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1. UVOD

U atomskoj i molekulskoj spektroskopiji zahvaljujuéi spajanju kvantne elcktronike
i opticke spektroskopije poslednjih godina postignuti su veliki uspesi. Razvijene su nove
oblasti nauke i tehnike koje koriste neiscrpne moguénosti laserskog zraéenja. Tako nove
metode laserske spektroskopije [1] omogucuju ispitivanje apsorpcionih i relaksacionih
procesa u poliatomskim gasovima, selektivno detektovanje atoma i moleknla malih
koncentracija, istraZivanja fizickih i hemijskih osobine razlicitih materijala i dr.

Uporedo sa izucavanjem procesa "zagrevanja® gasova, tj. procesa koji dovode do
povecanja temperature gasa pri prostiranju laserskog zracenja kroz njih, izucavaju se i. ne
manje znacajni, procesi koji dovode do "hladenja" gasa, tj. do smanjenja njegove
temperature, koji su takode posledica apsorpcije laserskog zracenja od strane pasa. Pri
pobudivanju CO, molekula impulsnim CO, laserskim zracenjem javlja se efckt Kinetickog,
hladenja gasa. Ovaj efckt se pomocu impulsne laserske fotoakusticke spektroskopije
(IFAS), koriséene u ovom radu, detektuje kao signal suprotnog polariteta od signala koji
se dobijaju kada dolazi do zagrevanja gasa. Uzrok ovog efekta je relativno dugo vreme

Zzivota CO, molekula u pobudenom stanju, kao i odnos brzina vibraciono-relaksacionih
procesa. Efekt kinetickog hladenja gasa je otkriven pri ispitivanju prostiranja zracenja
CO, lascra kroz atmosferu 1969. godine [2]. Kako vedina gasnih smeSa koje sc ispituju

sadrze CO, gas cije prisustvo i dovodi do hladenja gasa, to pri ispitivanju gasne smeS§e
pomocu IFAS zanemarivanje efekta kinetickog hladenja dovodi do pojave gresaka u
rezultatima merenja. Stoga ispitivanje ovog efekta ima narocito veliki znacaj kako za
kinctiku fizickih procesa, koji se odvijaju pod uticajem rezonantnog lascerskog zracenja,
tako i za detekciju konstituenata pasnih smesa, $to je narocito znacajno pri ispitivanjima
zagadenosti atmosfere.

U ovom radu je ispitan uticaj prisustva CO, gasa u sintetickom vazduhu na
detektovanje drugih polutanata u okviru ¢ega su razmatrani i relaksacioni procesi. Do
sada primenjivane tehnike su koristile kao izvor zracenja kontinualne lasere. Mi smo
koristili impulsni izvor zracenja ocekujuéi poboljanu osetljivost merenja 1 dobro
vremensko razlaganje.
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2. KINETICKO HLAPENIJE

2.1. Molckul CO,

Molekul CO, je linearan i simetri¢an i sastoji se od 2 atoma kiseonika i atoma
ugljenika koji se nalazi izmedu njih. Molekul CO, moZe da vrii tri razlicite vrste
oscilovanja: simetricno, pri Semu je energija ovog tipa oscilovanja F;=1335,3 cm™,
deformaciono, sa energijom oscilovanja E,=667,3 em’' i antisimetricno, sa energijom
oscilovanja E,=2349,3 cm™ (sl 2.1).

C . - .
simetncéno stange
'_O @ O_’ E,= 1335.3 cmi®

(T} ¢ é deformaciono stanj:
? E,= 6673 cm’

C

antisimetriéno stank
( ) @ ( )"" E,=2349.3 et

sl. 2.1
Vrste oscilovanja kod molekula CO,

U svakom datom trenutku oscilacije molekula CO, mogu se predstaviti u vidu
linearne kombinacije tri osnovna tipa oscilacija. Energetsko stanje molckula moZe se

opisati pomocu tri broja ( v;,v5 ,v5 ) koji odreduju energiju i to: u simetriénom stanju (v,),

u deformacionom stanju (v} ) i u antisimetriénom stanju (v3).

Kvantni broj 1 koji se javlja kod v, odreduje vrednosti momenta kolicine kretanja u
jedinicama h i ima sledece vrednosti :

1_{ v, V= 2,... 0 zaparno v,

v, V,—2,... 1 zaneparno v;

Na primer: simbol (00°2) oznaava da molekuli u tom stanju imaju samo
antisimetri¢ne oscilacije koje se karakterisu dvema jedinicama energije.

-3-
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Sema oscilatornih energetskih nivoa kod CO, molekula

Simetri¢nim oscilacijama v, sa energijom E,=1335,3 cm™ odgovaraju prelazi izmedu
nivoa (10°0)-( 00°0) i to su zabranjeni prelazi.

Deformacionim oscilacijama v, sa energijom E,=667,3 cm™ odgovaraju prelazi
izmedu nivoa (01'0)-(00°0).

Antisimetri¢nim oscilacijama v, sa energijom E;=2349,3 em™ odgovaraju prelazi
izmedu nivoa (00'1)-(00°0). ‘

Za generisanje laserskog zracenja kod CO, molekula znacajni su gornji laserski
nivo (00°1) i niZi laserski nivo (10°0).

Gornji laserski nivo molekula CO, (00’1) se moze populisati na slededi nacin:

a) Sudarima sa elektronima

e + CO, (0000) - e+ CO, (001)

Presek sudara elektrona sa molekulom CO, je veliki. Prednost za populaciju nivoa
(00°1), a ne niZih laserskih nivoa, u procesu sudara sa elektronima je zbog toga sto
je prelaz. (00'1)-(00°0) opticki dozvoljen, a prelaz (10°0) - (00°0) opticki zabranjen.
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b) Rezonantna predaja energije od molekula N,
CO, (00°0) + Ny(n=1) — CO, (00'1) + Ny(n=0)

Proces eksitacije molekula N, iz osnovnog stanja u stanje sa n=1 pri sudarima sa
elektronima je veoma efikasan, pri tome je stanje n=1 metastabilno i nalazi se u rezonanci
sa odgovarajucim nivoima molekula CO,,.

2.2 Kineticko hladenje

Kada molekul CO, apsorbuje zrafenje CO, lasera dolazi do naruSavanja
termodinamicke ravnoteZe i to tako $to se povecava naseljenost nivoa (00°1), a smanjuje
naseljenost nivoa (10°0) ili nivoa (02°0), (ako je zracenje A=10,6 um opada naseljenost
(10°0) nivoa, a ako je zracenje A= 9,4 pm smanjuje se naseljenost nivoa (02'0)):

CO, (10°0) +hv - CO, (00'1) A =10,6 ym
CO, (02°0) + hv > CO, (001) A= 9,4 pm

Do ponovnog uspostavljanja termodinamicke ravnoteZe dolazi preko V-T procesa.
Ovim procesima se preraspodeljuje energija izmedu vibracionih i translacionih stepeni
slobode, $to ima za posledicu promenu temperature gasne smese. U zavisnosti od
prisustva drugih gasova u smesi CO, i njihove koncentracije moguce je da relaksacioni
procesi u pocetku budu takvi da konvertuju translacionu u vibracionu energiju, sto
dovodi do kineti¢kog hladenja gasa, a zatim do sporog zagrevanja gasa. Pojava kinetickog
hladenja pradena je smanjenjem pritiska i temperature gasa. Ove promene se mogu
detektovati razlicitim spektroskopskim metodama, a jedna od njih je i IFAS, koja je
koris¢ena u ovom radu. Pojava efekta kinetickog hladenja nadena je u Cistom CO, gasu
pri atmosferskom pritisku | u smesi CO, gasa sa drugim gasovima, pri odredenim
uslovima, i u N,O gasu pri apsorpciji CO, laserskog zracenja (A=10,6 pm) ili N,O
laserskog zracenja.
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2.3 Kineticko hladenje u Cistom CO, gasu

