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FOTOAKUSTYCZNE ZJAWISKA
W MIESZANINACH GAZOWYCH Z SF¢
OSWIETLANYCH IMPULSOWYM
LASEREM CO,

STRESZCZENIE W pracy przeanalizowano zjawisko powsta-
wania fali akustycznej w os$rodku gazowym absorbujgcym przemo-
dulowang wigzke monochromatycznego promieniowania o dopaso-
wanej dtugosci fali. Zwrécono uwage na wptyw czasowego ksztaftu
impulséw laserowych oraz cisnien parcjalnych gazu absorbujgcego
i gazéw buforowych na proces powstawania zjawisk akustycznych.
Opisany zostat uktad eksperymentalny w ktérym przebadano absorp-
cje rezonansowgq oraz zjawiska fotoakustyczne zachodzgce w o$wiet-
lanych impulsami lasera CO, mieszaninach gazowych zawierajgcych
szeSciofluorek siarki. Wyniki badan przedstawiono na zdjeciach, i wy-
kresach. Wyciggnieto wnioski odnosnie mozliwosci wykorzystania
przebadanych zjawisk do budowy urzgdzen wykrywajgcych skazenia.
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1.WSTEP

Spektroskopia fotoakustyczna ma swoje historyczne korzenie w latach
osiemdziesigtych XIX wieku kiedy to Alexander Graham Bell, John Tyndall
i Wilhelm Rontgen jako pierwsi rozwazali mozliwos¢ powstania efektow
fotoakustycznych [1, 2, 3]. Zjawiska te wystepujg w gazie wypetiajgcym komore
oswietlang przez periodycznie modulowang wigzke swiatta absorbowang przez
ten gaz. Energia promieniowania jest wowczas zamieniana na energie kine-
tyczng molekut gazu, przez co uzyskuje sie wewnatrz komory fluktuacje cis-
nienia bedace falami akustycznymi.

Teoria zjawisk fotoakustycznych w ciatach statych zostata rozwinieta
dopiero po kilkudziesieciu latach przez Allana Rosencwaiga i Allena Gersho [4].
Obecnie zjawiska te sg wykorzystywane m. in. do badan mikrostruktur materia-
téw i zjawisk zachodzacych w tych materiatach.

Na poczatku lat 70-tych, efekt fotoakustyczny zostat wykorzystany przez
L. Kreuzera do wykrywania zanieczyszczen gazowych [5].

Tematyka spektroskopii fotoakustycznej pokrywa sie w znacznej czesci
z tematykg klasycznej spektroskopii absorpcyjnej, zwtaszcza dotyczacej przejsé
miedzy poziomami oscylacyjno-rotacyjnymi w molekutach [6, 7].

Znane jest rowniez praktyczne wykorzystanie spektroskopii do okreslania
sktadu chemicznego mieszanin gazowych i do badan podstawowych molekut
absorbujgcych promieniowanie [8].

Nalezy jednak zauwazyC, ze spektroskopia ogranicza sie gtéwnie do
wykorzystywania wigzki swiatta o matej gestosci mocy nie zmieniajgcej osrodka
absorbujgcego. Oswietlajgc natomiast molekularny osrodek gazowy stosun-
kowo silng wigzkg promieniowania podczerwonego o czestotliwosci v dopaso-
wanej do pasma absorpcji tego osrodka, doprowadzamy do bezposredniego
wzbudzania znacznej czesci molekut w oswietlanym gazie. Prowadzi to
ostatecznie do wzrostu temperatury i cisnienia gazu. Tak wiec spektroskopia
fotoakustyczna jest metodag aktywng wprowadzajgca termodynamiczne zmiany
w badanym osrodku. Do wywofania tych zjawisk mogg by¢ wykorzystywane
rozmaite zrodfa swiatta. Nalezg do nich lampy wolframowe (zarnikowe), wy-
soko cisnieniowe lampy ksenonowe, lampy kwarcowe, zarniki Nearnst’'a (bliska
i Srednia podczerwien), lasery.

