia w;kudzonej sleci Jjest
sumg skwantowanych energii Eq fonondéw przedstawjionych jako
niezalezne oscylatory harmoniczne:

E?’ =‘h« CO1, //20:‘/

gdsie; (U, - dyskretna cze¢stoéé drgan oscylatora.

Energi¢ te oscylatory uzyskuja w wyniku wymiany rzedéw z no-
énikami ladunku elektrycznego. Fonony rozpatruje si¢ jako
czgstki posiadajace ped analogiczny do pedu nosnikdw, Szyb=
koéé zmian ilodci fononbéw w stanie q moiZna przedstawié¢ zgod-
nie z liniows teoris efektu akustoelektrycznego, réwnaniem:

d Neft) _ Na,(t) = N [ (¢ 21/
e R S ORI LY
gdzie: ?:P - czas ralaksaeji'5q5$ng_opluanyu przez str;ty
Landsua-Rumera Ly, = ”6;6\,7;“-’7, /49"-’5
€y, = Jest cieplem witadciwym sieci
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B‘é- stals Grineisena

P - gestodé

Te - temperatura absclutna
OJ:}- czeBtotliwoéé fonomu
Ve =~ predkoéé diwieku

b" - szybkodé przyrostu ilodci fonondw w wyniku
¥ sdersed s tadunkami

Nq’ - populacja réwnowagowa otr:ymna z réwnowagi
energii

N = o, f/bE)z f22/
gdzie: o(c - stala.

Rozpatrujac przypadek krysztaiu S, , gdy fala diwigkowa
propaguje si¢ w nim w kierunku i.1.,1. bgdacym jednoczeénie
kierunkiem przy!ozonego pola elektryoznego, wéwczas zgodnie
% coq(-z-”"fo radsek”” otrzymamy Q( /flfs)(d/d.) dla
wzbudzenej fali podiuznej, gdzie: N, = jeat koncentracja
noénikéw, a U(t) Jest wartodécig chwilowsg przyloZonego napig-
cia. Tak wigo dla rozpatrywanego preypadku réwnanie [ 21/
prezyjmuje postad:

O 5 el }@—u(})N,(é) [23]

Réwnanie /23 / mo2na rozwiazaé dla przypadku prostokatnych
impulsdéw napi¢ciowych © amplitudzie U , czasie trwania 'l\:
i startujacych w chwili ¢ = 0., Otrzymujemy wéwezas:

NQ' 8

s ¢ U S neeV, Ved — 4 Nq, i = 2
()= jz; Ly exe(( "zfgér/f%{bi)4/g@ [24]

Dla stabych pdl elektrycznych wyrazenie:

noeUp /_el/sol - 4/'59/ e, fawl
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Jest smawsze ujelne. Wynika stgd, Ze (T} zmienia si¢
Jak clynnik('u /d) co odpowliada nagrzewaniu cieplem Joula.
Dla wyatarcsa)qeo wysckich wartoécl czynnika (U’/d) wyrabe=
nie / 25/ mote staé sig dodatnie, co oznacza przyrost ilodei
fononéw A/ (Tv w stanie q, a tym samym wzmocnienie fali
akustycznej. W tym przypadku A/ (L) moze rosngé wykiadni-
€20 wraz ze wirostem czasu tr'anla impulsu napigciowego.
Zmiany ciénienia p w gazle otaczajaoym prdbk¢ moina okres-
116 wzorem:

P'_'ANq,(T‘ [ 28/

gdzie: A -~ stala zaleina od gazu wypeiniajgcego komore.
Z réwnah 24/ i /26 wynika, ze sygnal akustyczny p roénie
wykiadniczo wraz 2z napleciem szezytowym Up, Jezeli tylko
-artoéé.(uwh)dest dostatecznie duiza. Przy polach, dla kid-
ryoch ezynnik fzs/ jest ujemny uzyskujemy generacje fonondw
przez wydzielanie ciepia Joule'a. a jezeli ponadto czas trwa=
nia impulsu T' jest wystarezajgco diugi osigga si¢ stan usta-
lony. Gdy pole elektryczme jest takie, Ze czynnik /25/ jest
dodatni, dominuje proces wzajemnego wzbudzania si¢ fonondw.
Wéwezas sygnal akustyczny p rednie wykladniczo wraz z czasem
trwania impulsu elektrycznego T . Wystepowanie wartodci pro-
gowej dla ampliiudy napiecia U_ umozliwia wyznaczanie metods
akustoelektryozna parsmetrdw péiprzewodnika jak np. no—ilodé
noénikéw w jednostce objetosci, X; - stala Grineinsena,

M = ruehliwosé.