Pojava efekta kinetickog hladenja moZe se u Cistom CO, gasu opisati na slededi
nacin :

-opadanje nascljenosti nivoa (10°0) doprinosi smanjenju kineticke energije preke
sledecih procesa :

2C0O, (010) - CO, (10°0) + CO, (00°0) (2.1)
k,;=(3£0.75)-10" [s"Pa’]

2C0, (010) - CO, (02°0) 4 CO, (00°0) (2.2)
k,=(3+0.75)-10° [s"'Pa”|

CO, (02°0) +M —» CO, (10°0) + M (2.3)
k,=0.75-10" [s"'Pa”|
gde su sa k oznaéene brzine relaksacionih procesa, a sa M je oznac¢en molckul CO,.
Procesi (2.1) - (2.3) imaju za posledicu smanjenje Kineticke energijc gasa.
Termodinamicka ravnoteZa nivoa CO, (00°1) moZe se ostvarili prenosom vibracione
energije nivoa CO, (00°1) na bliske vibracione nivoe -(110), (030), (04°0).
CO, (001) +M — CO, (110) +M : (2.4)
ky=2.6 [s"Pa’]

CO, (0071) +M - CO, (030) +M (2.5)
ky=2.6 [s'Pa”]

CO, (0071) + M - CO, (040) + M (2.6)
ky=2.6 [s'Pa]

CO, (0071) + CO, (00°0) —> 2CO, (02'0) (2.7)
ky=2.6 [s'Pa”|




Diplomski rad - PetrovicIvana 2 Kineticko hladenje

"
U8 —
n )
2077 F- : ﬁ“d)/
1933 | 03'0)
. 1385k (02*
e e 10
s r (030)
LLI p—
667.3— -
[ (01f0)
(000) 1 (000) (000)
CO{Vy) COf Vy) COfV,)
sl. 2.3

Prelazi u molekulu CO,

Opadanje naseljenosti nivoa CO, (0071) na nivoe CO, (04°0) i CO, (02°0), procesi
(2.6) i (2.7), doprinosi opadanju translacione kineticke energije gasa, dok prelazak na
nivo CO, (110) i nivo CO, (030), procesi (2.4) i (2.5), povecava njegovu Kineticku
enerpiju. Kako su relaksacioni procesi nivoa (11'0), (030), (04°0) i (02°0) CO, gasa brzi,
to molckul na ovim nivoima predaje viSak energije translatornom kretanju molekula.
Stopa se visak energije nivoa (00°1) CO, moleckula transformife u neto povecanje
kinetitke energije molekula. Posto su brzine relaksacionih procesa (2.1), (2.2) 1 (2.3) za
faktor 10’ vede od brzina relaksacionih procesa (2.4), (2.5), (2.6) i (2.7), prvo dolazi do
pojave opadanja translacione kineticke energije gasa tj. do pojave cfckta kinetickog
hladenja.

Molekul sa nivoa CO, (10°0) ili CO, (00°L) prelazi na osnovno stanje preko nivoa
CO, (01'0) koji ima najniZu oscilatornu energiju:

CO, (010) + M —> CO, (000) + M (2.8)

k,=1.48 [s"IPa“‘] |

Posle relaksacije nivoa CO, (00°1) i povecanja naseljcnosti nivoa CO, (010) moze
dod do porasta energije translatornog kretanja molekula preko gornjeg procesa.
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2.4 Kineticko hladcnje u smesi CO, sa drugim gasovima

U recalnim uslovima u atmosferi pored gasa CO, nalaze se i drugi gasovi &ije
prisustvo prouzrokuje pojavu razlicitih mehanizama razmenc vibracionih i translacionih
encrgija. U zavisnosti od koncentracije pojedinih sastojaka, kao i od talasne duzinc
laserskog zracenja kojim se pobuduje pasna smesa, moZe do¢i do pojave zagrevanja ili
hladenja gasa. Ipak, moguce je izmedu mnostva relaksacionih V-T i V-V procesa u smesi

gasova CO,, N, i O, izdvojiti sledede dominantne procese kojima se¢ moZc opisati
kineficko hladenje.

2500 ] E fem?)

(0d)
) oy "‘Lﬁ n=1)
» ‘\"—N\ .‘;‘\\\
2000 3[10 ™
1500 - oy T / V-T prelazi
o ___[02'1]]
p— ] p
g intermolekulami
1000~ ’ V-V prelazi
010} #  intramolekulamni
500 A e V-V prelazi
4 ] . .
= =0 111 / prelazi vezan za
o Loty pdnf  wdy oo Je-m | oog) ozt rerani
CO2 CO» CO2 M2 02 Hy0
sl. 2.4

Prelazi u smesi CO, sa sintetickim vazduhom

a) Vibraciono-translacioni (V-T) procesi

CO,(010) + M - CO,(000) +M (2.9)
O,n=)+M - O,n=0)+M (2.10)
N,(n=1)+M - N,(n=0)+M (211
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b) Intermolckularni vibraciono-vibracioni (V-V) procesi

CO, (001) + N, (n=0) - CO, (00°0) + N, (n=1) (2.12)
N, (n=1) + O, (n=0) - N, (n=0) + O, (n=1) (2.13)
CO, (00°1) + O, (n=0) - CO, (000) + O, (n=1) (2.14)

c) Intramolekularni vibraciono-vibracioni (V-V) procesi
CO, (10°0) + M - CO, (030) + M (2.15)
CO, (10°0) + M - CO, (02'0) + M (2.16)

Uzrok pojave hladenja gasne smese (CO,, N, O,) je §to neposredno nakon
transfera energije na nivo molekula CO, (0071) dolazi do brze predaje energije nivoa CO,
(0071) nivou N, (n=1) (proces (2.12)). Razlog tome je 5to se nivoi molekula CO, (00°1) i
N, (n-1) nalaze veoma blizu rezonance, te je brzina ovog procesa vrlo velika. S obzirom

da je koncentracija N, za faktor (2-3)-10® veca od uobidajene koncentracije molekula

CO,, to se skoro celokupna vibraciona energija nivoa CO, (00°1) transformiSe u
vibracionu energiju nivoa N, (n=1), §to za posledicu ima hladenje gasne smese.

Dalji proces relaksacije pobudenog nivoa molekula N, (n=1) moZe id& razli¢itim
relaksacionim putevima :

a) preko molekula kiseonika - proces (2.13)

b) preko molekula ugljen dioksida - proces (2.11)
Konacan bilans ovih relaksacionih procesa je prelazak vibracione energije u translatornu
i zagrevanje gasa nakon kratkotrajne faze hladenja.
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2.5. Uticaj vodene pare na efekt kinetickog hladenja

Prisustvo molekula vodene pare u smesi sa CO, kao i u smesi sa CO,, N, i O,
dovodi do smanjivanja ili i§¢ezavanja efckta kinetickog hladenja. Molckul vode takode
apsorbuje zracenje CO, lasera, ali vrlo slabo:

H,O (000) + hv - H,0 (010)

Razlog smanjivanja ili potpunog iScezavanja efckta kinetickog hladenja u smesi
CO, gasa sa vodom leZi u Cinjenici da molekuli vodene pare brzo prenose apsorbovanu
energiju u translacioni mod (proces (2.17)), kao i to da molekul 11,0 deaktivira pobudeni

nivo CO, (00°1) (proces (2.18)) i nivo CO, (01'0) (proces (2.19)):

CO, (00°0) + H,0 (010) — CO, (10°0) + H,O (000) (2.17)
CO, (001) + ILO (000) - CO, (010) + H,0 (010) (2.18)
CO, (010) -+ H,0 (000) > CO, (00°0) + H,O (010) (2.19)

Brzine ovih procesa su za dva reda vclicine veda od brzine prenosa vibracione
energije nivoa (00°1) molekula CO, na njemu bliske nivoe (procesi (2.4)-(2.7)). Kako su
brzine procesa (2.17)-(2.18) vece od brzina procesa (2.1) i (2.3) koji dovode do hladenja
gasa, to znaci da se efekt kinetickog hladenja smanjuje ili potpuno iscezava.