Potrzeba szybkiego monitorowania rosngcych zanieczyszczen, sta-
nowigcych duze zagrozenia dla srodowiska, wymusita szybki rozwdéj spektro-
skopii fotoakustycznej, ktorej czuto$é jest stosunkowo duza. Dla niektorych
drobin w fazie gazowej, jak na przykfad etylenu, przy uzyciu laserow w pod-
czerwieni dochodzi do 1 czesci na 10° drobin gazu no$nego [9, 10]. Dzieki tak
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duzej czutosci oraz duzej szybkosci wykonywania badan, spektroskopia fo-
toakustyczna przyczynia sie do rozwoju réznych nauk przyrodniczych a zwtasz-
cza chemii i biologii, gdzie mozna jg wykorzystac.

2. OPIS ZJAWISK ZACHODZACYCH
W GAZIE POD WPLYWEM ABSORBOWANEGO
PROMIENIOWANIA PODCZERWONEGO

Geneze powstawania zjawisk fotoakustycznych w gazie pod wplywem
absorbowanego promieniowania mozna opisa¢ za pomocg nhastepujacego sche-
matu [9] (rys. 1).

PROMIENIOWANIE
LASEROWE

modulacja impulsowa

% hv labsorpcja

WZBUDZENIE

Oscylacyjne,elektronowe

V-R,T J?dezaktywacja

v

PODGRZEWANIE

stany przejsciowe

. |ekspansja
Qﬂ* cisnienia
FALE AKUSTYCZNE

stan pulsujacy

MIKROFON

Rys. 1. Schemat procesu powstawania zjawisk fotoakustycznych w gazie
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W wyniku os$wietlenia gazu przez zmodulowang wigzke monochroma-
tycznego promieniowania podczerwonego o czestotliwosci v dopasowanej do
roznicy oscylacyjno-rotacyjnych poziomow energetycznych hv =FE, -FE,, na-
stepuje absorpcja promieniowania zgodnie ze znanym wzorem [11]:

Iabszlo(l_e_aL) (1)
gdzie:
Iy — natezenie promieniowania padajgcego,
L — dtugos¢ absorbujgcego osrodka,

hv g,

a= —S(v)(inm —n, J — wspotczynnik absorpcii.

c _ v
Jo

S(v) —funkcja ksztattu linii absorpcyjnej,

njp, nj; — obsadzenia odpowiednich poziomoéw oscylacyjno-rotacyjnych.

Zaabsorbowane kwanty promieniowania powodujg wzbudzenie molekut
gazu na okreslone oscylacyjno-rotacyjne poziomy energetyczne. Nastepnie
w wyniku odpowiednich relaksacji nastepuje przekaz energii na inne poziomy
energetyczne i do ruchu postepowego molekut.

Charakteryzujacy sie kilkoma czasami relaksacji proces jest ztozony i mozna
go jedynie opisac poprzez wykorzystanie uproszczonego modelu.

Oznaczajac przez:

w — prawdopodobienstwo przejscia wymuszonego padajgcym promie-
niowaniem,

TRT — czas relaksacji rotacyjnej,

vy — czas relaksacji oscylacyjnej,

Ty — czas relaksacji oscylacyjno-translacyjnej

oraz wykorzystujgc model, w ktérym wystepujg dwa podpoziomy rotacyjne
obsadzone molekutami w iloSci odpowiednio: n;, , n; na dwoch poziomach
oscylacyjnych obsadzonych molekutami w ilosci odpowiednio Ny i N; , procesy
zwigzane z pochfanianiem promieniowania w gazie mozna opisa¢ nastepuja-
cymi rownaniami [12, 13]:

dn. e 1
L. W /1/o Ny —n. |+— Nag—n. 2
dt 10 |: Jo ]|:| TRT [ lq 1 ( )