2. Metodyka badaid

Jak omdwiono powyiej metoda PAS polega na analizie fali
akustycznej generowanej przez prébke badanego materialu na-
éwietlana impulsowym swiatlem moncchromatycznyn umieszczong
% gamkniete] komorze pomiarowe). NateZenie sygnalu akustycz-
nego jest proporsjonalne do ilodei dwiatla zaabsorbowanego
przes prébke, Dla pokrycia calego zakresu widma oraz uzycka-
nia korzystnego stosunku sygnalu po szusmu, stosuje sie roi-
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nego rodzaju irédia swiatla o duzej moey promieniowania.
Dla gakresu ultrafioletowego sg to lampy lukowe, dla gakresu
widzialnego 1 bliskiej podczerwieni lampy 2arowe & dla éred-
niej 1 dalekiej podczerwieni uiywa sie promiennikow.
Z uwagl na to, 12 wyzej wymieniome #rédia gemeruja strumien
dwietlny o szerokim widmie, stosowane muszag byé one lgeznie
£ odpowiednimi monochromatorami. Stosunek sygnaliu do szumu w
spektroskopii fotoakustycznej wzrasta liniowo £ natgzeniem
dwiatia, korzystine Jest wiec stosowanie silnych Zrddei oraz
monochromatordéw o wysokiej przepuszeczalnosei.
Poniewaz konwencjonalne Zrdédia dostarczaja dwiatla o stalym
nat¢zeniu istnieje konleeznodéé¢ przerywania strumienia dwietl=-
nego-chopperowania, Modulator éwiatla /chopper/ o charakiersze
elektromechanicznym lub elekironicznym umieszczony Jlesti za
lub przed monochromatorem, Dla choppera elektromechanicznego
uzyskuje si¢ zmiany czg¢stotliwodoi modulacji w zakresie od
5 do 500 Hz, Wadami tego ukladu sq hatas i wibracje zwlaszcza
w zakregie wysokich czestotliwodci, natomiast wazng zaletg
jest mozliwoéé stosowania irddel swiatla o diugim czasie Zy-
cia zasjilanych prgdem staiym, Chopperowanie elektroniczne po-
zwala uzyska¢ medulacje wigzki dwietlnej w zakresie od 0,1 Hz
do 10 kHz bez halasdéw 1 wibracji, Jednakie wymaga onc stoso-
wania specjalnych lamp odznaczajgacych sie krétkim czasem 2y-
cia. Czesto stosowanym Zrddlem dwiatla jest laser, nie wyma-
ga on monochromatora, a jedli pracuje impulsowc nie wymaga
réwniez modulatora, W zakresie éwiatla widzialnego stosowane
sg lasery barwnikowe dajgce wysokochromatyczne éwiatlo prze-
strajalne w szerokim zakresie dlugoedci fal, Lasery te moga
byé réwniez stosowane w zakresie ultrafioletu przy uzyciu
krysztaléw podwajajacych czestotliwosé,

Zasadniczg czeéclyg spektrometru fotoakustycznego jest ko-
mora pomiarowa, wraz z prdébka badanego materialtu oraz akusty
cznym przetwornikiem odbiorczym. Stosowane 88 Zaréwno rezo=

nansowe jak i nierezonanscwe komory pomiarowe. W komorach
rezonansowych badane sg prdébki przy ustalonej cz¢stotliwoscd
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modulacji strumienia Swiatla réwnej czestotliwodci wiasne]

komory. Pozwala to na zwieksgenie stosunku poziomu mierzone-

go sygnalu fotoakustycznego do poziomu Sygnaldw zakidecaja-

oych. Tego typu komory nie umozliwiajs pomiaréw widma absor-

peji éwiatla badanego materielu w pelnym zakresie czgstotli-

wodol modulacji strumienia dwietlnego. Komory mierezonansowe

maja bardziej uniwersalne zastosowanie, jednakie kosztem ob-

nizenia wielkoéci sygnalu uzytecznego.

Gidéwnymi kryteriami dotycazgcymi wiadciwodci komory sa:

- 1zolaeja akustyczna od zewnetrznych irddel zakldcajacych;

- minimalizacja wewnetrznych odbié éwiatia w komorze;

= usytuowanle mikrofonu pod katem optymalnego odbioru sygna-
tu fotoskustycsnego;

-~ wladciwa konstrukcja uchwytu prdobek w zaleznosci od ich ro-
dzaju i sposobu eksperymentu.