-10 -
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3. ISPITIVANJE EFEKTA KINETICKOG HLADENJA POMOCU
LASERSKE SPEKTROSKOPUL

3.1 Laserska spektroskopija

Upotreba lasera kao izvora zracemja u spekiroskopiji dovela je kako do
usavrSavanja tradicionalnih spektroskopskih metoda tako i do uvodenja novih.
Zahvaljujudi specijalnim osobinama laserskog zracenja (monohromati¢nost, koherentnost,
mala divergencija laserskog snopa itd.) dobija se dobro spektralno i vremensko razlaganje
velike osetljivosti pri spektralnom detektovanju.

Sve metode laserske spektroskopije mogude je podeliti prema efektima koji sc
javljaju pri medusobnom dejstvu laserskog zradenja sa materijom na:

- Imearne - linearna laserska spektroskopija se zasniva na jednokvantnom dejstvu
lascrskog zracenja sa materijom i odlikuje se lincarnom zavisnos¢u od intenziteta
laserskog zracenja.

- nelincarne - nelinearna laserska spektroskopija se zasniva na interakciji lascrskogp
zraCenja velikog intenziteta sa materijom i efekti koji se tom prilikom javljaju imaju
nclinearnu zavisnost od intenziteta laserskog zracenja.

Spektroskopske metode se baziraju na procesima interakcije izmedu laserskog
zracenja i materije. Apsorpcija zradenja u ispitivanoj sredini dovodi do pobudenih stanija
molekula sredine, koja zatim putem razlicitih radijacionih i neradijacionih procesa prelaze
u osnovno stanje.

| LASERSKO ZRACENJE |

|OPTICKA APSORPCIIA |

[EKSITOVANA STANJA |

] DEEKSITACIJA ]

T

OPTOG ALVANSKA
: ; RADIJACIONI PRELAZI
APSORPCIONA |NERADIJACIONI PRELAZI| [ | SPERTROSKOPLIA
SPEKTROSKOPIJA
FAS LASERSKI POBUDENA
FLUORESCENCIIA
sh. 3.1

Klasifikacija metoda laserske spektroskopije gasova

S 12-
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Najuniverzalniji metod laserske spektroskopije je apsorpcioni metod koji
omogucduje ispitivanje supstanci u razli¢itim agregatnim stanjima. Kod ovog metoda
detektuje se apsorbovana energija laserskog zracenja u ispitivanoj sredini koristenjem
razlicitih efckta koji se pojavljuju na racun apsorbovanog zracenja. U apsorpcionu
spektroskopiju spada:

- trapsmisiona spektroskopija - meri se zavisnost propustenog zracenja Kroz
materiju od talasne duZine laserskog zracenja. Ovaj metod se koristi kod uzoraka
koji poseduju veliki apsorpcioni koeficijent.

- spektroskopija dugog puta - lasersko zracenje prolazi vise puta kroz uzorak, a
primena ove metode je moguéa zbog male divergencije laserskog snopa. Ovaj
metod se primenjuje ukoliko ispitivani uzorak ima mali apsorpcioni koeficijent.

- spektroskopija magnetne rezonance (Starkova laserska spektroskopija) - koristi
se kod molekula sa konstantnim magnetnim ili elektri¢nim dipolnim momentom.

Druga grupa metoda zasniva se na detektovanju apsorbovane laserske energije
posle pojave fluorescentnih pobudivanja u uzorku - flmorescentna spektroskopija.

U trecu grupu metoda laserske spektroskopije spada fotoakusticka
spektroskopija (FAS). U ovoj metodi se informacije o ispitivanoj sredini dobijaju
direktnim merenjem apsorbovane energije u sredini merenjem fizickih i termodinamickih
parametara (p, T) same sredine.

Lasersko zradenje moZe u nekim slucajevima da dovede do pojave promene
provovodljivosti sredine ili do pojave naelektrisanih Cestica u njoj, $to se proucava u
optogalvanskoj spektroskopiji.

3.2. Razvoj fotoakusticke spektroskopije

Prvi fotoakusticki efekt, pojavu akustickih talasa u ispitivanom uzorku pri
njegovom ozracivanju svetloséu otkrio je Bell u 19. veku [3]. Tada je Bell predlozio i prvu
primenu fotoakustickog efekta- opticki telefon, ali u daljem razvitku tclefonije opticki
telefon nije mogao konkurisati elektriénom. Tako je ubrzo posle otkrica ovaj efekt, kao i
moguca njegova primena bio prakticno zaboravljen. Ovaj efekt ponovo postaje aktuelan
zahvaljujudi razvitku osetljivih detektora za zvuk. Veyngerov je 1938. godine [4] pokazao
da se fotoakusticki efekt moZe primeniti za kvantitativnu i kvalitativnu analizu gasnih
smesa, $to predstavlja drugo rodenje ovog efckta. Medutim, ovaj efekt i dalje ne nailazi na
Siroku upotrebu zbog male konverzije opticke energije u zvucnu. Otkri¢e intenzivnih
svetlosnih izvora - lasera i razvitak osetljivih detektora za zvuk dovodi do poboljSanja
osetljivosti metode, 3to je imalo za posledicu nagli razvoj naucne i tehnicke primene
fotoakustickog efekta u gasovima, te¢nostima, &vrstim telima i na dodirnim povrsinama
ovih sredina.

Prva upotreba lasera, kao izvora zraCenja, za ispitivanje apsorpcionih traka para
vode pomocu fotoakustickog efekta uradena je pomocu impulsnog rubinovog lasera 1963.
godine. Kreuzer je 1971. godine, koriste¢i He-Ne laser, pokazao da se pomocu
fotoakustickog efckta mogu detcktovati koncentracije gasova reda ppb. Od tada,
zahvaljujudi velikoj osetljivosti i selektivnosti fotoakustickog metoda, naglo se razvija
njegova primena kori$¢enjem, uglavnom, kontinualnih laserskih izvora za analizu pasnih
smesa, kako u laboratorijskim uslovima, tako i za pracenje zagadenja atmosfere.
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Istovremeno se razvijaju razliCite primene fotoakustickog metoda pri ispitivanju gasnih
sredina, a za generisanje akustickih talasa koriste se kako kontinualni tako i impulsni
laseri. Velika osetljivost ove metode nasla je svoju potvrdu u istraZivanjima mnogih
moleckula pasa u razlicitim spcktralnim oblastima za merenje oblika, intenziteta i Sirine
spektralnih linija, za ispitivanje neradijacionih deeksitacionih procesa, za merenje slabih
apsorpcionih koeficijenata, za ispitivanje nelinearnih efekata.