Jo
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N g En | - N (4)
dt g, Tyr

dN dN
dzo T dtl Ny+ N, =N =cnst (%)

gdzie:
E, -E, E 1 E.
a=expy——2—2 = expd — —L =g, —expy——=
p{ T } B =exp (978 o P\

Wielkos¢ ¢ przedstawia rownowazng wzgledng czes¢ molekut na
podpoziomie rotacyjnym j;; E;, i E; — energie¢ podpoziomoéw rotacyjnych,
E; — energie przejscia oscylacyjnego 1— 0; ¢, =kT /B, — statystyczng sume
rotacyjna, B, — statg rotacyjng molekuty; w2 — prawdopodobienstwo promie-
nistego przejscia wymuszonego (v = 1, j;) — (v = 0, j;) pod wptywem promie-
niowania laserowego.

Dodanie do gazu absorbujgcego promieniowanie innego gazu spowoduje
zwiekszenie czestosci zderzen i w zwigzku z tym funkcja ksztattu linii S(v) uleg-
nie sptaszczeniu. W przypadku dokfadnego dopasowania czestotliwosci pochta-
nianego promieniowania do centrum linii, wspotczynnik absorpcji a zmniejszy
sie. Jezeli jednak absorbowane promieniowanie nie pokrywa sie z centrum linii,
to wspdtczynnik a moze sie zwiekszy¢. Bardziej skomplikowany staje sie wow-
czas opis procesow relaksacyjnych, gdyz obojetne dla promieniowania moleku-
ty, w zaleznosci od dopasowania energetycznego, bedg przejmowaty w sposob
bezposredni lub posredni energie oscylacyjng od wzbudzonych przez promie-
niowanie molekut. W zwigzku z tym wydtuzy sie czas relaksacji oscylacyjno-
translacyjnej w porownaniu z osrodkiem jednosktfadnikowym o takim samym cis-
nieniu.

Bezposrednim efektem relaksacji oscylacyjno-translacyjnej jest zamiana
energii oscylacyjnej wzbudzonych molekut na energie kinetyczng ruchu poste-
powego wszystkich molekut. W wyniku tego nastepuje wzrost temperatury i cis-
nienia gazu.

Czasy relaksacji w zapisanych rownaniach sg stosunkowo kroétkie (po-
nizej 1 ps) i przy przemodulowaniach wigzki promieniowania z czestotliwoscig
ponizej 1 kHz, mozna przyja¢, ze energia pochtanianego promieniowania za-
mienia sie natychmiast w ciepto.



28 J. Kubicki, M. Kwasny, J. Mierczyk

Uwzgledniajgc fakt, ze przemodulowana wigzka Swiatta o okreslonym
rozktadzie przestrzennym oswietla jednoczesnie catg rozpatrywang przestrzen,
zachodzace zjawiska mozna opisa¢ rownaniem [14]:

LA T+ u1=0 (6)
c ot

gdzie:
1 — natezenie promieniowania,
— operator normalizujacy,

N

jf(§,§')d2s' =1
L — wspotczynnik absorpcji.

Wydzielona w wyniku absorpcji promieniowania energia cieplna ulega pro-
cesowi dyfuzji zgodnie z rownaniem:

oT -
pcpa—T—szT:/,la] (7)
gdzie:
p — gestosc,
Cy — pojemnosc cieplna przy statym cisnieniu,
K — wspotczynnik przewodnictwa cieplnego.

Réwnanie to nalezy uzupetni¢ réwnaniem ciggtosci osrodka:

P v o= gl
at+V (pv) pﬂat (8)

gdzie f jest wspotczynnikiem objetosciowej ekspansji termiczne;.