Z uwagi na niski poziom wartosci sygnalu uzytecznego duze
znaczenie ma izolacja komory od hatasdw i1 wibracji. Jest to
szczegdlnie wazne przy zastosowaniu elektromechanicznego
ukladu chopperowania ze zmiang cz¢stotliwosci modulacji. Czg-~
sto umieszcza sle¢ komory pomiarowe w wytlumionym akustycznie
i izolowanym wibracyjnie pomieszczeniu.

Generowana w wyniku przemiany energii swietlnej na ener-
gie akustyczng fala w odsrodku wypelniajacym komorg¢ pomiarowsy
rejestrowana jest przez speejalny mikrofon pomiarowy. Stoso-
wane sg nastepujgce rodzaje mikrofondw:

- pojemnoseciowe 2z membrang metalowsq;

- pojemnosciowe elekiretowe;

- plezoelektiryczne.

Najoze¢doiej uzywane sg mikrofony pojemnoéciowe z membrang

metalows, ktére w poréwnaniu z mikrofonami innych typdéw po-

siadajas nastepujace zalety:

~ duzg dynamika pomiardw sygnalu akustycznego;

- duzg skutecznoéé w szerokim zakresie czgstotliwodci pomia-
rowyeh;

- liniowy przebieg skutecznodéci w szerokim zakresie czgsto-
tliwodol;
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duzg stabilnosdé czasowyg 1 termiezns parametrdéw pracy;
odpornoé¢ na wpiywy wibracji;

- male wymiary geometryczne.

W przypadku pomiaréw fotoakustyczonych cieczy, mikrofomn jest
w bezposrednim komntakcie z badang cleczg. Poniewaz jedng se
scian komory pomiarowej stanowli membrana mikrofonu pojemno-

sciowego, po wzbudzeniu impulsem Swietlnym nastgpuje rozeze=-
rzenie si¢ cieczy znajdujgcej sie v komorze 1 odkseztalcenie
membrany mikrofonu. Przyrost ciepia d,Q spowocdowany absar-
pc)a energil dwietlnej, powoduje zmiany cidnienia i objetos-
ol zgodnie z réwnaniem termodynamiki:

dQ=cpdVjeV+o, B op fee, [2f

gdzie: ¢_ = cieplo wiasciwe przy staiym cisnieniu,
- cieplo wtadciwe przy stalej objetesei,

ko]

o
<4

- wspdélczynnik rozszerzalnoéci termiczne],
~ gcidliwoéé,
~ ciénienie.
V - objetodé.
Dla matych zmian cidnienia i objetodci mozna zalozyl liniowg

QYO o

relacje:
dp = K aVV [28(

i otrzymujemy wéwczas: .
L K 2\ :’,’ /
dQ“("’p'i-CV'\[?/ d\//OCt\ /29,/

Mikrofon pojemnosciowy przetwarza powstale wskutek przyrestu
ciepta dQ zmiany objetosci dV pa zmiany napigeie elektrycz-
nege dU. Realizowane jest to w ukladzie, Ktérege ogélng zasa-
de dzialania podano na rys,S.

Mikrofon pojemnos$cicwy ma postal kondensatora ptaskiego,kté-
rego ruchoms cktadk¢ stanowi membrana bedaca sciankg kowory
pomiarowej., natomiast nieruchoma ckiadka jJjest elektroda stata.
Jezeli pominiemy efekty brzegowe, to pojemnodé takiego mikro-
fonu wynosi:
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Rys.5, 0gdlna zasada dzialtania mikrofonu pcjempcsdciowsgo:
1 - membrana, 2 = elektrecda stala,

C =£ A/x [30f

gdzie: £ = stata dielekiryczma,

A =~ pole elektrody,

X <« odiegiodéé miedzy elektrodami.
Oktadki wmikrofonu polaczone =g poprzez copornik R o duiej re-
gystancjl 3 zacliskami baterii polaryzujacej /rys.5/. W sta-
nie spoczynku pa okladkach koadensatora growadzi sie ladunek
okreélony wartodfcig naplgcia polaryzacjil UO i pojemncsci sta-
tycznej mikrofonu So.
Zmiana objgtodci cieozy dV powoduje zmiang cdlegiosdci miedzy
elektrodami dx = dv/a' gdzie: A’ dla malych dx jest stalg
wielkodgcis pola membrany. Otrzymamy wéwozas:

C=C°[4+(db’//'A'Xﬂ=Ca+gC [a1/

¥ rezultacie przepiywu pradu radowania i roziadewania, wywo-
tanego zmianami pojemncdci ) C, na oporniku R /rys.5/ po=~
wstanie zmienne napig¢cie elekiryczne:
~t/RC
{5t = / ) : -‘132

Uwzglgdniajae réwnania [29), /30/,/31/ otrsymamy:
“tfRC
Ugyon = ifuij’X)[OCt“/dQ/(Q"*CVK@ﬂQ [33/

Iim: enne naplecle elektryczne Usygn Jest wiec wprosi propor-

¢ jonalne do zmian ciepla dQ wywolanych absorpcjg energiil
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éwietlne] przez badany roztwér. W przypadku badania prébek
ciata stalego medium przenoszgecym fale akustycsng jest gaz
otaczajgcy prébke w komorze. Wéwezas wartoéé zmiennego sy=-
gnalu elektrycznego jest proporcjonalna do gmian cidnienisa
akustycznego A P, gazu.