Prvo generisanje akustickog talasa apsorpcijom laserskog zracenja u tecnosti
opaZeno je 1963. godine. Od tada su uradena mmoga teorijska i eksperimentalna
istrazivanja fotoakustickog efekta u njima. Dejstvo laserskog zracenja na tecnost izaziva
velike toplotne i hidrodinamicke perturbacije njenog ravnoteznog stanja, Sto dovodi do
formiranja akustickog talasa u njima. Fizicki mehanizmi ovog efekta mogu biti razliciti i
zavise pre svega od gustine energije koja je oslobodena u datoj sredini 1 od rezima njenog
oslobadanja. Fotoakusti¢ki metod se koristi za merenje kako malih tako i velikih
apsorpcionih koeficijenata, detekciju sastojaka u tragovima i pracenje zagadenja u tecnoj
fazi, proucavanje nelinearnih pojava itd.

' Kvantitativni opis fotoakustickog signala generisanog u Cvrstim telima dali su
Rosencwaig i Gersho. Njihova teorija je ispitana na Cvrstim telima u Sirokom opsegu
modulacionih udestanosti i intenziteta laserskog zracenja, a kasnije se razvijaju nove
teorije koje uzimaju u obzir razlifite efekte pri generisanju fotoakustickog signala.
Fotoakusti¢ki metod u kombinaciji sa snaznim laserima omogucuje ispitivanje kako malih
tako i velikih povrSinskih apsorpcija supstancija razli¢itih morfologija: kristala,
poluprovodnika, metala, tankih filmova, supstanci koje se nalaze u vidu praha, itd.

3.3. Fotoakusticka spektroskopija (FAS)

Fotoakustickim efektom naziva se pojava akustickih talasa u nckoj sredini usled
apsorpcije elektromagnetnog zrafenja u njoj. Pored ve¢ navedenog termina
*fotoakusticki efekt’ upotrebljava se i termin "optoakusticki efekt’, koji ima isto
znacenje. U §irem smislu "fotoakusticki' znadi generisanje akustickih talasa bilo kojim
tipom elektromagnetnog zradenja. Termin "opto” se koristi samo za akusticke talase kojt
su generisani pomocu laserskog zracenja.

Akusticki talasi se mogu generisati direktnim i indirektnim putem. Kod dircktnog
nadina generisanja akusticki talas se javlja u uzorku, u kojem dolazi do apsorpcije
clektromagnetnog zradenja. U slucaju indirektnog puta generisanja akusticki talas se
formira u sredini koja se grani¢i sa uzorkom, preko mehanizma foplotnog curenja I
akustickog prenosa od uzorka. Za generisanje i merenje fotoakustickih signala koristi se
aparatura koja se moZe predstaviti slede¢im dijagramom:
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- e 1
EV. 1ZVOr ——————-’1 modulator H—————3 FA komora
laser » . 3 =a uzorkom
e e e —
detektor
FA talaza
sistem za sistem za
obradu signala pojac. signala |°
sl 3.3

Blok dijagram aparature za FAS

Aparatura se moZe podcliti u tri osnovna dela:
- oplicki - koji sluzi za upravljanje parametrima cksitujudeg laserskog zracenja
- akusticki - Cija je funkcija da pretvara akusticke oscilacije u clektricne signale
- elcktricni - gde se registruju i obraduju elektricni signali

Primenu fotoakustickog efekta u fizici i hemiji mogude je podeliti u cetiri glavna
pravca (sl. 3.4), prema efektima koji se javljaju pri uzajammom dejstvu laserskog zracenja i
sredine koja se analizira:

- fotoakusticka spektroskopija - gde se promenom talasne duzine lascrskog
zracenja dobija fotoakusticki spektar.

- pracenje decksitacionih procesa - u ovoj klasi primena pratc se mogudi
relaksacioni putevi pobudenih stanja.

- lotoakusticka ispitivanja fizickilh osobina materijala - najvazniji procesi Koji
se ovde ispituju su formiranje akustickih signala i njihovo prostiranje kroz
ispitivanu sredinu.

- fotoakusticka pencracija mchanickili kretanja - u  kojem  slucaju
fotoakusticki talasi mogu da proizvedu kretanje, kao §to je izbacivanje
kapljice tecnosti ili strukturne vibracije u metalima.
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1. FOTOAKUSTICKA
SPEKTROSKOPLIA 2. PRACENJE
DEEKSCIT ACIONIH
PROCESA
akusticka ophicka
detekeija apsorpeija
(—-)[ lurminescerxija | >
moguca T 1 >
— > fotohe 1 ja t >
poburde nja - 1
hizo fotoelektncitet >
transfer energije  |——1>
akusticki « toplota e TS
talas 0 konkurentni kamli

mogeda naknadna toplotna generacija

3. FOTOARUSTICKA
ISPITIVANJA
FIZICKIH OSOBINA

4. FOTOARUSTICKA
GENERACIJA
MEHANICKIH KRET ANJA

b 4

sl. 34
Blok dijagram koji ilustruje razlicite primene fotoakustickog cfckta

Fotoakusticki efekt se moZe primeniti i u slucaju kada su standardne metode
opticke spektroskopije za neke supstance komplikovane ili neprimenjive (neprozirni i
praskasti materijali, Ziva tkiva, itd). Prednost FAS-a2 u odnosu na druge spektroskopske
metode je pre svega visoka osetljivost, zatim jednostavno se postavlja 1 lako kalibrise.
Koris¢enjem prenosnih fotoakustickih sistema mogude je vrsiti merenje na licu mesta pri
¢emu dobijamo podatke u tom trenutku.

3.4. Fotoakusticki efckt u gasovima

Pri ozradivanju gasa fotonima koje on apsorbuje dolazi do promene naseljenosti
energetskih nivoa u molekulu:

-elektronskih u ultraviolentnoj i vidljivoj oblasti spektra

-oscilatorno-rotacionih u infracrvenoj oblasti spektra

-rotacionih u dalekoj infracrvenoj oblasti

Ova pobudena stanja ¢e se deeksitovati putem kombinacije radijacionih i
neradijacionih prelaza. Neradijaciona komponenta ée na kraju dovesti do zagrevanja
gasa u oblasti gde je doslo do apsorpcije laserskog zracenja sa istovremenom pojavom
akustickih talasa.
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Kada se upotrebljavaju kontinualni izvori zracenja za eksitaciju akustickih talasa u
gasu moze do¢i do pojave interferencije originalnog i talasa odbijenog od zidova celije. U
slucaju upotrcbe impulsnih izvora zradenja do toga ne dolazi posto je trajanjc impulsa
krace od vremena koje je potrebno da generisani akusticki talas dospe do zidova Celije.
KoriS¢enjem impulsnih izvora zradenja relativno lako se dobijaju nelinearni efekti, §to
pruza mogucnost njihovog ispitivanja.

Zahvaljujudi velikoj snazi laserskih izvora zradenja i veoma osetljivoj tehnici
detektovanja slabih akustickih signala, moguée je odredivanje malih koncentracija
necitoca u gasovima, reda ppb ili ¢ak subppb, pradenja zagadenja atmosfere, merenje
malih apsorpcionih koeficijenata itd.