Zakfadajac, ze procesy dyfuzji sg stosunkowo wolne, w poréwnaniu z szyb-
koscig przemodulowan promieniowania, drugi czton w rdwnaniu (7) mozna po-
ming¢ i na podstawie rownan (7) i (8), napisac:

Povionb 7
at+V (pV)—C w1 (9)

p
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Przyjmujac, ze cisnienie i gestos¢ osrodka sktadajg sie ze stacjonarnych
wartosci odpowiednio p, i p,, i odpowiednich fluktuacji dp i dp, mozna zapisac¢:

P=Dyt+p
p=p,+op
Zaktadajac, ze
op<py | Op < pog,
po odpowiednich przeksztatceniach rownan (8) i (9), przy zatozeniu, ze absor-
bowana wigzka promieniowania jest modulowana z czestoscig m oraz przy uwz-

glednieniu podstawowych harmonicznych w rozktadzie Fouriera, otrzymamy:

iol'u -
Vip+klp=""He] (10)

N

gdzie:

c, = @—T — predkos¢ dzwieku,

s

I'=pcl/C, —stata Gruneisena,

k, = @ — wektor falowy,
CS
c
P
y=—
CV
R — stata gazowa,
M — masa molowa.

W przypadku, gdy komora absorpcyjna ma ksztait walca o dtugosci L
znacznie wiekszej od srednicy i jest zakonczona sciankami odbijajgcymi fale
akustycznag, mozna jej przyporzadkowac akustyczng czestotliwosé rezonan-
sowaq [15]:

1 |RT 1

=C —=
S =, 2L M 2L
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Gdy czestotliwos¢ fotoakustycznego sygnatu jest nieco przesunieta
wzgledem czestotliwosci wtasnych komory (f = f..(1+9), 0 < 1), nastgpi
zmniejszenie jego amplitudy 4 zgodnie z wzorem

A(f) 2 2\27-1/2
2[1+0°(1-(1+6)")"] (12)
A(f...)
gdzie:
O — dobro¢ rezonatora akustycznego.
Ostatecznie wiec caty ztozony proces prowadzi do powstania fali akus-

tycznej, ktérg mozemy zarejestrowaC za pomocag mikrofonu lub bezposrednio
ustyszec.

3. BADANIA EKSPERYMENTALNE

Do badan eksperymentalnych wykorzystano szklang komore absorp-
cyjng w ksztatcie walca o $rednicy 20 mm i dtugosci 150 mm. Komora byta
zamknieta z obydwu stron oknami z selenku cynku i zostata wykorzystana do
badan spektralnych na spektrofotometrze. Napetniano jg na stanowisku przed-
stawionym na schemacie (rys. 2). W kolejnych badaniach komora byta odpom-
powywana za pomocg pompy rotacyjnej i napetniana szesciofluorkiem siarki do
okreslonych cisnien (0,5+10 hPa) mierzonych na manometrze olejowym; nas-
tepnie dopetniano jg powietrzem do odpowiednich cisnien kohcowych mierzo-
nych na manometrze olejowym lub na manowakumetrze.

Komora
absorpcyjna

Pompa
prozniowa

Manometr
olejowy SF 6

Powietrze
Manowakumetr

Rys. 2. Schemat stanowiska do napetniania komér absorpcyjnych
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Po napetnieniu, komore odfgczano i przenoszono do spektrofotometru,
gdzie mierzono jej transmisje w funkcji liczby falowej przechodzacego promie-
niowania.

Najwazniejsze wyniki przedstawiono na rysunkach: 3, 4 i 5.

