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Abstract

In this work we intended to characterize and compare a set of
gaseous photoacoustic systems constructed and mounted during the time referring
to this thesis. Particularly we analyzed a configuration named Double Differential
Helmholtz Resonator which largely reduces the spurious signal relative to the
absorption by the cell windows of part of radiation used for the optical pumping of
the sample. The objective was, finished this work, to have some characterized
gaseous photoacoustic systems for a possible future utilization in experiments on
measuring atmospheric pollutants concentrations.

As for the arrangement of the monograph, we present in chapter I the
motivation for this work. In chapter II a little explanation on photoacoustic effect
and historical aspects related to the photoacoustic technique are presented.

In sequence, in chapter III we discuss more systematically some
theoretical aspects relevant to this technique. We begin presenting concepts
associated to the classification of various laser spectroscopic methods, concluding
that photoacoustics is a calorimetric method with strong dependence on
sampletsystem characteristic relaxation times. Soon after, we discuss the steps
relating to the generation and analysis of photoacoustic signals ( radiation
absorption, acoustic signal production and detection ) as also the noise sources and
systems design, considering their practical application.

In chapter IV, we present the experimental arrangements and discuss
the experimental results obtained, considering the theoretical aspects in chapter III
and our interests associated to this work. The systems characterization is presented
exploring the photoacoustic signal dependencies ( on the modulation frequency, on
pressure, on the pumping laser power and use of resonance, for example ). Also in
this chapter we analyze data relating to the systems performance related to gaseous
sample analysis, exploring S/N ratio, NEP and minimum equivalent absorption
coefficient values. -

Finally, in chapter V, we conclude this monograph presenting the
next steps in the initiated research and its perspectives.



Resumo

Neste trabalho procuramos fazer uma caracterizagio e comparagio
de um conjunto de sistemas fotoacisticos gasosos construidos e montados
durante o periodo referente a esta tese de mestrado. Em particular, analisamos
uma configuracdo de Duplo Ressonador Diferencial de Helmholtz que reduz
largamente os niveis de sinal espirio devido & absorgdo pela janela de parte do
feixe de bombeamento 6tico da amostra, sinal espirio este que &, na maioria dos
sistemas fotoacisticos gasosos, o fator limitante na sensibilidade. O objetivo era,
ao final deste trabalho, termos no laboratério alguns sistemas fotoacisticos
gasosos caracterizados, com a possibilidade de sua futura utilizagio em
experimentos de medida de concentragdo de poluentes atmosféricos.

Quanto 4 disposicdo da tese, apresentaremos, no capitulo I, a
motivacdo pelo desenvolvimento do trabalho. No capitulo II, uma breve
explanacio sobre o efeito fotoacistico e aspectos histéricos relativos 3 técnica
fotoacustica.

A seguir, no capitulo III, discutiremos mais sistematicamente
alguns aspectos tedricos relevantes a ela. Comecaremos pela apresenta¢do dos
conceitos associados & classificagdo dos diversos métodos espectroscépicos a
laser, concluindo que o fotoacistico é um método calorimétrico, com forte
dependéncia nos tempos de relaxacdo caracteristicos de sistema + amostra. A
seguir, discutiremos os passos referentes a4 geracdo e andlise dos sinais
fotoacusticos ( a saber : absor¢do da radiagdo, produgdo do sinal acdstico e
dete¢do do sinal ), bem como as fontes de ruido e o desenho de sistemas
fotoaciisticos, tendo em vista sua aplicagdo pritica.

No capitulo IV discutiremos os arranjos experimentais utilizados e
os resultados experimentais obtidos nesta tese, considerando-se os aspectos
teéricos do capitulo III e os interesses associados ao nosso trabalho. A
caracterizagdo desses sistemas serd apresentada, explorando-se as virias
dependéncias do sinal fotoactistico ( com a frequéncia de modulagido, com a
pressdo, com a poténcia do laser de bombeamento € o uso das ressonéncias, por
exemplo ). Neste mesmo capitulo discutiremos dados referentes a performance
dos sistemas para a detecdo de amostras gasosas, explorando para isso, dados
referentes a razdo Sinal/Ruido, a NEP e coeficiente de absorg¢do equivalente para
amostras gasosas.

Finalmente, no capitulo V, fazemos a conclusdo da tese e
discutimos sobre os préximos passos na pesquisa iniciada e as perspectivas para
a continuagio do trabalho.
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Capitulo I : Motivacao

Existe hoje uma crescente preocupago com o aumento da poluigio
ambiental, nio s6 pelo aspecto ético da relagio homem/meio ambiente, mas
também por causa dos aspectos econdmicos, cientificos e tecnoldgicos
relacionados a4 questio [1,2,3,4]. A origem da poluigdo ambiental estd nas mais
diversas fontes, em sua maioria oriundas do progresso tecnolégico. Distinguem-
se poluentes primdrios ( 802, NO, N20, hidrocarbonetos, etc. ) que sdo emitidos
para a atmosfera por fontes diretas ( inddstria, trifego, etc. ) e poluentes
secundarios ( Oxidos nitricos NOx, ozdnio, aldefdos, peroxiacetileno, etc. ).
Estes ultimos sdo produzidos a partir dos poluentes primdirios por processos
quimicos e fotoquimicos ocorrendo na atmosfera, parcialmente sob a radiacdo
ultravioleta proveniente do sol. A concentragio destas substincias poluentes
varia dentro de uma faixa de subppb (< 10-°) a ppm ( 10-9).