3.5. Gencrisanje fotoakustickih talasa u gasovima

Apsorpcija laserskog zracenja u gasnoj sredini dovodi do promena u naseljenosti
energetskih nivoa u molekulu: elektronskih u ultravioletnoj i vidljivoj oblasti spektra,
vibraciono -rotacionih u infracrvenoj i rotacionih u submilimetarskoj. Decksitacija ¢e se
vrsiti putem kombinacije radijacionih i neradijacionih procesa. Neradijaciona komponenta
¢e generisali toplotu, stvarajud talas pritiska, fotoakusticki talas, koji ¢e se $iriti od izvora.
U fotoakustickoj spektroskopiji detektor meri trenutni pritisak u odredenoj tacki uzorka.
Kako je vreme merenja dugo, to se za vrednosti u okolini detektora moze koristiti sistem
hidrodinamickih jednacina (jednacina kontinuiteta (3.1), jednacina kretanja neprekidne
clasticne sredine (3.2), jednacina toplotnog balansa (3.3) i jednacina idealnog gasa (3.4)) :

op . ,

—— 4div (p-v)=0 3.1

P” (p-v) (3.1)
Jv .
OV _ _orad (3.2)

p@t g P

oV K. At—pdivv+Q (3.3)
ot

pV=nRT U=C,T (3.4)

gde je:
p-gustina gasa;
v-brzina beskonacno male zapremine gasa;
p-pritisak;
K-toplotna provodljivost gasa;
U-unutrasnja energija po jedinici zapremine;
T-temperatura gasa;
Q-gustina spoljasnjih toplotnih izvora po jedinici zapremine;

C, -cpecificna toplota pri konstantnoj zapremini
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Kada se ispituju slabo apsorbujuée gasne sredine moZe se smatrati da su
perturbacije u njima male. Tada u blizini neperturbovanog stanja (Q=0) gornje se
jednacine mogu linearizovati tako da se dobijaju sledece dve jednacine :

8T 1 (&p

——kAT=———| X4 3.5
5t pcv(St Q) (3-5)
2 K 8T) &% 5Q ,
A — s =(y-1)—= 3.0

¢ (p+ch8t) se= Vg (36)

Iz gornjih teorijskih razmatranja sledi da se pod uticajem jednog istog izvora
istovremeno formiraju dva tipa fotoakustickih talasa :"toplotni" talas opisan jednacinom
(3.5), koji nastaje usled termodinamickog zagrevanja gasa i "zvucni" talas opisan
jednacinom (3.6), koji se formira kao rezultat Sirenja zagrejanog gasa, a koji posle
odbijanja od zidova kivete moZe da uspostavi akusticke rezonance. Bez obzira kako se
resavaju ove jednacine oba ova talasa se generiSu istovremeno, a relativni uticaj ova dva
polja u prakti¢nim merenjima zavisi od uslova pod kojima se rade ispitivanja. Vremenska
zavisnost generisanog akustickog talasa se moZe predstaviti kao zbir toplotnog i zvuénog
talasa:

U(t) = pr(t) +ps(t) (3.7)

Ako je Q # 0 jednacine (3.5) i (3.6) se resavaju za konkretan slucaj, $to je obicno
vrlo komplikovano.
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4. EKSPERIMENT

4.1 CO, laser

CO, laser je najvazniji predstavnik klase molekulskih lasera. On ima veliku
primenu u industriji, naro¢ito pri obradi metala, a u poslednje vreme se koristi za
ispitivanje zagadenosti vazduha.

(CO, laser daje nekoliko linija. Najintenzivnija od linija ima A = 10.6 um, tj. lezi u
infracrvenoj oblasti spektra. Pored nje imamo jo$ jednu liniju sa A = 9.4 um, ali je ona
znatno slabijeg intenziteta. Svaka od ovih linija ustvari predstavlja trake sastavliene od
velikog broja linija (trakasta struktura se javlja kao posledica prelaza izmedu rezlicitih
rotacionih stanja u molekulu). Radi poboljsanja izlaznih karakteristika lasera koristi se
gasna smesa koja pored CO, sadrZi He i N, (priblizno 10% CO,, 40% N, i 50% He). N, u
CO, laseru igra istu ulogu kakvu i He u He-Ne laseru. Pobudeni molekuli N, predaju
energiju molekulima CO, putem ncelasti¢nih rezonantnih sudara. He je dodat u smesu
radi povecanja koeficijenta korisnog dejstva lasera zato $to on omogucuje smanjenje

naseljenosti energetskog nivoa (10°0) CO, lasera i samim tim podrava visoku inverznu
naseljenost u sistemu.

Snaga zracenja CO, lasera moZe da dostigne vrlo velike vrednosti usled velike
efikasnosti prelaza sa 1=10,6 um. U dobro konstruisanim sistemima stepen korisnog
dejstva moZe biti i do 30%: uporedenja radi stepen korisnog dejstva u He-Ne laseru je
manji od 0,02%.

[zvor napajanja za CO, laser mora da daje dovoljno visoki napon, tako da lascr radi
pri pritiscima gasa u cevi od 10 mmHg i viSe. Takav napon (koji predstavlja priblizno 8 kV
na 1 cm praznjenja) predstavlja glavnu opasnost za rukovaoce CO, laserom. Osim toga.
snaga zracenja za laser duZine 1 m sa pre¢nikom snopa priblizno kao olovka dostize 1(0)
W, a posto ovo zracenje leZi u infracrvenoj oblasti spektra moze da izazove ozbiljne
opekotine.

Posto ne postoje pogodne metode za registraciju zracenja sa A-10,6 pm, to u nizu
slucajcva stvara teskoce kod kori§éenja CO, lasera. Postoje¢i detektori infracrvenop
zraCenja imaju nisku osetljivost i skupi su n poredenju sa detektorima za vidljivu oblast
Ipak , snaga zracenja i koeficijenat korisnog dejstva ¢ine da je CO, laser prakti¢no veoma
vazan uredaj. Cak i pri snazi od nekoliko desetina W na odreden nacin fokusiran snap
CO, lasera lako progori drvenu dasku, list azbesta ili metalnu plocicu. Izlazna snapa CO,
lasera proporcionalna je aktivnoj duzini lasera. Radi dobijanja vede snage bili su izradeni
istrazivacki uzorci CO, lasera duzine oko 10 m; ovi lascri omoguduju dobijanje zracenja
snage, u kontinualnom rezimu, do nekoliko desctina kW.

U ovom eksperimentu za ispitivanje efekta kinetickog hladenja koristili stmo TEA
CO, laser, pa cemo ga detaljnije opisati u daljem tekstu.

Ul slucajevima kada je potrebna velika snaga zracenja koristi se THA (Transverse
Excitacion Atmospheric) €O, laser, tj. laser sa poprecnim pobudivanjem Koji radi na
atmosferskom pritisku. U slucaju rada pri atmosferskom ili viSem pritisku moze se dobiti
veca izlazna snaga zracenja pri istoj duZini lasera. Za ostvarivanje proboja i odrZavanjc
praznjenja u gasu pri atmosferskom pritiskn napon praznjenja mora biti 12 kV/em. Pri
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uzduznom pobudivanju lasera duZine 1 m bio bi potreban izvor napajanja sa vrlo visokim

radnim naponom. Da Vi se to izbeglo koristi se poprecno pobudivanje. Sema poprecnog
pobudivanja data je na slici:

sl. 4.1
TEA laser
1 - radni deo; 2 - lasersko zracenje; 3 - ogledalo; 4 - visoki napon

Praznjenje se odvija na velikom broju delova istovremeno i u poprecnom praveu (a
ne uzduznom) u odnosu na osu laserskog rezonatora. Kako je pri ovoj geometriji duzina
praZnjenja oko 1 cm umesto L m , napon potreban za odrzavanjc praznjenja nije veliki. Pri
ovakvoj geometriji praznjenja pikovi snage zracenja dostiZu nekoliko GW (u vrlo kratkim
impulsima). Katoda i anoda su posebne konstrukcije kako bi se dobilo $to ravnomernije
praznjenje u celoj cevi.

4.2 Eksperimenialna aparatura

Aparatura kori$¢ena u ovom eksperimentu prikazana je na slici 4.1.