Metodyka badad w spektroskopil akustoelektryoznej EAS jest
analogiczna do opisanej powyzej dla metody PAS. Ré6zni sieg
jedynie sposobem pobudzania fali akustyczne) w océrodku ota-
czajacym prébke badanego dielektryka lub péiprzewodnika.
Energia pobierana jest z pola elektrycznegoe wytworzonego
przez generator impulsdéw prostokatnych.

3. Aparatura pomiarowa
3.1, Spektroskopia fotoakustyczna

W metodzie spektroskopii fotoakustyozne] PAS stosuje si¢
dwa zasadnicze typy aparatury pomlarowojﬁ1] s
- spektrometry z pojedynczs wiazks dwietlng /jednowlaskewe/,
- spektrometry z podwdjng wigzks dwietlna /dwuwigzkowe/.
Poniewaz lampy ksenonowe nie posiadajg liniowej charaktery-
styki widmowej w calym obszarze promieniowania, uzyskiwane
widma sygnaiu fotoakustyecznego zaleis nie tylko od wiasciwo-
$cl prébki badanego ciaa stalegec, lscz réwniez od charakte-—
rystyki widmowe] Zrdédia éwiatila.

W przypadku spekirometru z pojedyncza wigzkg édwietlng,
ktérego schemat blokowy podano na rys.,6, korekty widma doko-
nuje si¢ na drodze pordwnania widma mierzonego s widmem Zré-
d¥a dwiatla, zarejestrowanym w pamigeci cyfrowej ukladu anali-
zuj8acego.

Spektrometr fotoakustyczmy z podwding wigzkg dwietlng
/rys8.7/, posiada dodatkows komore pomiarowg zawlierajgacsg Spro-
szkowany wegiel, ktdéra umozliwia uzyskanie widma zastosowa-
nego zrédla swiatla. Elekironiczny uklad pordwnujgey widma
mierzonego materialu oraz zrdédia dwiatia, pogzwala na bezpo-
$rednie otrzymanie skorygowanego widma absorpcjii swiaitla ba=-
danego ciala stalego.
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t-fréd¥o swiatra,?-mcrochromator, 3-przerywacz /chopper/,
4~fotoakustyczna komora pomiarowa,S5-mikrofon,&-przed-
wzmacniacs, T-wzmacniacz,B=przetwornik a/c,9-ukzady wej-
gciowe enc, 10=-rejestrator,

Rys.6. Schemat blokowy spekirometru fotoakustycznego z po-
jedyncza wiagzks dwietlns.

a/
[THEHEE= Y55}

Oznaczenia: 1 + 10 wg, rys,§
1j=elektroniczny ukzad poréwmujacy,
a/ blek pomiaru widma badanego materiatu
b/ tlek pomiaru widma Frédra Swiatza.

ﬁys.14 Schemat blokowy spektrometru z podwdjna wigzks
swietlng.

Opracowany w IPPT prototyp spektrometru fotoakustycznego jest

spektrometrem jednowiazkowym z zastosowaniem lampy ksenonowej

jako Zrddia swiatla wzbudzajgcego.

Spektrometr ten skiada sie z trzech zasadnieczych czesci:

- dwietlnego ukiadu wzbudzajgcego,
- komory pomiarowej,
- elektronicznego ukiadu pomiarcowo-analizujgcego.

Uktad wzbudzania zawiera Zrddio éwiatla, monochromator,
vklad impulsowania oraz optyczny uklad egniskowania, Komora
pomiarowa, w ktérej zmajduje sig¢ prébka badanego materialu
jako integralng eczgséé posiada akustyczny przetwornik odbior-
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ozy, stanowigcy oczlon wejéciowy ukladu elektronieznego.
Elektroniczny ukiad pomiarowo-analizujgoy zawiere wzmacniacs
mikrofonowy, wzmacniacr pomiarowy, oraz blok filtréw anali-
zujgcyoh.
Wzmacniacz pomiarowy umozliwia dolaczanie do Jego wyjdcia
takich przyrzadéw elektronioznych jak rejestrator, oseylo-
skop, analizator widma, prgeiwornik analogowo-cyfrowy itp.
System daje réwniez mozliwoé{ zastosowania elektroniczne]
maszyny cyfrowej.