A detecio sensitiva e seletiva destes tragos gasosos nfo é simples,
sendo um pré-requisito para o entendimento da complexa fisico-quimica da
atmosfera e do préprio processo de poluicdo do ar. A importincia € a
necessidade dessas medidas para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico e
para a busca de uma melhor interagio entre homem e meio ambiente tem
estimulado o aparecimento de novas técnicas de monitoramento ambiental 'in
situ' [5,6] e laboratorial. Avancos recentes no desenvolvimento de fontes de
radiacio coerente de alta intensidade ( lasers ) tem contribuido de maneira
significativa neste sentido, tormando técnicas espectroscopicas de grande
interesse pritico. De fato, em contraste com os esquemas convencionais,
métodos espectroscpicos apresentam vantagens Unicas tais como a de permitir
detecdo simultinea e seletiva de virias substincias. Uma das técnicas mais
promissoras deser.volvida nos Gltimos anos € a de espectroscopia fotoacustica [7].

O efeito fotoaciistico serd explicado em mais detalhes, mas consiste
na formacgio de ondas acisticas, resultado da absor¢io de radiagdo por uma
amostra ( desde que absorvedora ) dentro de uma cela fechada. Como a
amplitude dessas oscilagdes acusticas é proporcional & magnitude da radiaco
incidente e 4 concentragdo da espécie absorvedora, esse processo sugere uma
alternativa de método para a detecdo de poluentes atmosféricos. De fato, a
utilizagio da técnica fotoactstica a laser para a determinagdo de baixissimas
concentragbes ( tragos ) de amostras gasosas tém-se mostrado excelente, pois
combina uma simplicidade 6tica a uma alta sensibilidade, apresentando
resultados superiores aos de outras técnicas convencionais { espectroscopia 6tica,
cromatografia gasosa, etc. ) {7]. Isto se deve ao desenvolvimento de lasers
cobrindo grandes intervalos espectrais e emitindo radiagio com alta poténcia.



Desta maneira, as condicdes de sensibilidade e seletividade, que estdo
relacionadas a fonte de radiagdo, sdo satisfeitas adequadamente em um
espectrometro fotoacistico a laser.

Para a dete¢io de tracos gasosos na atmosfera, a frequéncia de
emissdo do laser deve sobrepor-se com tantas bandas de absorcio de diferentes
moléculas quantas forem possiveis, e que estejam dentro do espectro da chamada
"janela atmosférica” ( 8 a 14 um ). Nesse sentido, o laser de CO2 é das mais
importantes fontes de excitagdo dtica para espectrémetros fotoacusticos gasosos
na faixa do infravermelho, com suas mais de 100 linhas de emissdo na regido de
9 a 11 um, alta poténcia de saida e pureza espectral. Como um grande nimero
de espécies moleculares de interesse para a questdo da poluicdo atmosférica ( tais
como amonia, metanol, etanol, ozdnio, tolueno ¢ etileno, entre outras )
apresentam bandas de absor¢do nesta faixa, o laser de CO2 tem se tornado um
dos mais utilizados em tal aplicagdo. Uma das caracteristicas do laser construido
¢ utilizado neste trabalho, contrastando com uma boa parte dos trabalhos ji
desenvolvidos nesta drea, é o fato de usar uma cavidade do tipo guia-de-onda, o
gue permite trabalhar a uma pressdo maior que os lasers convencionais. Isto
resulta em uma maior sintonizabilidade ( cerca de 300 MHz em torno do centro
da linha de emissio, no nosso caso ) em comparacio a dos lasers convencionais
{ cerca de 60 MHz em torno do centro da linha de emissdo ). Isto permite uma
quantidade maior de coincidéncias com absorgdes das espécies moleculares de
interesse ( sendo o nimero de coincidéncias uma das limitagdes da técnica [8] ),
ou seja, amplia a aplicabilidade de um sistema deste tipo.

Com respeito a detecdo de concentragbes ultra baixas de tracos
gasosos na atmosfera, a otimizagdo dos limites de detecdo de sistemas
fotoacisticos tem sido um tdpico constante de estudos teéricos e experimentais.
Como consequéncia, numerosos sistemas fotoacdsticos gasosos, ressonantes e
nio ressonantes, foram desenvolvidos e caracterizados [9,10]. Normalmente, o
fator limitante na sensibilidade final dos sistemas fotoactsticos na regido do
infravermelho € o sinal espurio produzido pelo aquecimento das janelas da cela,
resultado da absorgcdo de parte da radiagdo de bombeamento por elas. Na
literatura encontram-se propostas de variadas formas de celas ¢ tipos de sistemas
para a minimiza¢do de tal problema, entre elas uma configuragdo especial
apresentada recentemente, denominada Duplo Ressonador Diferencial de
Helmholtz [11], que serd descrita mais & frente € que representa uma proposta
interessante para a eliminag¢do do sinal espirio das janelas.