Ispitivani gas se nalazi u cilindri¢noj ¢eliji duzine 250 mm i unutrasnjeg precnika 27
mm. Ona je zatvorena sa dva NaCl prozora koja su postavljena pod Brusterovim uglom.
Akusticki talasi u pasnoj sinesi koja sadrzi gas apsorber su pobudeni pomocu TEA €O,
lasera (Tachisto 215 G) koji daje 150 mJ po impulsu. Za merenje izlazne snage lascra
korii¢en je dZulmetar (Gen-Tec ED-200). Za detektovanje amplitude fotoakustickih
talasa koristili smo kondenzatorski mikrofon (Bruel and Kjaer 2169). Da bi sc odstranio
pozadinski signal konstrukcija ¢elije je izvedena tako da ima prosirenje koje se nalazi
nasuprot mikrofonu. Za trigerovanje sistema sakupljanje potrebnih podataka i njihovu
grubu obradu koristi se kompjuterski sistem. Fotoakusti¢ki signali su normirani na
velidinu pobudne energije i obraduju se radunarom. Zeljena koncentracija gasa je

dobijena razredivanjem CO, pasa sa sintctickim vazduhom.
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dzulmetar

L 4

kompjute rzki sistem
za prikupljanje i
obradu signala

1

photon drug siztern za
detektor uzorkovanje gasa
| L~
TEA CO, . . fotoakusticka celija
laser L Top—
ogledalo l.ﬂ . a
sistem za podeZavanje
talasne duZine N
triger |«

sl. 4.1

Eksperimentalna postavka

- 22-



5. REZULTATI MERENJA I NJIHOVA

INTERPRETACIJA
m




Diplomski rad - Petrovic [vana 5. Rezultati merenja i njihova interpretacya

5. REZULTATI MERENJA I NJIHOVA INTERPRETACIA

§

Da bi mogli ispitati efekt kinetitkog hladenja potrebno je izvriiti testiranje
aparature. Za testiranje je koriséen efekt zagrevanja gasa pod uticajem laserskog zracenja.
Za ispitivanje je odabran etilen (C,H,) u smesi sa sintetickim (suvim) vazduhom. Etilen je
odabran zato 3to je njegov opticki apsorpioni koeficijent poznat i najved je na talasnoj
duZini laserskog zraCenja A=10.532 um (tabela 5.1), koja je zbog topa i kori§éena za
ispitivanje u ovom radu. Da bi se izbegli nelinearni efekti odabrana je snaga zracenja od
100 mJ po impulsu. Ista talasna duZina i snaga lasera koriS¢ena je i prilikom ispitivanja
CO, pasa.

tabela 5.1
Opticki apsorpcioni koeficijenti za razlicite gasove
Laserski prelazi
(as R(20) P(14) P(16) P(206) Literatura
CH, 1.27 29.1 4.55 2.4 [9]
CO, 0.0022 0.0021 0.0022 0.0019 [6]
H,0 8.36:10° | 9.04.10° | 89710° | 6.7610° | [5]

5.1 Merenja u etilenu

Ispitivanja u etilenu uradena su za razlicite koncentracije u opsegu (1200-20) [ppb]
efilena u suvom vazduhu. Dobijeni akusticki talasi za sve razmatranc koncentracije
pokazuju da se prvo javlja talas zguSnjavanja iza koga sledi talas razredenja (s1.5.1).

Takode je uodljivo dobro vremensko razlaganje (signal dobijen iz gasa se ne
superponira sa signalima nastalim obijanjem talasa od zidova i prozora celije). Zbog togpa

smo mogli relativno lako da odredimo amplitudu talasa zgu$njenja (Apay) 1 vreme za koje
se ono dostigne (t,,,) kao i amplitudu talasa razredenja (A, ) i odgovarajuée vreme

(). Dobijeni rezultati dati su u tabeli 5.2 graficki prikazani na slici 5.2
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t( }15)
sl. 5.1
Oblik akustickog talasa u etilenu (816 [ppb])
tabela 5.2
Rezultati merenja u etilenu
C [ppb) A gy [107°V] tmax (18] | A, [10¢v] tmin [#S] | A A, [105v]
1204 56.41(17) 86.24 13.36(14) 126.42(12) 43.05(22)
816 37.39(7) 86.24 9.31(7) 125.44(16) 28.08(5)
619 28.86(7) 86.24 7.12(10) 126.42(10) 21.17(12)
387 21.94(5) 86.24 5.35(6) 124.46(16) 16.59(8)
227 11.09(6) 83.30 3.75(7) 122.50(10) 734(9)
131 7.08(4) 87.22 2.77(6) 125.44(16) 441(7)
80 5.01(6) 86.24 2.61(7) 122.50(10) 2.40(9)
60.3 4.15(5) 85.26 2.50(6) 120.54(9) 165(8)
385 | 34L5) 92.12 2.08(5) 128.38(11) 133()
233 2.71(6) 87.22 2.24(6) 124.46(16) 053(8)
17.6 2.40(6) 90.16 2.28(7) 125.44(16) 0.12(9)
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sl. 5.2
Zavisnost A, .., Anins tmax> tmin 0d koncentracije etilena
kriva [1]- A_,,; kriva [2] - A_;,; kriva [3] - t__; kriva [4] - t

max? min > max min

Amplitude talasa zgusnjavanja (sl. 5.2 kriva [1]) i talasa razredenja (sl. 5.2 kriva [2])
linearno opadaju sa smanjivanjem koncentracije etilena. Pri tome amplituda talasa
zguSnjavanja u ispitivanom rasponu koncentracija opada znatno brze od amplitude talasa
razredenja (oko Sest puta). Vremena dostizanja amplituda se ne menjaju sa

= 86.94 us (sl 5.2 kriva [3]) i talas razredenja t
= 12272 ps (sl 5.2 kriva [4]), tj. amplitude su uvek na istom mestu, u granicama
cksperimentalne greske. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da se pri pravljenju razlicitih
koncentracija nije pojavila nikakva primesa koja bi dovela do zagadenja gasne smese.
Ispitivanja  aparature ukljuduju 1 merenja osetljivosti ovog impulsnog
fotoakustickog spektrometra. Za odredivanje njegove osetljivosti iskoristili smo razliku

koncentracijom, za talas zgusnjavanja t

max niin

amplituda talasa zguSnjavanja i talasa razredenja (S=A_. -Ama), S obzirom da se
odredivanjem pocetnog nivoa signala unosi veca greska pri obradi rezultata. Kako ova
razlika pokazuje linearnu zavisnost od koncentracije (sl. 5.3) primenili smo metod
najmaujih kvadrata da bi odredili minimalnu koncentraciju ctilena koja sc ovom
aparaturom moZe detektovati, a ujedno nam ovo moZe posluZiti kao kalibraciona kriva za
druge gasove.

=26 -
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Dobijeni linearni fit daje zavisnost signala S u funkciji koncentracije:

S=-0.15(3)+35.87(10)-107-C [ppb] (5.1)

Njegovom ekstrapolacijom odredena je minimalna koncenfracija (pranica
detekcije) etilena koja se ovom aparaturom moze detektovati i koja iznosi:

C,..=4.18(41) [ppb] (5.2)

1 | 1 | | i ! 1 1 I | |
0 50 100
C (ppb)

sl. 5.3
Zavisnost signala S od koncentracijc etilena

Sva merenja su uradena sa smeSom etilena i suvog vazduha. U suvom vazduhu smo
takode detektovali fotoakusticki signal, (sl.5.4) , 5to ukazuje na cinjenicu da sc i u
samom vazduhu nalazi neka primesa koja apsorbuje lasersko zracenje. Svi pokusaji da

se odstrani ovaj signal (pranje sistema, zamena boce sa suvim vazduhom i dr.) nisu urodili
plodom. Ovo ima za posledicu da se apsorpcija od strane te primese superponira na signal
iz etilena.
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| T |

05

04

03 |-

02 +

Fotoakusticki signal (rel.jed)

01 . (3) -

00 |-

1

-1

! 1 !