¥ omawianym przypadku konstrukcji spektrometru fotoaku-
stycznego zastosowanc chopper elektromechaniczny wspélpracu-
Jaoy 2 lampa kseponowg o mocy 400W i monoechromatorem produk-
cji krajowej /Kabid/. Chopperowanie elektromechaniczne W rog-
wigzaniu witasnym wykonano w postacl wymiennych wirujseych
tarcz metalowych z jednym lub kilkom& otworami. Dla badad
wiasciwodci wiekszosci materialdw wystarczajaca jest czesto-
tliwo$¢ modulacji w gakresie od 5 Hz do ok,250 Hz, Zastosowa-
no ciggte przestrajanie czestotliwodéci poprzez zmiang pred-
kodci silnika napedzajacege tarcze wraz z jednocZesng mozli-
wodcie zmiany skokowej poprzer wymiang tarczy wirujgcej.
Tarcz: v« posiadajs 1, 2 lub 4 otwory, Koncepsje rozwigzania
techpnicznego ukladu chopperowania swiatia podanc na rys.S.

s &= R

d

Rys.S. Ogolna‘&uuc:péja rozwigzania ukladu choppera.
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W opracowanej aparaturze istnieje mozliwo$¢é stosowania
wymiennych komér pomiarowych w zaleinoéci od rodzaju badane]
substancji. Eomory pomiarowe wykonane sg z aluminium i posia-
dajg ckienka ze szkla kwarcowego. Zastosowano mikrofon po-
jemnocdciowy o Srednicy 1/2", ktdéry posiada nastgpujgce para-
neiry:

- zakres czestotliwodci pomiarowyeh: 10 Iz + 30 Kkllz;

- zakres dynamiki pomiaru cidnienia akustycznego 150 dB
wzglgdem p, = 20 pPa;

- skutecznoéé¢ bezwzgledna ~ 10 mV/Pa;

- napl¢cie polaryzacji 150 + 200V.

Charakterystyka czestotliwosdciowa skutecznodci mikrofonu te-

go typu podana jest na rys.9.

dB 4 Skutecznosé 4mV/Pa
wzgl. 10V/Pa

=50

cidnieniowa —__

~-60 10
o -~
w polu fali /,///>;::\\

swobodne;j

=70

0,01 0,1 1 10 -
¢ g t [kHz) KE

Rys. 2. Charakterystyka czestotliwodciowa skuteoznodci mikro-
fognu pojemnosciowego 1/2".

kéznego typu komory pomiarowe PAS przedstawiono na rys,
10, 11, 12,

Sckemat konstrukeji komery pomiarowe] do badania wiasei-
woscl fizykochemiczrych cial staiych podano na rys.i0.
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kKys.10. Schemat konstrukeji fotoakustyczne] komory pomiaro-

wej do badania wlasmnosci cial stalych.

W wersjii komory do pomiardw cieczy stosuje sig dwa okienka
na przeciwlegiych Acianach ocelem uniknigcia odbijania stru-

mignia swietinego, Komorg takg przedstawiono na rys.11.

2

—_— e

5 4

7

A,

wej d¢ bedaniz wrasnodcd cieczy,

AN

=) WS I

obudowa,
okienka kwar=
cowe,
mikrofon,
rbiormmik,
badana ciecz,
strumierd Swie-
tiny.

Ryse1le. Schemat konstrukelJi fotcakustyczne]j xomory pomiaro—



- 29 =

Do prébek proszkowych opracowano komorg z lustirem kieru-—
jacym strumiei éwietlny na badany material /rys.12/.

6
- o ——
~—— =S
B e e e
e e S| 22 1 1 = chudowa,
'l'_4 T“l // 7 / 2 = okienko kwarcove,
| ; ‘
Lﬂ !I A % 3 3 - mikrofon,
/d?ifg%zfﬂiriff}?zp7”// v 4 - uchwyt mocujsew,
| Vs 4 o
i s { l £ : S - badana prébksz,
A 7 i
7 ; %i !i S/ 6 = Iuctro,
IREER ks i ‘ 7 = strumier gwietlnyv.
e
/ i 1\1
74 R
/] ]
% ~
\ 5
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Rye.12. Schemat konstrukcji fotoakustycznej komory pomiaro-
wej do badania wiasnosci proszkdw,

3.2. Spektroskoplia akustoelektryczna

W metodzi. spektroskopil akustoelektrycznej EAS do reali-
zacji pomiaru wiasoiwodci péiprzewodnikéw opracowanc apara-
turg, kiérej schemat blokowy przedstawiono na rys.13.