Minha motivagdo inicial pelo desenvolvimento de uma linha de
pesquisa nesta drea levou-me ao laboratdério 104 do Departamento de EletrOnica
Quantica do Instituto de Fisica, onde acabei por retomar, entre as linhas de
pesquisa do laboratério, a da espectroscopia fotoacistica para o objetivo
especifico de estudo de poluentes atmosféricos. Outras motivacbes, surgidas



durante o trabalho, foram a verificacio do enorme campo de pesquisa
relacionado a esta drea, a caréncia a nivel nacional de pessoal trabalhando com
tal problema, mas o interesse de entidades governamentais como a Cetesb para o
desenvolvimento de sistemnas alternativos de monitoragio de poluigdo
atmosférica.



Capitulo I1 : O Efeito Fotoacustico em Gases

O efeito fotoaciistico pode ser verificado tanto em amostras gasosas
quanto de matéria condensada, sendo o tratamento tedrico ligeiramente diferente.
Vamos considerar aqui uma amostra gasosa em um recipientec fechado. Se
incidirmos alguma radiagdo modulada sobre o gis ( através de uma janela
transparente ) e se o gas absorver parte da intensidade desta radiag#o entdo, sob
certas condicdes, podera ser observada uma onda acistica formada dentro deste
recipiente. A detegdo desta onda pode ser feita com um microfone ligado aos
aparelhos eletronicos necessirios para o processamento do sinal. Um esquema
simplificado de experimento para estudos de fotoacistica em gases ¢ dado pela
figura abaixo.

CELA

LASER FOTOACUSTICA ]_

—

j_

microfone I.___l

AMPLIFICADOR
LOCK-IN ou
OSCILOSCOPIO

CHOPPER

Fig. 1. Esquema simplificado.

A formagcio da onda acistica ¢ resultado do aquecimento periddico
causado pela absorgdo parcial da radiagio modulada. A amostra sujeita a este
aquecimento periddico "responde" através de uma alteragio modulada da pressdo,
que ¢ a onda acistica, cujo mecanismo de formagio estaremos abordando. A este
processo damos o nome de Efeito Fotoacustico.



O efeito fotoacustico foi primeiramente observado por volta de 1880,
por A. G. Bell [12,13], J. Tyndall [14] ¢ W. C. Roentgen {15]. Apos a sua descoberta,
o efeito fotoacistico foi praticamente esquecido até o ano de 1938, quando M. L.
Viengorov [16] o utilizou para a andlise quantitativa e qualitativa de amostras
gasosas.

Com o tempo, o efeito fotoacustico foi sendo aplicado em tarefas
diversas, servindo de base para o desenvolvimento de novas técnicas
espectroscopicas ( por exemplo, como no estudo do tempo de relaxagiio do estado
vibracional excitado correspondente a banda de absorg¢do em 4,3um da molécula
de CO: realizado por P. V. Slobodskaya em 1967 [17] ) € de novos instrumentos
( como o desenvolvido por M. E. Golay, em 1946 [18] para a medi¢do de baixas
intensidades de radiagio infravermelha ). Também foi demonstrada a sua aplicagdo
em diferentes faixas do espectro, tais como nas regides de microondas,
infravermelho, visivel e ultravioleta.

O surgimento dos lasers, a partir da década de sessenta, possibilitou
um grande desenvolvimento do método fotoacistico. Os primeiros a usar radiago
laser em um experimento de fotoacustica foram E. L. Kerr e J. G. Atwood [19]. Em
seu trabalho, descrevem dois sistemas fotoactisticos para o estudo de gases com
baixa absor¢lio : o primeiro usando um laser de rubi pulsado e, como gas
absorvedor, vapor de 4gua em ar; o segundo usando um laser de CO: em operagéo
continua e, como gas absorvedor, CO: em Nitrogénio.

Em 1971, L. B. Kreuzer usou o método fotoacistico na detegdo de
impurezas moleculares em gases [20]. Com um laser de HeNe, operando em
3.39um, mediu a absor¢io de uma concentragio de 10 ppb de metano em
nitrogénio. Demonstrou, mais tarde, em conjunto com N. D. Kenyon e C. K. N.
Patel [21,22], o potencial do método utilizando, como fontes, lasers de CO: e CO
para estudos de misturas gasosas.

Simultancamente a todo este processo de desenvolvimento da
fotoacustica como técnica espectroscOpica, foram sendo sugeridas varias
alteracdes importantes para o método. Em 1973, por exemplo, C. F. Dewey Jr., R.
D. Kahm e C. E. Hackett [23] investigaram a utilizagdo de cela fotoacustica
ressonante na detecio de n-butano em baixa concentragido. Para o aumento da
sensibilidade de celas ressonantes um sistema 6tico com multiplas passagens foi
realizado por P. D. Goldan e R. Goto em 1974 [24]. O desenvolvimento de celas
fotoacusticas que permitissem a aplicag¢fio de campos magnéticos e ¢létricos sobre
as amostras possibilitou o estudo fotoaclstico de gases que apresentam,
respectivamente, efeito Zeeman ( como exemplo os trabalhos de T. J. Bridges e E.
G. Burkhardt [25] e C. K. N. Patel, R. ]. Kerl € E. G. Burkhardt [26] ) e efeito Stark
( como, por exemplo, os trabalhos de P. Minguzzi et al. [27] € de D. Pereira et al.