50 100 150
tus)
sl. 54

Fotoakusticki signal dobijen iz smese etilena i suvog vazduha (816 [ppb])
kriva [1] - signal dobijen iz sme3e etilena i suvog vazduha;
kriva [2] - signal dobijen iz suvog vazduha; kriva [3] - signal iz Cistog etilena

Sa slike se vidi da je signal dobijen samo iz suvog vazduha znatno manji od signala
dobijenog iz sme3e etilena i suvog vazduha. Signal iz Cistog etilena se dobija oduziman jem
signala iz smese etilena i suvog vazduha i signala iz suvog vazduha, 5to znadi da je pravi
signal nesto manji od dobijenog. Merenjem amplitude signala za suvi vazduh u t_ it .

za razlicite koncentracije etilena utvrdili smo da je ona konstantna za cco opseg
koncentracije. ‘

5.2 Merenja u smesi ctilena i sobnog vazduha

Posebno je interesantno razmotriti uticaj vodene pare i CO, gasa koji se nalaze u
atmosferskom vazduhu na signale koji se u tom slucaju dobijaju. U cilju istrazivanja
takvog uticaja uradena su snimanja fotoakustickih signala i smese etilena i sobnog
vazduha. Dobijeni fotoakusti¢ki signali prikazani su na s1.5.5:
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sl. 5.

FA signal dobijen iz smeSe ctilena i sobnog vazduha (93.6[ppt)
a) signal dobijen iz smeSe etilena i sobnog vazduha; b) signal dobijen iz sobnog vazduha;
¢) signal dobijen iz Cistog ctilena,

U trenutku uzimanja vazduha zabeleZeni su sledeci podact:
-vlaznost vazduha 70.4%

-temperatura vazduha 22.9 °C
a koncentracija etilena u sobnom vazduhu za koju je vrieno ispitivanje jc:
-C=0.0986(24) [ppm]

Merenja daju sledece rezultate:
-signal iz sobnog vazduha: S, =0.894(14)-107 V
-signal iz etilena Sg = 1.570(12)-107 Vv
-Gst signal S=Sg — Sy = 0.676(13).107 V
Merenjem A, i A, za datu koncentraciju etilena, ali sada u smesi sa suvim
vazduhom dobijena je velicina signala:

$=0.941-10" V

Ako poredimo signale iz smese etilena i suvog vazduha (sl. 5.4) i signale iz smese
etilena i vazduha iz sobe (s1.5.5), vidimo da je signal dobijen od vazduha iz sobe znatno
ved od signala dobijenog od samog suvog vazduha. Ovakav slu¢aj smo mogli i ocekivati, s
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obzirom da se u vazduhu iz sobe nalazi vodena para, koja takode apsorbuje lasersko
zraGenje na koriSéenoj talasnoj duZini, $to doprinosi povecanju signala. S druge strane
prisustvo CO, u vazduhu iz sobe dovodi do smanjenja signala usled efckta Kinctickog
hladenja.Dobijeni rezultati pokazuju da je izmereni signal za istu koncentraciju etilena u
sobnom vazduhu maniji za 28% od signala dobijenog iz smeSe ctilena i suvog vazduha.

Ukoliko bi na osnovu ovako smanjenog signala odredivali koncentraciju ona bi bila
znatno manja od stvarne. :

5.3 Merenja u CO, gasu

Ispitivanja u CO, uradena su za razliite koncentracije u opsegu od (880-20) [ppb]

gasa CO, u suvom vazduhu.

Dobijeni akusticki signali za sve koncentracije pokazuju da se prvo javlja talas
razredenja iza kojeg sledi talas zgusnjenja, koji je slabo vidljiv, (sl. 5.6).

o [ | T l
Am
= 2\
o
= |
E NCZ/
&03 t ma B
’ |
5 (2)
4 t min
Jé A min
2 B
© G2
(n
0.‘ 1 } L
0 50 100 150
t(ps)
sl. 5.6

Fotoakusticki signali u CO,, pri razlicitim koncentracijama
[1] - 880 [ppbl; {2 - 407 [ppb]; [3] - 280 [ppbl;
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Kao i kod signala dobijenih u etilenu (sl. 5.1) uvocljivo je dobro vremensko
razlaganje, sto nam je omogudilo lako odredivanje amplitude talasa razredenja (A ) i

vremena za koji se ona dostize (1), kao i amplitude talasa zpuSnjenja (A,,,) i
odgovarajuceg vremena (t_,.).

Dobijeni rezultati u smesi CO, i suvog vazduha dati su u tabeli 5.3 i graficki
prikazani nasl. 5.7.

tabela 5.3
Rezultati merenja za CO,

ciopnt | Ao 10Vt (5] | [10%v] |t [0 | peor 091 55, 07 ]
880 24.49(20) | 156.42(26) | 5.12(21) | 83.12(17) | 19.37(29) | 2.954(11)
440 22.83(22) | 155.1(10) | 12.98(22) | 83.93(24) | 9.85(31) 1.603(7)
407 22.774(24) | 153.3(24) | 14.05(25) | 82.4(8) 8.69(35) 1.466(7)
360 23.03(20) | 158.7(6) 15.43(21) | 83.58(26) | 7.60(29) 1.25(7)
330 22.12(23) | 157.0(13) | 15.88(23) | 83.7(4) 6.84(32) 1.697(7)
280 22.55(23) | 159.7(6) 16.93(23) | 81.0(12) 5.62(32) 0.911(7)
233 22.55(21) | 159.4(6) 1837(20) | 82.8(6) 4.189(29) | 0.683(6)
170 21.80(26) | 158.5(25) | 19.53(28) | 83.7(13) 2.27(38) 0.502(5)
121 21.78(20) | 159.1(25) | 19.68(20) | 86.4(16) 2.10(28) 0.443(5)
80 22.41(23) | 88.4(20) 20.37(23) | 91.6(20) 2.04(32) 0.090(6)
42 22.47(27) | 883(11) 20.65(27) | 61.4(14) 1.82(38) 0.073(5)
21 22.47(27) | 88.3(11) 20.65(27) | 61.4(14) 1.82(38) 0.055(5)

Amplituda talasa zgu$njavanja (s1.5.7 , kriva [1]) vrlo blago, linearno opada sa
smanjenjem koncentracije, nasuprot njoj, amplituda talasa razredenja (s1.5.7 Jkriva [2])
linearno raste sa smanjenjem koncentracije, §to zna¢i da se pri niZim koncentracijama
talas razredenja smanjuje (sl. 5.6). Vremena dostizanja amplituda se ne menjaju sa
koncentracijom, tj.  amplitude se uvek javljaju na istom mestu. u pranicama

cksperimentalne greske (t, =157.46 ps i 1,;,=83.40 ps). Na sl. 5.7 prikazana su vremena
dostizanja amplituda za talas zgu$njavanja (kriva [3]) i za talas razredenja (kriva [1}).
Koristed istu aparaturu, kao i u slucaju etilena, odredili smo granicu detekcije za

max

CO, gas. Kako i u ovom slucaju razlika amplituda talasa zgusSnjavanja i talasa razredenja
(S=A
najmanjih kvadrata da bi odredili minimalnu koncentraciju CO, gasa Koju mozemo
detektovati ovom aparaturom.