Uklad pomiarowy sklada si¢ z ozterech zasadniczych blokdw:

generacji sygnaiu elektrycznego,
~ akustycznej komery pomiarowej,

- bloku odbiorozego,

- ukladéw zasilania,

Blok genmeracji sygnalu zawiera generator impulséw prosto-
kgqtnych o regulowanym okresie powtarzania 1 regulowane] SZe-
rokodel impulsdw oraz sterujacy wzmacniacz mocy, na wyjdciu
ktérego otrzymuje si¢ sygnal elekiryczny o regulowanej ampli-
tudzie, zasilajgcy prébke¢ badanego materiatu. Schemat ideowy
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Rys.13. Schemat blokowy aparatury pomiarowej do badania zja-
wiska akustoeslekirycznego.

generatora impulséw prostokgtnych przedstawiono na rys.14.
Generator w ukladzie RC zawlera obwdd scalony UL 7741 oraz
tranzystor BC 108 i umozliwia wytworzenie impulséw prosto-
kgtnych w dwu przelaczanych skokowo zakresach czestotliwodcedl
od 100 Hz do 10 kHz, Istnieje rowniez mozliwod8¢ plynne] re-
gulacj! czestotliwosci oraz zgrubmej i dokladnej regulacji
szarokodci i1mpulsu prostokatnego w granicach stosunku czasu
trwania impulsu tl do csasu przerwy tp od 100 do 0,01.
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Rys.i4. Schemat ideowy generatora impulsdéw prostokatnych apa-
ratury akustoelekirycsznej do badania péiprzewodnikdw.
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Schemat budowy komory pomiarowej, w ktérej umieszczona jest
prébka badanego péiprzewodnika podamo na rys.15.[12]

2

Rys.15. Konstrukcja komory pomiarowej aparatury akusto-
elektrycznej, 1, obudowa, 2, badana prébka,

3. pierscien kontaktowy, 4, przewody elektryczne,

5. pilerdcien izolacyjny, 6. tuleja dociskowa,

7. plerscler mocujacy, 8. mikrofon pojemnoéciowy.
Integralna czes¢ komory stanowi mikrofon pojemnodciowy wrasz
2 przedwzmacniaczem. W celu zapewnienia wlasciwych parame-
tréw pracy ukladu pomiarowego dla wspélpracy z podanym
uprzednic mikrofonem pojemnodciowym 1/2" zastosowano przed-
wzmacnlacz napleciowy posiadajgacy impedancje wejéciowg wig-
kszg od impedancji wyjdciowej przetwornika w calym pasmie
przenoszonych cz¢stotliwodci, a impedancje wyjéciowa dosta-~
tecznie malg, aby mozliwe bylo przekazywanie sygnalu besz
tiumienia do ukladu wzmacniacza pomiarowego. Przedwzmacniacz
ten posiada impedancj¢ wewngtirzng wiekszg od 1 GL co uzyska-
no w ukiadach pracujgcych z tranzystorami polowymi na wejé-~
c¢iu. Posiada on niski poziom szuméw wiasnych oraz korzystne
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parametry dla sygnaléw impulsowych, a w szczegélnodci malg
wartoéé¢ czasu narastania sygnalu.

Na rys.16 prsedstawiono widok ogélny komory pomiarowej EAS
wraz z mikrofonem 1 przedwzmacniaczem wykonanej w ZD Techpan
- IPPT, [14_'(

Block odblorczy sklada si¢ ze wzmacniacza pomiarowego oraz
vkiadu odezytu. Wzmaoniaer pomiarowy pozwala na regulacje
wzmocnienia sygnalu otrzymywanego = przedwzmacniacza mikro-
fonowego oraz umozliwia dolgozenie ukladu odczytu wartosci
poziomu ciénienia akustycznego w komorze pomiarowej. Wzmac-
niacz posiada réwniez gniazdo napiecia wyjéciowego, pogwala-
jace na wspéiprace zewnetrznyech dodatkowych uktaddéw analizu-
jaoych oraz rejestrujgoych. Uklad odczytu sygnalu zawiera
detektor oraz przyrzad wyochylowy.

Widok ogdlny aparatury akustoelektrycznej do badania pdéiprze-
wodnikéw typ EAS=10 wykonanej wediug oméwionych powyzej zalo-~
zet w ZD Techpan IFPT podano na rys,17.