{28] ). Resultados promissores para o acréscimo da seletividade na andlise de
misturas complexas foram obtidos por Kreuzer [29] usando uma cela fotoacistica
combinada a um cromatdgrafo. Estas s3o algumas altera¢des sugeridas na
literatura, havendo outras aqui nfio abordadas.

Durante as 1ltimas décadas o uso de lasers tem ampliado muito as
areas de aplicacio do método fotoacistico. Muitos trabathos tedricos e
experimentais tém sido reportados na literatura para demonstrar néio s6 aplicagdes
em espectroscopia, mas também em varios outros campos da fisica [10], quimica,
biologia, medicina e ciéncias agricolas. Tais aplicagdes podem variar desde ©
auxilio na descoberta de novas linhas laser [30,31] até estudos in-vive em plantas

[32].



Capitulo II1 : Aspectos tedricos

IIL.1 Classificagio de Métodos Espectroscépicos a Laser

Tinos de Métodos - Classif

A absorgdo de fotons por uma amostra { seja ela gasosa ou de
matéria condensada ) pode produzir uma série de efeitos. Tal absor¢iio segue
regras espectroscépicas definidas sendo, por isso, os métodos de estudo que se
baseiam em tais efeitos chamados de métodos espectroscopicos. Estaremos
analisando aqui os efeitos decorrentes da absorgio de fotons de radiagdo laser por
uma amostra gasosa ¢ classificando os métodos baseados em tais efeitos, seguindo
o tipo de andlise feita por V. P. Zharov e V. S. Letokhov [33].

Depois das moléculas terem absorvido a radiagdo incidente sobre
elas, sendo assim levadas a um estado excitado, podem perder sua energia através
de processos radiativos, tais como emissdio espontinea e estimulada, e de
processos ndo radiativos, que transformam parte da energia absorvida em energia
translacional das moléculas do gés. Se a energia dos fotons & alta o suficiente,
poderdo ocorrer processos fotoquimicos, tais como fotoionizagio,
fotodecomposi¢do e reagdes quimicas envolvendo moléculas excitadas, por
exemplo. Os processos que competem entre si na des-excitagdo radiativa e ndo
radiativa de moléculas excitadas da amostra sdo representados na figura 2., de
maneira simplificada.

processos
ESTADO o fotoquimicos
EXCITADO
decaimentos
excitacao por emissac decaimento
pelo LASER de radiacao via
(espontaneo colisdes
€ estimulado)
ESTADO J
FUNDAMENTAL

Fig.2. Processos de excitagdo e relaxagiio de moléculas .



No caso de excitagfio vibracional, a emiss&o radiativa e os processos
fotoquimicos ndo desempenham papel fundamental pois o tempo de vida radiativo
dos niveis vibracionais s3o longos quando comparados com o tempo necessério
para a des-excitagdo por colisdes em pressdes ordinarias e a energia dos fétons nio
¢ suficiente para induzir processos fotoguimicos [34]. Como estamos interessados
justamente na faixa infravermelha do espectro ( relacionada a transi¢des roto-
vibracionais ), ndo discutiremos, neste trabalho, sobre processos fotoquimicos, mas
manteremos a andlise dos processos radiativos.

Segundo Zharov e Letokhov, de acordo com os principais canais de
transformagio de energia na amostra, poderemos dividir as técnicas
espectroscdpicas a laser, basicamente, em trés grupos : (a) métodos de absorgdo,
(b) métodos radiativos e (c) métodos calorimétricos.

O método fotoacustico ¢ classificado como um método calorimétrico
ja que a produgio de calor na amostra desempenha papel central na técnica [33,34]
e, também, por sua caracteristica de detetar diretamente alteragdes na pressdo da
amostra.

As propriedades caracteristicas dos métodos calorimétricos sio : 1) a
ndo existéncia de sinal sem absor¢do, 2) o aumento da sensitividade com o
acréscimo da poténcia do laser incidente ( até o regime de saturagfio na absorg#o )
¢ 3) limitagido fundamental da sensitividade devido a flutuagdes térmicas no meio
em estudo.

Dentre as técnicas calorimétricas, a fotoacustica se diferencia por
usar, como ja dissemos, detegio direta - através de microfones ou outros
dispositivos - das vibragBes aclisticas que s3io geradas na des-excitagdo das
moléculas, excitadas pela radiagdio incidente direta ou indiretamente. Esta técnica
se destaca entre as outras por sua comparativa simplicidade, seletividade e
sensitividade.

I. l I[, [ :l . E . I l EI ~

Essencial para os métodos calorimétricos € a relagiio entre os
seguintes tempos de relaxagio do estado excitado para o nivel fundamental : 1) Tr,
que € o tempo de relaxagdo radiativa, 2) Thom, que é o tempo de relaxagdo ndo
radiativa devido a colisdes com outras moléculas da amostra ( relaxagio
homogénea) e 3) Thet, que € o tempo de relaxag@o devido a colisdes com as paredes
da cela ( relaxagdo heterogénea ). A rela¢do entre estes tempos determina o canal
de relaxagdo predominante ¢, portanto, influi na escolha de um sensor térmico
6timo. A tabela 1, a seguir, d4 os valores tipicos de para varios casos, sendo para
gas e vapor considerada uma pressdo de uma atmosfera.