-A,,,) linearno opada sa smanjenjem koncentracije (sl 5.8) iskoristili smo metod

max

YN
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Dobijeni linearni fit daje zavisnost S u funkciji koncentracije:

S=-0.06(1) + 3.52(10)-107 C [ppb] (5.3)

Njegovom ekstrapolacijom je odredena minimalna koncentracija  (pranica
detckcije) koja se ovom aparaturom moze detektovati i koja iznosi:

Coin=17.04 [ppd] (5.4)

Sva merenja su uradena sa smeSom CO, i suvog vazduha koji i u ovom sluéaju daje
fotoakusticki signal, (sl. 5.9b).

1 I I

signal (rel.jed)
o
w

02
<
= o1
hs |
X
o
8
S 00
~0.1
-0.2
50 100 150
t{us)
sl. 5.9

Fotoakusticki signal dobijen iz sme§e CO, i suvog vazduha (440 [ppb])

a) signal iz smeSe CO, i suvog vazduha; b) signal iz suvog vazduha; c) signal iz Cistog CO,
gasa

Na signalu dobijenom iz sme§e CO, i suvog vazduha uocava se da se prvo javlja
jedan maksimum, a nakon njega minimum (sl. 5.9a). Ukoliko bi zanemarili signal iz suvog
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vazduha, mogli bi taj maksimum protumaciti kao talas zguSnjavanja, a minimum koji
nakon njega sledi kao talas razredenja. Oduzimanjem signala iz suvog vazduha od signala

dobijenog iz smese CO, i suvog vazduha dobija se pravi izgled signala (prvo sc javlja talas

razredenja, a nakon njega talas zgusnjenja - sl. 5.9¢). Smanjivanjem koncentracije CO, u
suvom vazduhu taj prvi maksimuim postaje sve visi (sl. 5.6), $to znadi da sc uticaj signala iz
suvog vazduha znatno povecava. Taj uticaj je vidljiv naro€ito kod niskih koncentracija
(42 - 21 [ppb]), gde signal iz suvog vazduha prakti¢no u potpunosti prekriva signal iz
cistog CO, gasa (tabela 5.3).

Uticaj signala iz suvog vazduha na dobijene rezultate moze se ilustrovati i ovim
primerom. Na sl. 5.10 prikazana je zavisnost signala S od koncentracije, pri ¢emu signal iz

suvog vazduha nije odbijen. Vidimo da se pri niskim koncentracijama javlja saturacija i iz
ovakvili rezultata se ne moZe odrediti minimalna koncentracija.

C(ppb)
: sl. 5.10
Zavisnost signala S od koncentracije, pri ¢emu signal iz suvog vazduha nije odbijen
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5.4 Uporedni pregled rezultata dobijenih iz etilena i CO,

Signale iz CO, i etilena moZzemo predstaviti na jednoj slici:

1 1 T

(1)

&
T’

o o
- N

o
o

Fotoakusticki signal (rel.ed)

)
o
—

1

1

0 50 100 150
t{us)
sl.};.ll
Fotoakusticki signali : - etilen: [1] - 619 [ppb]; [2] - 227 [ppb]; [3] - 80 [ppb];
- CO,: [4] - 280 [ppb]; [5] - 440 [ppb]: [6] - 880 [ppb]

Kod etilena se prvo javlja talas zgusnjavanja, a kod CO, talas razredenja iza kojih
slede talasi razredenja odnosno zgusSnjavanja. Kod oba gasa se signali sa smanjivanjem
koncentracije smanjuju. MoZemo uo€iti da se talas razredenja kod CO, i talas
zgusnjavanja kod etilena javljaju na istom mestu (83 ps). Isto tako se i talas zgusnjavanja
kod CO, i talas razredenja kod etilena javljaju na istom mestu (oko 130 pus) - tabele 5.2 i
53
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Zavisnost razlike signala (A,,, -A,;,) od koncentracije za CO, i etilen prikazana je
na sl 5.12:

< sof 0 U T 7 T T T
9

o

-— 100" -l
c o™~

EI 30_ o -
< O ‘

,c'j"’ 0t ; .
E (-]

<« 10 | B

A max- A min (10‘5 V)
CO2

sl. 5.12
) od koncentracije za CO, i etilen

Zavisnost razlike signala (A, -Aui

Mozemo videti da se kod etilena nulti signal dobija pri koncentraiji 4.18 [ppb] (vidi
(5.2)), dok se kod CO, nulti signal dobija pri koncentraciji 17 [ppb] (vidi (5.4)).

Iz ovoga sledi da se ovom aparaturom male koncentracije etilena mogu bolje
detektovati nego male koncentracije CO,. Za granicu detekcije najvedéi znacaj ima uticaj
suvog vazduha koji se kod etilena moZe zanemariti, dok kod CO, to nije stucaj i prisustvo
signala iz suvog vazduha predstavlja ogranicavajudi faktor za osetljivost merenja.
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6. ZAKLJUCAK

Za ispitivanje efckta kinetickog hladenja koristili smo aparaturu zasnovanu na
impulsnoj pobudi, za razliku od do sada u veéini ispitivanja koriS¢ene kontinualne pobude
[14,16]. Prema ocekivanjima ova vrsta pobude daje bolje vremensko razlaganje od
kontinualnog pobudivanja $to pruza moguénost za ispitivanje fizickih procesa vezanih za
interakciju laserskog zracenja i gasne smese.

Cilj ovog rada je detaljno ispitivanje mogucnosti detektovanja efckta kinetickog
hladenja impulsnim fotoakustickim spektrometrom. Pored toga ispitane su mogucénosti
njegove primene za istraZivanje relaksacionih procesa u razlicitim gasnim smeSama pri
interakciji Jaseskog zracenja sa njima. U tu svrhu uradena su merenja u etilenu radi
dobijanja kalibracione krive pomocdu koje se mogu odrediti koncentracije gasova prisutnih

u tragovima, a koji apsorbuju lasersko CO, zrafenje. Minimalna koncentracija koja se jos
moZe izmeriti ovom aparaturom za etilen je 4.2 [ppb], sto je u dobrom slaganju sa
rezultatima merenja dobijenim kontinualnom pobudom [14,16]. Slicna merenja uradena
su i u smesi CO, gasa sa suvim vazduhom kod koga dolazi do hladenja pri apsorpciji CO,
laserskog zracenja. U ovom slucaju dobijena je zavisnost fotoakustickog signala od
koncentracije u opsegu od dva reda velic¢ina. Ekstrapolirana granica detekcije (odgovara
odnosu signal/Sum jednakom jedinici) je odredena na 17 [ppb] CO,.

U radu je takode pokazan uticaj vodene pare i drugih primesa na signale Koji se u
tom slucaju dobijaju. Naime, vodena para apsorbuje CO, lasersko zracenje sa
2 =10.532 pm i to dovodi do povecanja signala koji se dobijaju, ali prisustvo CO, daje
invertovan signal koji smanjuje dobijeni signal. U zavisnosti od koncentracije prisutnog
CO, to smanjenje ¢e biti viSe ili manje izraZeno. Koncentracija odredena na osnovu tako
smanjenog signala bi¢e znatno niza od stvarne koncentracije ispitivanog pasa.

Dobijeni rezultati pokazuju da se ova aparatura moZe koristiti za pracenjc malib

koncentracija gasova kao i da sa neznatnim poboljfanjem (ubacivanjem meraca pritiska)
mogu odrediti relaksacioni procesi.
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