4, Przyklady zastosowania metod PAS i EAS

Jak wspomniano we wst¢gpie metoda PAS znajduje szerokie
zastosowanie w badaniach fizykochemicznych substancji nieor-
ganicznych i1 organicznych a takze struktur bilologicznysch.
Metoda ta jest szozegdinie przydatna w badaniach materialdw
w postaci proszkdéw, poniewaz niemoiliwe jest stosowanie dla
nich typowych metod spektroskopii optycznej. Ponizej podano
kilka przyktadéw zastosowania metody PAS, do badania sprosz-
kowanych substancji nieorganlonnych/ YVs,18 + 21/,

Metoda ta znajduje réwniez zastosowanie do badania wiasnosdeci
cieklych krysztaldw, ktérych pomiary klasycznymi metodami
spekiroskopii optycznej sg trudpne, z uwagi na silne rozpro-
szenie Swiatla /rys.22/.
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Rys.18, Widma Cr,0,; a-metoda PAS /proszek/; b-optyczna meto-

da transﬁigyjna /krysztak/, c-optyezna metoda odbi-
ciowa /proszek/ [6].
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‘Ry8.19, Widmo PAS fluorku kobaltu w postaci proszkowej '6‘
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Bys.20. Widma PAS pdprzewodnikdéw badanych w postaci
proszkowej [ 15].
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Rys.2?, Widma PAS metali Cu i Ag w postaci proszkowej [15].
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Rys. 22. Widma PAS pieciu rodzajéw cieklych krysztaiéw [6 3

Szczegélnie przydatna okazala si¢ metoda PAS w dalrzym pozna-
waniu proceséw katalitycznych i chemicznych. Przykladem tego
moga by¢ badania dzialania katalitycznegn CoMoO4 stosowanego
w reakcjach hydroodsiarcozanja. Zwiazek ten wvstgpuje w
odmianach &4 1,3 « Z tych odmian aktywng jest tylkeo ocuia-
na o . Dotychcéas przypuszczano, Ze roéznice w aktywnescl po-
legaiy na réznicach w konfiguracjach orbtitali elektrondw 3d
jonu Co’*. Badania metoda PAS wykazaty, ze jon zarowno w od-
mianie QL jak {G wystgepuje w taklej samej oktaedrycznej
konfiguracji {1 nie ma réznic w konfiguracjl elektronu 34

Jonu Coz+. Natomiast w widmie PAS pasmo przeniesienia Yadun-
ku.(CT) formy o/ jest przesuni¢te w stron¢ mniejszych ener-
gii w poréwnaniu z formg /3 . Stad stwierdzono, 1 wieksza
aktywnos¢ katalityczpa formy O zwigzana jest z mniejsza
energia potrzebng do wzbudzenia elektronu "ruchomego" stanu
CT /rys.23/.
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Rys. 23, Widmo fotoakustyczne formy oL i ﬁ wmolibdenianu
kobaltu [6].
Metode PAS zastosowano réwnlez do badania struktur i wlasnos-
¢i réznych katalizatoréw oraz kompleksdéw metall przejécio-
wych z ligandami polimerycznymi. W przypadku reakoji foto-
chemicznej kar'bonylkqwolframu w( CO‘)6 z poliwinylopirydynsg,
powstaje produkt b¢daoy katalisatorem uwodornienia olefin.
Widmo PAS wykazato, Ze aktywnym katalitycznie jest ugrupowa-
nie V( co.)s "zakotwiczone"” na polimerze czyll winylopiry-
dynie /rys.24/.
Widma PAS moga by¢ uzyte do badania produktéw reakeji foto-
chemicznych w ciatach stalych do ktdérych nie nadaja sie kon-
wenejonalne 1 rentgenowskie metody spekiroskopowe., PAS sto-
suje sie¢ do itdentyfikacji zwiazkéw chemicznyech rezdzielanych
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Rys.24, Widmo foioakustyczne kompleksu W-(CO)BI 15]
mnetoda chromatografili cienkowarstwowej. Na podstawie pordw-
nania widma PAS z widmami absorpcji tych zwigzkéw stwierdzo-
no, ze technika PAS jest dostatecznie czula do wykrywania
warstw monomolekularnych zwigzkéw chemicznych /rys.25/.
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Rys.25. Badania i metoda chromatografii cienkowarstwowej /a/
PAS, /b/ widma absorpcyjne w zakresie ultrafioletu 6}'
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Przyktademi badar struktur biologicznych on.a.winnq metody
PAS moga byé widma krwi 1 jej sktadnikdéw /rys.26/ oraz fito-—
planktonu morskiego /rys,27/.
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Rys.26, Widma PAS krwi i jej skiadnikéw [6}
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Rys, 27, Widmo PAS fitoplankicnu mo:ékiegc[1?]