Estado do tipo de T faixa do espectro
meio

UV e Visivel | AV Submilim.
gas e vapor Tr 10-4 - 107 10-1 - 10-3 -
gés e vapor Thom 10-5-107 10-8 - 10-9 10-8 -10-9
gés e vapor Thet 10-2 - 100 10-2 - 100 10-2 - 100
liquido T 103-108 107 - 109 -
liquido Thom 10-8 - 10-12 10-10 . 10-13 10-10 - 10-12
sélido Tr 10-3 - 10-8 10-7 - 109 -
sélido Thom 10-8 - 10-13 10-10-10-13 | 10-10.-10-13

Tab. 1. Tempos de Relaxagdo tipicos ( em segundos ) [33].

Para gases moleculares a relag@o entre os tempos de relaxagfio muda
com a pressio do gis porque o tempo de relaxagdo Thom apresenta uma
dependéncia com o inverso da pressdo ( Thom o 1/p ) enquanto que Thet €
diretamente proporcional & pressdo ( Thet o Tr o p, onde Tr € o tempo de
relaxagdio térmico do gis na cela ). O valor do tempo de relaxagfo radiativa

independe da pressio.
O tempo de relaxagiio total do gés, cuja dependéncia com a pressdo
mostrada pela figura 3, € calculado pela seguinte expresséo :

1-1=1r! + Thet'! + Thom-1 ¢}

A relaxagdo de moléculas excitadas via colisdes com outras
moléculas presentes no meio € usualmente predominante a pressdes altas do gas,
enquanto que a relaxagdio devido a colisdes com as paredes da cela prevalece a
baixas pressdcs. Para a maioria das moléculas o minimo do grifico T x p, que
também depende das dimensdes da cela, fica situado aproximadamente na faixa de



pressdo de 100 a 1000 Pa quando o didmetro da cela é de D = 1 cm. Na regifo de
baixas pressdes, iniciando aproximadamente por volta de 0,1 a 1 Pa, o tempo de
relaxagdo total nio mais depende da pressdo, fato explicado pela rarefagido do
meto, situagdo em que o livre caminho médio das molécuias € maior.
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Fig. 3. Dependéncia de T com a pressdo [33).
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I11.2 A Absorciao da Radiacio

Como ja foi dito, anteriormente, em técnicas calorimétricas a taxa de
producdo de calor em uma amostra, resultado da absor¢do de energia de radiagéo
incidente sobre a mesma, ¢ muito relevante. Por isso, descreveremos aqui, em mais
detalhes, a producdo desta fonte de calor dentro da amostra e suas relagdes com

propriedades da radiag3o de bombeamento e do gas absorvedor.
Sendo a intensidade da radiagdio I(r,t), dada em ergicm?s e a

intensidade da fonte de calor H(rt) produzida por esta, dada em erg/cm3s (
dimensfio de poténcia por unidade de volume ), temos que, em muitas situagoes
experimentais comuns, a relagdio entre estas duas grandezas € descrita peia

expressdo :

H(r,t) = a I(r,t) (2)
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Ou seja, a produgdio de calor € linearmente proporcional a
intensidade da radiagdo, sendo a constante o ( de dimensdes de cm'! ) o
coeficiente de absorgdo da amostra. Entretanto, quando a intensidade da radiagéio €
alta o suficiente, pode ser atingida a satura¢@io na absorgio, a relagdo entre H e |
deixa o regime linear, passando o sistema para o regime da nfo linearidade. Assim,
uma condi¢dio para ser valida a relacdo (2) € a de baixa intensidade da radiagéo de
bombeamento ( tal que ndio ocorra a saturagfio na absor¢io ).

QOutra condigdo para a validade de (2) é a de que a taxa de
transformagédo da energia absorvida pela amostra em calor seja muito maior que a
variagdo temporal de I(r,t). Se tal condi¢do ndo for satisfeita, deveremos substituir
a constante « nesta relagdo por um termo dependente da frequéncia de modulagdo
e, se ambas condi¢des ndo forem verificadas o comportamento do sistema podera
ser muito complexo.

Por trabalharmos dentro das condi¢Oes sob as quais a relagdo (2) é
vilida , podemos analisar a absorgdo de radiagdo pela amostra com auxilio de
equacdes de taxa [35] , ou seja, estudando a dindmica das populagdes dos niveis de
energia das moléculas absorvedoras. Seguiremos aqui o tratamento matematico
desenvolvido por L. B. Kreuzer [20,35], também desenvolvido por outros autores
[3336,37]. Este tipo de anilise aplicada & fotoactistica ¢ valida pois as taxas de
transicdo radiativas sfo pequenas quando comparadas as taxas de colisGes entre as
moléculas. A pressdo atmosférica, por exemplo, ¢ para a regifo do infravermelho,
temos um tempo de relaxagdo por transigdes radiativas de cerca de 10-1 a 103 s
enquanto que o tempo de relaxagfio por colisdes ¢ de cerca de 108 a 109 s,
conforme tabela 1.