T 100
1%] \F—\
90

0,5 hPa SF6

900 910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000

[1/cm]

Rys. 3. Wykres transmisji czystego szesciofluorku siarki o cisnieniu
0,5 hPa w funkcji liczby falowej przechodzacego promieniowania
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Rys. 4. Wykres transmisji czystego szesciofluorku siarki o cisnieniu
1 hPa w funkcji liczby falowej przechodzacego promieniowania
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Rys. 5. Wykres transmisji mieszaniny szesciofluorku siarki o ci$nieniu
1 hPa z powietrzem (1 at) w funkcji liczby falowej przechodzacego pro-
mieniowania

Z przedstawionych wykresow widac, ze maksimum absorpcji dla SFeg,
wystepuje dla promieniowania o liczbie falowej v = 947 cm™ i przy cignieniu
parcjalnym 1 hPa tego gazu praktycznie komora nie przepuszcza promienio-
wania o tej liczbie falowej. Dodawanie powietrza nawet w stosunkowo duzej
ilosci (do ci$nienia atmosferycznego), nie zmienia w sposob istotny krzywej
absorpciji.

Maksimum absorpcji badanego gazu pokrywa sie stosunkowo dobrze
z dlugoscig fali promieniowania lasera CO; (linia P20 pasma 10,4 pm). Dzieki
temu mozliwe bylo wykorzystanie go do eksperymentéow fotoakustycznych z tym
laserem.

Do badan wykorzystano tg samg komore absorpcyjna, zastepujac okno
wyjsciowe z ZnSe folig metalowa. Dzieki temu poprawity sie witasnosci akus-
tyczne komory. Eksperyment przeprowadzono na stanowisku, ktérego schemat
przedstawiono na rysunku 6.

Prace impulsowg wigzki laserowej uzyskiwano dwoma metodami. W pierw-
szej z nich laser pracowat w sposob ciagty z mocg ~ 5 W a do modulacji wigzki
wykorzystywano mechaniczny przerywacz w postaci wirujgcej tarczy z otwo-
rem. Czes¢ wigzki byta odprowadzana na detektor potgczony z oscylosko-
pem cyfrowym rejestrujgcym ksztait impulséw laserowych. Przedstawiono je na
rysunku 7.
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Prze.ryw.acz I<b0m0ra .

Laser CO, ﬁ“"m aSOTPEYINE. \ fikrofon
7 3 -
) Detektor

Zasilacz

W.N. ™ —]

Oscyloskop

Rys. 6. Schemat stanowiska do badania efektéw fotoakustycznych w ko-
morze napetnionej mieszaning SFs z powietrzem

--

Rys. 7. Impulsy laserowe po przejsciu wiazki przez przerywacz:
a — pojedynczy impuls, b — cigg impulséw

W wyniku absorpcji promieniowania laserowego w gazie wypetniajgcym
komore, powstat efekt fotoakustyczny w postaci fali akustycznej. Sygnaty z mi-
krofonu rejestrowane na oscyloskopie przedstawiono na rysunku 8.

Rys. 8. Przebiegi oscyloskopowe sygnatéw akustycznych wywotanych przerywana wiazka
laserowa: a — pojedynczy impuls, b — cigg impulséw
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W drugiej metodzie zastosowano zasilanie impulsowe lasera, usuwajac
przerywacz wigzki. Przebiegi oscyloskopowe emitowanych impulséw laserowych
przedstawiono na rysunku 9.

a) b)
Rys. 9. Przebiegi oscyloskopowe impulséw laserowych emitowanych przez laser z zasila-
niem impulsowym: a — pojedynczy impuls, b — ciag impulséw

Na rysunku 10 przedstawiono przebiegi odpowiadajgce falom akustycz-
nym w komorze po absorpcji przedstawionych wyzej impulsow laserowych.

a) b)
Rys. 10. Przebiegi oscyloskopowe sygnaléw akustycznych wywotanych wiazka lasera
zasilanego impulsowo: a — pojedynczy impuls, b — ciag impulséw.

