FOTOAKUSTIKA
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The spectrophone

In 1881 A.G. Bell proposed a spectrophone
“for the purpose of examination of the
absorption spectra of bodies in those portio
of the spectrum that are invisible”.
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Fotoakusticky jev

Jako fotoakusticky jev se oznacuje vznik akustickych efektl ve
zkoumaném vzorku v dusledku jeho lokalizovaného periodického
zahrivani vyvolaneho dopadajicim amplitudove modulovanym svetelnym
zarenim.

Modulaéni frekvence muze nabyvat hodnot ve velmi Sirokém rozmezi 10
az 108 Hz podle druhu zkoumané latky a podle typu akustického
detektoru. Moderni mikrofony ve spojeni s kvalitni elektronikou dokazi
dgt%gvaé akustické efekty odpovidajici teplotnim zménam radové 106
az 10" °C.

Jev nastava v plynnych, kapalnych i pevnych latkach a podle zpUsobu,
jakym se rozvadi teplo od zdroje se rozliSuji dva funkéni mody -
termoakusticky a termoelasticky.

transduktor -
““““““ akustoelektricky
“““““““““““ meénic

hv =
““““““ = elektricky signal

vzorek

svételny zdroj modulator




Fotoakusticka spektroskopie
(Photoacoustic Spectroscopy - PAS)

Urover akustickych efektl zavisi na mnozstvi absorbovaného
zareni =>meérenim fotoakustického jevu pfi riznych vinovych
delkach svétla zjistit absorpcCni spektrum zkoumane latky.
Oproti konvencni optické spektroskopii ma PAS nékteré
prednosti:

prochazejici, odrazene nebo elasticky rozptylené svéetlo neni
detekovano a nerusi vlastni mereni

umoznuje merit vysoce opticky propustneé materialy (plyny)
obsahujici nepatrné mnozstvi absorbujici komponenty (10-1°
metanu v dusiku)

Ize mérit optickou absorpci i u materialu s vysokym rozptylem
(prasky, amortni latky, gely, koloidni suspenze aj.) nebo i u
latek opticky nepropustnych

analyza podpovrchovych vrstev bez destrukce vzorku

nabizi moznost méreni v Sirokém rozsahu frekvenci se stejnym
detektorem



Pozadavky na instrumentaci

Zdroj intenzivniho zareni

Optimalni laser

Mozno i klasické vykonné zdroje (napr. Xe vybojka)
Citliva detekce

Mikrofony

Hydrofony

Piezodetektory

Tenzometry

Viaknové detektory
Tenzometrické
Piezoelektrické

Analyza vystupniho signalu detektoru

FT
Analyza pfechodovych signalu
Korelacni funkce
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Blokové schéma procesu v OA
(plynna faze)




Aplikace 1

Mereni nizkych absorbanci
A= 10 cm (pro | = 10 cm), klasicky cca 103 cm™ (pro | = 1 cm)
Nizké koncentrace

Prfechody s malou pravdépodobnosti
Vibracni a rotacni spektra vysokych n

Detekce stopovych obsahu
V plynech do = 10-13
Malé rozmery s polovodiCovymi lasery
Detektory v plynové chromatografii
Terénni kontrolni pristroje
Snimace pro fizeni procesu
Priklady:
NH,, SO, = 10-1°
NO, = 10"
CH, =102
CO =108



Aplikace 2

Absorpce z excitovanych stavu

Chemicke reakce v plynné fazi
Méreni koncentrace meziproduktu
Spektra IR, UV, Ramanova meziproduktu
ReakcCni schémata, pr.:

CH;l - CHy™ + |
N\
Py <> 2Py ?
Bezdopplerovska spektrometrie
Spektrometrie kondenzovanych fazi
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Spektrum praskovych oxidu vzacnych
zemin
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Bezdopplerovska
fotoakusticka
spektrometrie

Popis:

1 —Ar* laser

2 — jednomodovy
barvivovy laser

3 — déli¢ paprsku

4 — spektralni analyzator

5 — referenéni absorpCni
cela

6 — spektrometr

7 — 50% déli¢ paprsku
8 — elektromotor

9 — mikrofon

10 — akusticka kyveta

11 — zakladni frekvence
f, (751 Hz) + f, (454 Hz)

12 — lock-in zesilovacé
13 — vystup
14 — vyhodnoceni
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Souctova frekvence f,+f, bude generovana v pripadé, ze oba
protismérné paprsky budou saturovat stejné Castice, tedy

Castice nulovou rychlosti vuci paprskim.
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Puc. 1.8. CxemMa 3KcnepuMeEHTA 10 UMIYIbCHOH (OTOAKYCTHYECKOMH CNIEKTPOCKONHH YCHIIE-
HHA KOMOuWHauMOHHOro paccesnus (PACYKP) [412]: ] — Nd — YAG-na3ep; 2 — Henu-
HelHble AedTepupoBaHHble KpucTauibl KD*P; 3 — pasmenurens nyyka; 4 — remepaTtop
Ha KpacuTese; 5 — YCHIMTENb Ha KpacuTene; 6 — GoToakycTHYeckas suelka; 7 — MUK-

podon; 8 — ycunutens; 9 — crpob-unTerparop; 10 — camonuceu; /! — H3MepHTEND
MOIIHOCTH.