Consideraremos, para esta andlise, que a fonte de radiagéo utilizada
pertence 4 faixa do infravermelho ( IV ) - no nosso caso um laser de CO», com
linhas dentro da regido de 9 a 11 um, aproximadamente - ocorrendo, assim, as
transi¢des entre niveis roto-vibracionais. Para maior simplicidade usaremos um
sistema de dois niveis, desprezando assim possiveis excitacdes das moléculas para
estados vibracionais superiores ao primeiro estado excitado. Neste caso, a absorgao
ocorre de um subnivel rotacional particular do estado vibracional fundamental para
outro subnivel rotacional do primeiro estado vibracional excitado, seguindo as
regras de selegio.

Como, na maioria dos gases, sfio necessarias cerca de uma a dez
colisbes para que a energia rotacional relaxe para energia translacional, enquanto
que a energia vibracional necessita de muito mais colisGes para relaxar-se para
translacional, pode-se presumir que as populagbes dos niveis vibracionais
envolvidos podem ser deslocadas significativamente da situagdio de equilibrio
térmico.

Supomos, entdo, que existem, na cela, N moléculas absorvedoras e
que, destas, No estdo no estado vibracional fundamental € N: no estado vibracional

1



excitado. A temperatura e o afastamento entre os subniveis rotacionais do nivel
vibracional fundamental determinam a probabilidade ni de uma molécula neste
nivel vibracional estar no subnivel rotacional inferior da transigio de absor¢do. Do
mesmo modo temos uma probabilidade 1s de uma molécula no estado vibracional
superior estar no subnivel rotacional da transicdo. Também supomos uma
intensidade de feixe de bombeamento I ( erg/cm?s ).e que a transi¢iio de absorcdo
tenha uma largura de linha Av e uma intensidade de linha Sv :

Sv= I o(v) dv (3)

onde o(v) € a se¢do de choque para a absorgéo. As taxas de transicio
induzidas para a absorgio e para a emiss%o sdo dadas por ISniNo e por ISnsN: ,
respectivamente, onde a quantidade S foi definida como :

S=S8v/ [zavhv] | 4)

Conforme ja dissemos anteriormente, ainda podem ocorrer processos
de emissdo espontinea e decaimentos via colisdes { com outras moléculas e com as
paredes da cela ). Quanto as emissdes espontineas, embora os subniveis
rotacionais possuam tempos de relaxagio diferentes, podemos tomar um tempo de
relaxagdo Tr do estado vibracional excitado como um todo para esse tipo de
transi¢do, supondo que as populagdes dos subniveis rotacionais estio em equilibrio
térmico.

Ja em relagdo 3s transigbes induzidas por colisdes, devemos notar
que, a principio, podem ocorrer ndo sé decaimentos, mas também excitagdo de
moléculas por este processo. Podemos escrever as taxas de excitagdo ( des-
excitagdo ) de moléculas por colisdes como forNo ( fioN1 ). Em equilibrio temos
fo1No = fioN1 €, como

Ni=Noexp[ - E/KT ], (3

sendo E a separagdo entre os niveis vibracionais, temos que a relagio
entre fo1 e fio€ dada por :

12



for = fio exp[ - E/T ].

Em geral, 4 temperatura ambiente, a separagio entre 0s niveis
vibracionais é muito maior que KT, logo fon << fie. Escrevemos, entdo, for ~ 0 e
fio~1/1c, sendo Tc o tempo de vida do nivel vibracional como um todo por
decaimento colisional.

ESTADO
T VIBRACIONAL
‘ EXCITADO
absorcao | emissao emissao decaiment
da | estimulada| espontanea | colisional
radiagdo | g N, N,/ < N,/ < |
50N S r c !
! |
! ESTADO
- VIBRACIONAL
FUNDAMENTAL

Fig. 4. Transi¢des de interesse entre niveis vibracionais
e suas taxas de ocorréncia.

A variagio da populagdo do nivel vibracional excitado, devido a
processos de excitagdo e decaimento representados na figura 4, ¢ dada pela
equacdo de taxa :

dN1/dt = (ISni)Ne - (ISns + Te-! + Tr1)N1 (7)

O primeiro termo representa a excitagdo pela absorg¢do ¢ o segundo
envolve os processos de des-excitagdo das moléculas. Podemos simplifica-la,
colocando-a em fungdo da populagio do nivel excitado N1 apenas. Para isto
supomos que, como E >> kT, os niveis vibracionais superiores acima do primeiro
estdo praticamente depopulados, ou seja, tomando N = No + N1 sob boa
aproximacdo. Reescrevemos (7) na forma :

13
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dN1/dt = (ISni)N - (ISns +ISni+ Tt + N1, (B)

Definindo um tempo de vida total para o estado vibracional superior
segundo a expressdo :

T-1= IS(ni+1ns) + Tl + 10}, )
simplificamos ainda mais a expressio (8) para :

dN1/dt = (ISni)N - Ni/t, (10)
cuja solugdo, para um fluxo de fétons I constante e t>> T [20], é :

N1 =(ISn)N /[ IS(mi + ns) + Te'l + 1] (11)

Podemos, com esta solu¢do simples, fixar os limites para o que
chamamos baixa intensidade do laser de bombeamento.Se [S(1i + ns) << Te} +Tr],
podemos desprezar o primeiro termo do denominador e, com isso, obtermos a
expressdo para populagdo N1 dependendo diretamente da intensidade da radiagdo.
Neste caso, estamos numa regido de absor¢do linear ( quanto maior a intensidade,
maior a porcentagem da populagdo total N que ¢ excitada ao nivel vibracional
superior ). Entretanto, h4 um limite para o crescimento de I, a partir do qual o
sistema satura. Podemos ver isto através de (11) tomando o limite oposto do
acima, IS(mi + ns) >> Tc-! + -1, Neste limite podemos desprezar os dois ultimos
termos do denominador e obtermos, assim, N1 = 1niN / (ni + ns), constante
independente de I.

