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BADANIE ZJAWISKA FOTOAKUSTYCZNEGO
W CIENKICH WARSTWACH FTALOCYJANINY

Streszczenie. W pracy przedstawiono sposéb rejestracji zjawiska fotoakustycz-
nego w cienkich warstwach ftalocyjaniny, blokowy schemat uktadu pomiarowego,
widma fotoakustyczne.

INVESTIGATION OF PHOTOACOUSTIC EFFECT IN
PHTHALOCYANINE THIN FILMS

Summary. In this paper the method of registration of photoacoustic effect in
phthalocyanine thin films, scheme of measurement system and photoacoustic spectra
are described.

PRUFUNG DES FOTOAKUSTISCHEN EFFEKTES IN DUNNEN
FTALOCYJANSCHICHTEN

Zusammenfassung. In dieser Forschungsarbeit wurde die Registrieringsmeth-
ode bei der Untersuchung das fotoakustischen Effects in diinnen Ftalocyjanin-
schichten, der messchaltung-block diagram und das Fotoakustisches Spectrum
dorgestelt.
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1. Wstep

Efekt fotoakustyczny (PA), odkryty w koiAcu XIX w. przez A. G. Bella, stal sie pod-
stawg spektroskopii fotoakustycznej (PAS). Polega na generacji sygnatu akustycznego
przez probke poddang dziataniu Swiatta 0 modulowanym natezeniu. Probka wzbudzona
optycznie odwzbudza si¢ w sposob bezpromienisty, co powoduje periodyczne zmiany jej
temperatury i w konsekwencji generacje fali akustycznej w prébce lub w otaczajacym ja
Srodowisku.

Powstanie wspotczesnej spektroskopii PAS osrodkéw skondensowanych taczy sie z pra-
cami Rosenzwaiga ijego wspotpracownikow.

Rys. 1. Schemat blokowy aparatury do pomiaru efektu fotoakustycznego w cienkich war-
stwach: 1- laser, lampa ksenonowa, lampa halogenowa, 2 - ptytka odbijajgco-przepuszcza-
jaca, 3 - modulator, 4 - monochromator, 5 - komora fotoakustyczna, 6 - przedwzmacniacz,
7 - wzmacniacz, 8 - detektor fotoczuty, 9 - fotodetektor, 10 - oscyloskop, 11 - woltomierz.
Fig. 1. Scheme of measurement system for fhotoacoustic effect measurement in thin films,
1- laser, halogen, xenon lamp, 2 - light dividing plate, 3 - modulator, 4 - monochromator,
5 - photoacoustic cell, 6 -preamplifier, 7 - amplifier, 8 - photodetector, 9 - photodetector,
10 - osciloscope, 11 - voltmetr
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2. Rejestracja sygnatu fotoakustycznego

Powstanie fali akustycznej w prébce poddanej dziataniu Swiatta modulowanego moze
by¢ wynikiem roéznych zjawisk. Jednym z nich jest periodyczne pochtanianie $wiatta,
w wyniku czego prébka nagrzewa sie okresowo. Do innych mechanizmoéw generacji PAS
nalezg elektrostrykcja, zmiany fotochemiczne, wydzielanie gazu z proébki, jonizacja i two-
rzenie plazmy. Wydajnos$¢ generacji PA, tj. stosunek energii akustycznej do energii po-
chtonietej, og6lnie biorgc, zalezy od mechanizméw efektu. Dla najbardziej powszechnego
przypadku poprzez rozszerzalno$¢ termiczng jest rzedu 10-12 —10“®

W spektroskopii fotoakustycznej wykorzystuje sie dwie metody:

(a) fali ciggtej modulowanej, gdzie wigzka Swiatta wzbudzajgca pochodzaca z lasera lub
innej lampy jest przerywana z czestotliwoscig 10 - 1000 Hz,

(b) impulsowg, gdzie wigzka wzbudzajgca ma bardzo krétki czas trwania w stosunku
do okresu, ale moc w impulsie jest bardzo duza.