Rezonanchi
optoakusticke

kyvety

A — podélna rezonance
B — azimutalni
rezonance

C — radialni rezonance

D — HelmoltzGv
rezonator

(A, plocha kolmého fezu
trubky, I, — délka trubky)
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Cooling/Heating—

E "~ Microphone
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— Gas

77 Stainless steel [ 1 Aluminium

Photoacoustic cell applied for temperature-dependent investigations on fatty
acids. The temperature of the water bath was varied between 278 and 350K with
a cold finger and two immersion heaters, while the temperature of the microphone

was kept constant with a cooling/heating device.
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Resonancni merici kyvety
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Figure 4 Resonant photoacoustic cell. 1, resonator; 2, buffer volume (maximum diameter 40 mm, length 50 mm): 3, buffer ring to
decrease buffer radius; 4, ZnSe Brewster window: 5, adjustable x/4 notch filter to suppress window signal: 6, inlet gas flow; 7, »/2
notch filter to suppress flow noise: 8, outlet gas flow: 9, Knowless microphone.

/
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Experimentalni PASS senzor
(photoacoustic soot sensor)
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Spectroscopy Europe 14/5 (2002)
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Figure 5. Calibration curve of the PASS system vs  Figure 6. PASS signal of a driving cycle for diesel
thermochemical analysis. engine testing.

Spectroscopy Europe 14/5 (2002)
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Dye solution

Entrance

window\

Laser beam
BNC-
= connector
(signal out)
Focusing lens Piezo foil

Dye outlet Coupling window

0.5
R?=0.9994
n=9

0.4 4
|
< 03
™
=y
=
(7]
& 0.2 1
o

0.1 4

D T T T T
0 200 400 600 B0O 1000
Laser Pulse Energy [ pJ

Figure 7. Design of the flow cuvette for the PA
analysis of concentrated dyestuff.

Figure 8. Dependence of the PA signal on the laser
pulse energy.

Spectroscopy Europe 14/5 (2002)
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Figure 9. Calibration of the PA sensor system for  Figure 10. PA signal of two different concentrations

textile dyestuff.

of textile dyestuff in water.

Spectroscopy Europe 14/3 (2002)



Fotoakusticka mikroskopie
(Photoacoustic Microscopy - PAM)

Protoze svetelné zareni Ize velmi snadno soustredit na
plochu o rozmérech fadové 10° m, nabizi se moznost
provadéni fotoakustického jevu v mikroméritku a ve
spojeni s rastrovanim vzorku ziskat informaci o
dvojrozmeérném rozlozeni fotoakustického signalu.

Pocitaovym zpracovani této informace Ize pak na
obrazovce vytvofit i obraz, kde ruzna mista z€ernani
odpovidaji rizné intenzité fotoakustického signalu. Ta je
ovsem slozitou funkci nejen absorpce svétla ve vzorku ale
| jeho lokalni struktury, jeho elastickych a tepelnych
vlastnosti a také morfologie a dokonalosti povrchu vzorku.

Vzdy zavisi na faktorech ovliviaujicich nejen absorpci ale |
rozptyl svétla.



Princip PAM

Amplitudove modulované svetelné

zareni laseru je soustredéno do

stopy o pruméru cca 1 um na Fmﬂm I
povrchu vzorku a vzorek je touto

stopou dvourozmerné rastrovan. Sanple
Vznikajici fotoakusticky signal je | /
detekovan transduktorem, ktery v /

pfimém kontaktu se vzorkem (9)

nebo mikrofonem (6). Elektricky i N Plazoslectric dateetor
signal dale zpracovan a vyuzit k " Tu processing electronics
vytvareni obrazu na obrazovce

monitoru. !

Jako transduktor se zpravidla
pouziva piezoelektricky vybrus, & s 3
ktery dokaze pracovat i s vysokymi p /
modulaénimi frekvencemi,
umoznuje rychlejsi rastrovani a ma —
mensi citlivost k okolnimu hluku.
Jako mikrofon se pouzivaji
predevsim elektretové miniaturni
mikrofony s vysokou citlivosti a
frekvencnim rozsahem do MHz.




Aplikace PAM

Metoda poskytuje v mikroméritku vizualni informaci podobnou konvencni
optické mikroskopii a dale umoznuje napr.:
zjiStovat lokalni optické absorpcni spektrum ev. jeho rozdily v riznych
mistech povrchu

ziskavat informace o lokalnich tepelnych a elastickych vlastnostech
(detekce vrstevnatych struktur na i pod povrchem)

detekovat fotovoltaické procesy v polovodiCovych zafizenich (pfitomnost
zkratl nebo ztrat miaze byt v€as a nedestruktivné detekovana)

zkoumat fotochemické procesy

méfit tlouStku tenkych vrstev (analyzou amplitudy a faze fotoakustického
signalu)

stanovit hloubkovy profil zkoumaného materialu (zménou vinové délky
dopadajiciho svétla nebo zménou modulaéni frekvence muaze byt
meénéna hloubka optické penetrace a hloubka, pfi které je produkovan
fotoakusticky signal)

zjistit pfitomnost fluorescencnich dopantu (ponévadz fluorescence
snizuje PAM signal) ev. i jejich absorpCni pas pokud je mozné ménit
vinovou délku modulovaného budiciho svételného zareni.