A expressiio matematica para N1 deve ser alterada, ja que, ao inves
de fixarmos a intensidade do feixe, é mais correto considerarmos que este €
modulado em amplitude. Assim, s¢ a intensidade I varia temporalmente na forma
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I(t)=1Io( 1+ senwt ), (12)
chegamos, resolvendo a equagio (10}, a solugdo :
Ni(t) = [0SniT [1 + sen(ot-¢)/(1+o212)!/2] (13)

que é vilida na aproximagiio para baixas intensidades do feixe de
bombeamento ¢ para o limite t >> T. Vemos, nesta solugdo, que hi uma defasagem

entre a modulacio do laser e a variagio da populagio do nivel vibracional
excitado, representada matematicamente pelo dngulo ¢ , que pode ser obtido de :

tgo=0T. (14)

E importante notar que, 1) apesar desta defasagem, a populagio do
nivel superior varia seguindo a modulagio do laser incidente sobre o gis € 2) a
relagdo (14) nos indica a possibilidade de determinago do tempo de vida deste
nivel através da medida da defasagem existente entre a modulagfio do laser e a
variag@o de N1.

II1.3 A Producio do Sinal Fotoacistico
Lalculo da variaco temporal da pressdo

A variagdo da populagdo do nivel vibracional superior pode ser
relacionada com a mudanga de press3o observada quando se faz o bombeamento
tico da amostra. Tal mudanca de press3o provém justamente do calor produzido
no processo de des-excitagao deste nivel através de colisdes.

Inicialmente consideremos, numa aproximacgéo de dois niveis - para
maior simplicidade, que o nivel vibracional excitado € caracterizado por uma dada
energia E ( ndo levaremos em conta a subestrutura dos niveis ) e que o nivel
fundamental tem uma energia zero associada a ele. Assim a diferenca de energia
entre os dois niveis ¢ simplesmente E. Quando as moléculas decaem por processos

15



ndo radiativos, essa energia € liberada como energia cinética do gis. A energia
interna do gas € dada por :

U=NIE+K (15)

onde K ¢ a energia cinética do gas. A varia¢do temporal da energia
interna do gas € dada pela expresséo :

dU/dt = EdN1/dt + dK/dt (16)

que, por conservagido de energia, é a diferenca entre a energia
absorvida € a reirradiada [39], podendo ser escrita na forma

dU/dt = [ISniNo- (ISns + T )N1] E. (17)

Se compararmos (17) com (7} vemos que & possivel reescrevermos
esta para obtermos

dU/dt = EdN1/dt + (E/te)N1 . (18)

Como (16) e (18) sdo expressdes da derivada temporal da energia
intema do gas obtidas independentemente, podemos compari-las de modo a
chegarmos na seguinte expressdo para a energia cinética do gas :

dK/dt=( E/tc)N1. (19)

Devemos, no entanto, adicionar ainda ao lado direito de (19) um
outro termo, este relacionado a dissipag¢fio de calor pelas paredes ( nas colisdes
inelasticas do gds com as paredes da cela uma parte da energia translacional ¢
perdida por transferéncia de calor deste para as paredes ). A equa¢fo mais
completa é, entdo, dada por [20] :
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dK/dt = (E/te)N1 + (K-Ko)/1z, (20)

onde Ko € o valor de equilibrio de K e tr, o tempo de relaxagio
térmico para troca de calor entre o gés e as paredes da cela. Supondo, agora, que a
energia cinética do gas ¢ uma fun¢do da temperatura e do volume, podemos
escrever a equagio diferencial :

dK = (JK/BT)ydT + (FK/AV)7dV. 21

Como analisamos o caso em que o volume € constante ( por se tratar
de amostra gasosa em recipiente fechado ), podemos reduzir esta equagfo para :

dK = (@K/8T)ydT. (22)

Podemos relacionar a quantidade (6K/8T)y com o calor especifico a
volume constante [37] :

dK=CvdT (23)

que integramos, considerando Cv independente da temperatura. O
resultado da integragdo é dado pela expressdo abaixo, onde f € uma fungio que
depende apenas do volume da cela fotoacustica [38].