Dobre dopasowanie przejs¢ energetycznych gazowego absorbera do diu-
gosci fali pochtanianego promieniowania laserowego, pozwolito na sprawne
przetworzenie energii tego promieniowania na energie fali akustycznej. Z przed-
stawionych oscylograméw wynika, ze amplituda otrzymane;j fali dzwiekowej za-
lezy bardzo istotnie od ksztattu i energii impulséw laserowych.
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4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona w pracy analiza wyjasnia, skad bierze sie tak duza
czutos¢ wykrywania zwigzkéw chemicznych za pomocg spektroskopii foto-
akustycznej. Wynika ona po pierwsze — z mozliwosci wielokrotnego wyko-
rzystywania tych samych molekut absorbujgcych promieniowanie, gdyz procesy
relaksacyjne sg o trzy rzedy szybsze od oscylacji akustycznych; po drugie, przy
duzej dobroci rezonatora akustycznego — z mozliwosci gromadzenia energii fal
akustycznych w dtuzszym czasie.

Aczkolwiek przedstawiona praca ma jedynie charakter rozpoznawczy,
gdyz zaréwno analize jak i badania eksperymentalne potraktowano w niegj
w sposob jakosciowy, to jednak zwracajgc uwage na zjawiska mogace miec
istotny wptyw na efekt koncowy, mozna na jej podstawie wyciagng¢ wnioski
odnos$nie mozliwosci wykorzystania tych zjawisk do budowy urzadzen wykry-
wajagcych rozmaite zanieczyszczenia gazowe a w szczegoélnosci chemiczne
skazenia terenu.

Widac¢ réwniez duzg przydatnosc¢ lasera CO, emitujgcego promieniowanie
o diugosci fali pokrywajacej sie z pasmami absorpcyjnymi wielu zwigzkéw che-
micznych.

Wykorzystujac do eksperymentu znany w elektrotechnice szesciofluorek
siarki posiadajgcy dobre dopasowanie pasma absorpcji do dtugosci fali pro-
mieniowania lasera CO,, wykonano uktad eksperymentalny, ktéry jest wygod-
nym narzedziem do testowania elementow wykorzystywanych w spektroskopii
fotoakustyczne.
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PHOTOACOUSTIC PHENOMENA IN PULSE CO,
LASER IRRADIATED SF¢ GASEOUS MIXTURES

Jan KUBICKI, Mirostaw KWASNY
Jadwiga MIERCZYK

ABSTRACT Phenomena accompanying acoustic wave generation
in a gaseous medium absorbing an over-modulated monochromatic
radiation beam with matched wavelength are analyzed in the paper.
An attention is paid to influence of laser pulse temporal profile and
partial pressures of absorbing gas and buffer gases on processes for
generation of acoustic phenomena. Experimental setup for investigation
of resonance absorption and photoacoustic phenomena in CO, laser
pulse irradiated gaseous mixtures including sulfur fuoride is described.
Investigation results are presented in pictures and charts. Conclusions
related to a possibility of application of the described phenomena in
devices intended for pollutant detection are drawn.
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Dr inz. Jan Kubicki absolwent Wydziatu Fizyki Tech-
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pracuje w Instytucie Optoelektroniki WAT. Jest autorem lub
wspotautorem kilkudziesieciu publikacji naukowych z dziedziny
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ria, wykorzystania impulsowych wytadowan elektrycznych do
modernizacji powierzchni a takze wspdtautorem patentow
z zakresu wykorzystania impulsowych wyladowan elektrycznych
przy nanoszeniu warstw z materiatdw proszkowych i przy mo-
dernizacji powierzchni metalowych.

Dr inz. Mirostaw Kwasny ukonczyt Wydziat Chemii
i Fizyki technicznej WAT w 1980 r. Specjalizuje sie w bada-
niach i aplikacjach spektroskopii laserowej w diagnostyce
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! dzynarodowych wystawach wynalazkow.
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wicach. Asystent naukowy w Instytucie Optoelektroniki Wojsko-
wej Akademii Technicznej w Warszawie. Realizuje prace nau-
kowo-badawcze z zakresu spektrofotometrii dotyczace mate-
riatdw optycznych, osrodkow aktywnych laserow, nieliniowych
elementéw optycznych, cienkich warstw i filtrow optycznych.