W obu tych metodach bardzo wazng role odgrywaja zrédta Swiatta wykorzystywane
do o$wietlenia probek. W przedstawionej pracy stosowano lasery He-Ne i argonowy oraz
lampy ksenonowe i halogenowe. Zastosowano metode fali ciggtej modulowanej mechanicz-
nie. Stosujgc metode impulsowa jako zrodto Swiatta, nalezy stosowac laser barwnikowy.

Blokowy schemat uktadu pomiarowego zestawionego i zbudowanego w Zaktadzie Aku-
styki Ciata Statego Instytutu Fizyki Pol. SI. przedstawia rys. 1. Niektére elementy uktadu
pomiarowego zostaty wykonane w IPPT w Warszawie.

W przypadku stosowania lasera jako zrodta z uktadu pomiarowego eliminujemy mo-
nochromator.

Na wyjsciu uktadu pomiarowego rejestruje sie napiecie fotoakustyczne. Jego wielko$¢
jest uzalezniona od wielu parametrow takich jak optyczna i termiczna grubo$¢ warstwy,
ci$nienie gazu w objetosci komory, natezenie $wiatta, grubos$¢ warstwy gazu, temperatura
drgajacej objetosci, wspotczynnik przewodnictwa cieplnego probki itd. Ustalenie wptywu
tych parametréw jest bardzo waznym elementem interpretacji pomiarow.

Wptyw wspomnianych parametréw na wielko$¢ sygnatu fotoakustycznego zestawiono

w tabeli 1, gdzie:
‘TPoloHg

AV2IsTO'
po - ci$nienie gazu w objetosci komory,
/0 - natezenie fali $wietlnej,
lg - grubo$¢ warstwy gazu,
T« - temperatura drgajacej objetosci,
Pi, - droga dyfuzji dla materiatu podtoza prébki,
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kt,,K3 kg - wspétczynniki przewodnictwa odpowiednio podtoza, probki i gazu.
Ha - gteboko$¢ wnikania Swiatta do probki,

- droga dyfuzji w prébce,
lij - droga dyfuzji w gazie.

Tabela 1
Wielko$¢ sygnatu fotoakustycznego dla r6znych probek

Rodzaj warstwy Warunki WielkoSci napigcia

1 Warstwa termicznie gruba, > ko > i a-i)al”F
optycznie cienka

2 Warstwa optycznie cienka, wa > i, > | (1-t>/¢F
termicznie gruba

3 Warstwa optycznie cienka, Ha>1>
termicznie gruba

4 Warstwa termicznie cienka, i, > |> i, a-i)a%F
optycznie gruba

4  Warstwa optycznie gruba, | s~ /1j ~ tig a-i)a%F
termicznie gruba

5 Warstwa termicznie gruba, |- > \lg —iOtflg"F

optycznie gruba

3. Komora fotoakustyczna

Budowa komory fotoakustycznej zalezy od badanej prébki (gaz, ciecz, ciato state).
Dla prébek skondensowanych stanowi ona mate naczynie z okienkami przepuszczajagcymi
Swiatto.

Na podstawie danych literaturowych mozna potwierdzi¢, ze komory fotoakustyczne
posiadajg bardzo podobng budowe. Wszystkie budowane sg wg pewnego schematu. Ten
schemat przedstawia rys. 2.

Stosowane komory réznig sie ksztattem, sposobem umieszczenia prébki, a zasadniczo
detektorem fali akustycznej (mikrofony, przetworniki). W przedstawionej pracy jako de-
tektora uzywano mikrofonu pojemnosciowego. Zastosowano specjalnej konstrukcji mikro-
fon pojemnosciowy szerokopasmowy o skutecznoéci okoto 29 mV /Pa i paSmie przenoszenia
10 Hz - 2 Mhz oraz ptaskg charakterystyka.
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PROBKA KOMORAZ GAZEM OKNO
-TC'

*  PRZENOSZENIE
IWIATLA” " 1 1 ' STRUMIEN SWIATLA

SYGNAL PAS

Rys. 2. Schemat komory fotoakustycznej
Fig. 2. Scheme of photoacoustic celi

4. Badanie zjawiska fotoakustycznego w cienkich
warstwach ftalocyjaniny

Jednym z najbardziej znanych niskowymiarowych pdtprzewodnikéw ograniczonych jest
ftalocyjanina wystepujaca zwykle w kompleksach z réznymi metalami. Mozna jg wytwa-
rza¢ w postaci cienkich warstw. Charakteryzuje sie ona wyjatkowg jak na materiaty ogra-
niczone stabilnoscig termiczng i wykazuje przewodnictwo elektryczne zwykle typu p na
poziomie materiatdéw potprzewodnikowych.