Przeprowadzone w kraju préby zastosowania metody PAS w bada-
niach wiasnoécl fizykochemicznych materialdw mialy charakter
watepny zwigzany 2z badaniem zjawiska fotoakustycznego w wy-
branych cieczach. Pomiary przeprowadzono w Instytucie Chemii
Flzycznej PAN. Efekt PAS wywolano przez naswietlanie cleczy
impulsowym Swiatlem otrzymanym 2 lasera azotowego, uzysku-
Jac sygnal fotoakustyczny dla jednej diugodci fall éwietlnej.
Pomiary przeprowadzono badajgac roztwér wodny dwuchromi anu
potasu oraz chromazurol S rozpuszczony w alkobolu etylowym.
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Chromazurol S jest barwnikiem o bardzo duiyn molowym wepll-
czyaniku absorpcji 1 siabych wiasnodciach fluorescencyjnych,
natomiast chrzo,' jest zwiszkiem nie fluoryzujgeym stosowa=-
nym jeko standard do kalibracji uktaddéw, Zastosowany chroma—
zurcl 5§ jest substancjq posiadajgeq silny efekt fotoskustycz~
ny., Dla wymienionych cieczy rejestrowano przebiegl czasowe
sygnatu fotoakustyezmego. Na rys. 28 oraz na rys.29 przed-

stawiono przykladowe przeblegi sygnalu fotcakustycznego oma~-
wianyeh roztwordw.

PAS
U ?m

15 =

wn

S0 tims!

9]

[

Rys.28. Przebieg czasowy sygnalu fotoakustycznege dla chro-~

mazurolu S, /przy podstawie czasu oscyloskopu 50ms/,
Na rys,.28 widocazny jest s8zybki wzrost amplitudy sygnalu w
postaci impulsu sinosoidalnego o duzym dekremencie tiumienia.
Amplituda impulsu zalezna jest od wiadeiwosci absorpeyjnyeh
badanej cieczy, natomiast na sinusoidalny charakter sygnalu
i jego dekrement tiumienia maja wplyw réwniez parametry ko-
mory pomiarowej.
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Rys, 23, Przehieg czasowy sygnalu fotoakustycznego K.Cr 0
/przy poedstawie e¢zasu oscyloskopu 20ms/. wzfiochiidnie
ukladu 25dB wi¢ksze niz dla chromazurolu S~rys.2%.

Metoda spektroskopii akustoelextrycznej EAS jest w porowe
naniu z metoda PAS mniej roswinig¢ta i dotychczas zastosowana
gidwnie do badania wtasnofci pdélprzewodnikdw. Jednym z prze-
badanych ta metoda LJi}przewodpikdéw jest krystaliczny krzem
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Okreslenie wartesci progowej amplitudy elektrycznego impulsu
prostokatnego vp przy ktérej nastgpuje gwaltowny wzrost sy-—

gnalu akustoelektrycznego pozwala na ustalenlie koncentracji

noénikéw n % wartoéeci réwnania progowego /24/.

Zakoriczenle

Jak wynika z przedstawlonej pracy metoda spektroskopii
fotoakustycznej PAS jest stosowana do badania wiadeiwodci
zaréwno materialéw technicznych jak 1 struktur biologicznych.
Natomiast metcda spaktroskopii akustoelekiryoznej EAS znaj-
duje zastosowanie do badania parametréw elektryoznych gidéw-
nie pérprzewodnikdéw. PAS pogwala na Sledzenie kinetyki reak-
0ji chemicznych i fotochemicznych oraz dokonywanie anaiizy
fizykochemicznych wiadciwodel materialtu. Umozliwia ona obser—
wacje strukiur elektronowych metaloorganicznych oraz éledze-
nie przejéé metal-iigand. Pozwala rdwniez ne wykrywanie $ia-
dowych iloéci substancji np. grup kwasowych, enzyméw, wtrg-
cen metalicznych itp. Ponadto istotne jesti  umczliwienie me-
todg PAS badard spektroskopowych ciemnych proszkéw substancji
pdétprzewodzacych, uzyskiwanych w wyriku reakcji stracania.

W zastosowanilu do cieczy niezaleznie od badania roztwordéw
luminescencyjnych, PAS umozliwia badania clekiych krysztaldw.
Szczegdlna przydatnoéé wykazala omawiana metoda w badaniach
biologicznych i medycznych zardéwno na zywych jak i martwych
tkankach i organizmach.

Reasumujgc metody PAS i EAS stanowig cenne uzupelnienie
metod spektroskopowych i elektrycznych bedge w wielu przy-
radkach jedyng alternatywa badad wiasciwoéci fizykochemicz~
nych materialdw.
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