Na podstawie dotychczasowych badan stwierdzono, ze wielko$¢ zmian przewodnictwa
elektrycznego cienkich warstw ftalocyjaniny w kontakcie z gazami zalezy od nastepujacych
czynnikow:

- rodzaju atomu metalu tworzgcego kompleks,
- struktury cienkiej warstwy oraz rozmiaréw krysztatow,
- stopnia upakowania molekut,

- rodzaju podtoza.

Metoda spektroskopii fotoakustycznej umozliwia okreslenie sktadu chemicznego cien-
kiej warstwy ftalocyjaniny w wyniku adsorpcji gazéw oraz innych zanieczyszczen na pod-
stawie analizy zmian widma fotoakustycznego badanej probki.
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Rvs. 3. Widmo ftalocyjaniny Cu-Pc
Fig. 3. Spectrum of phtalocyanine Cu-Pc

Ftalocyjanina byta nanoszona na ptytke szklang mieszczacg sie w komorze fotoaku-
stycznej w dwojaki sposob:

- cienkie warstwy ftalocyjaniny naparowano w prézni na podtoze szklane,

- warstwe wytworzono przez rozpuszczenie (zawieszenie) proszku ftalocyjaniny w roz-
tworze toluen + styropian, po wymieszaniu (doktadnym) roztwoér ten rozlewa sie na
ptytke szklana, po czasie, gdy toluen wyparuje, tworzy sie warstwa skondensowana.

5. Wyniki pomiarow

Badania przeprowadzono w warstwach ftalocyjaniny z kompleksami metali: Cu, Co,
Ni”, Fe(ll). Widmo fotoakustyczne w przedziale niewidzialnych dtugosci fal przedstawiaja
rys. 3, 4, 5, 6. Rys. 7 przedstawia krzywa dyspersji monochromatora. W uktadzie pomia-
rowym do o$wietlania probek zastosowano lampe ksenonowa.

Autorzy opracowania dziekujg za wypozyczenie komor fotoakustycznych prof. dr. hab.
J. Ranachowskiemu z IPPT PAN w Warszawie.
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Rys. 4. Widmo ftalocyjaniny Fe-Pc
Fig. 4. Spectrum of phtalocyanine Fe-Pc

.50 | »
14.00 1500 16 00 17.00 18 00 19.00

Rys. 5. Widmo ftalocyjaniny Ni-Pc
Fig. 5. Spectrum of phtalocyanine Ni-Pc
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6. Wnioski

Dla wszystkich prébek ftalocyjaniny z r6znymi metalami zarejestrowano widmo fo-
toakustyczne. Z rys. 3, 4, 5, 6 wida¢, ze jako$¢ otrzymanych widm jest ré6zna. Wada
metody jest wysoka czuto$é na zewnetrzne hatasy, stad wynika konieczno$¢ zastosowania
dzwiekochtonnych komor.

Przedstawione wyniki nalezy traktowaé jako testujgce uktad pomiarowy. Wynika
z nich, ze zbudowany uktad pomiarowy z powodzeniem moze byé wykorzystywany do
rejestracji zjawiska fotoakustycznego w cienkich warstwach skondensowanych.
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Abstract

In this paper the method of registration of photoacoustic effect in phthalocyanine thin
films, scheme of measurement system and photoacoustic spectra are described.

Photoacoustic cells constructed in IPPT PAN - Warsaw, and capacity microphones
have been used for registration of photoacoustic effect. Glass plates covered with thin film
of phthalocyanine have been placed in photoacoustic cell. Measured results for few kinds
of phthalocyanine are shown in figures 3, 4, 5, 6.