K =CvT + f(V) (24)

Tomando, agora, a equagdo de estado para gases ideais, pV=NKkT,
onde N representa o numerc de moléculas na cela, isolando a temperatura em
funglio das outras quantidades e substituindo a expressdc encontrada em (24),
obtemos ambas as expressdes abaixo para a energia cinética K em fungéio da
temperatura e para a derivada temporal da pressédo :
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K = (CVV/NK)p + f(V) (25)
dp/dt = [ Nk / (CvV) ] dK/dt (26)

O que fazemos, a seguir, é substituir (20) em (26). Com esta
substitui¢do, obtemos a seguinte expressio para a derivada temporal da pressdo do
gésnacela :

dp/dt = [ Nk / (CvV) ][ (E/1c)N1 + (K-Ko)/1r | (27)

Finalmente, tomamos a expressdo (25) para substituirmos as
quantidades K e Ko em (27) por equivalentes escritas em funggio da pressdo. Com
isto, chegamos a :

dp/dt = [ Nk/(CvV) ] [(E/tc)N1(t)] + (p-po)/Tc (28)
cuja solugdo geral é dada por [39] :

p(t) = po + [(NKEY(CVV1e) JeVTr [ N1(t)et/Trdt + cte e-/Tr
(29)

que explicita a variagio da pressdo como dependente da variagdo da
populagdo do nivel vibracional superior. No caso de uma modulagio representada
pela expressdo (21) e, consequentemente, Ni(t) dada por (13), temos a seguinte
dependéncia temporal para a pressio ;

p(t) = po + [(N2KEIoSnittr)/(CvVTe)] { 1 +

+ sen(wt--8)/[(1+0212)12(1+w2t:2)112] }, (30)
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valida no limite t >> Tr. Nota-se que hd uma defasagem entre a
variagio da populagdo € a da pressdo, defasagem representada pelo angulo 8, que
pode ser determinado através de

tg 6 = wTr, 3D

equagdo que nos indica a possibilidade de determinar o tempo de
relaxagfio térmica do gas por troca de calor com as paredes da cela com a medida
da defasagem 8. Apesar desta defasagem, nota-se que a pressdo segue, assim
como Ni(t), a modulagdo do laser de bombeamento. Sob condi¢des normais, Tr é
da ordem de fragSes de segundo ( 0,01 - s a pressdo atmosférica ), o que € grande
comparado a T, e entdo, & se aproxima de /2, passando a ser ¢ a fase mais
importante na anélise destes resultados [39].

litude d g :

Vamos descrever agora a excitagdo dos modos acusticos normais da
cela. O som no gas pode ser descrito por uma pressdo actistica p(r,t), que ¢ a
diferenga entre a pressdo total P e a pressdo média Po :

p(rt)=P-Po (32)

Esta associada a essa presso acustica p uma velocidade acustica
u(r,t), que € a velocidade do gas na onda sonora gerada. O calor H(r,t) produzido
pela absor¢io de luz age como uma fonte para a geragfo do som, descrita por [40] :

V2p - (1/c2) 82p/dt2 = - [(y-1)/c2] OH/bt (33)

onde ¢ ¢ a velocidade do som e y é a razio entre os calores
especificos a pressdo constante Cp e a volume constante Cv. Esta equagio ndo
inclui as perdas acusticas devido a condugfio de calor e viscosidade. Estes fatores
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serdio contabilizados mais tarde, sendo inclusos como perturbagdes das solugdes de
27.

A eqguagdo acima € uma equagdo de onda ndo-homogénea que pode
ser resolvida tomando-se a Transformada de Fourier de ambos os lados e
expressando a solugdo p como uma expansdo em série infinita das solugdes de
modos normais pj da equagdo de onda homogénea. A transformada de Fourier de
(27) é a seguinte :

(V2 + @2/c2) p(r,®) = [(y-1)/c?] ioH(r,») (34)
onde
p(r,0) = j p(r.t) e-iotde (35)
e
H(r,t) = ,[ H(r,t) e-iotdew (36)

As solugBes dos modos normais sdo obtidas aplicando-se as
condigdes de contorno & equagio de onda homogénea. Se as paredes sfo rigidas, a
componente da velocidade acistica normal a estas deve se anular sobre as mesmas.
Como a velocidade acistica € proporcional ao gradiente da pressfo, entdo segue
que o gradiente de pressdo normal a superficie das paredes deve se anular nestas
posi¢des. Esta condigdo de contorno determina as solugdes dos modos normais pj
da equacgdo de onda homogénea :

(V2 + 0j2/c?) pi(r) = 0, 37

onde wj sdo as frequéncias de ressondncia dos modos normais pj,
que, por serem ortogonais entre si, podem ser normalizados com a condigdo :

f pn*pmdV = Vebnm, (38)
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sendo Vc o volume da cela fotoacustica. No casc de uma cela
cilindrica de raio a ¢ comprimento 1, ¢ conveniente reescrevermos (37) em
coordenadas cilindricas para achar a solugfio em termos destas. Desenvolvendo
este cdlculo ( para maior detathes veja L. B. Kreuzer {35] ), chegamos a uma
solugdo geral para os modos normais desta cela dada por

sen
pit,p,2)=  (m@)[AJm(ker) + BNm(krr)][Csen(kzz) + Dcos(kzz)].
cos
(39)

Jm € Nm sdo as fungbes de Bessel de primeiro e segundo tipo,
respectivamente. Como Nm tende a infinito quando r se aproxima de zero, segue
que B = 0. Das condigdes de contorno temos que o gradiente de p normal as
paredes rigidas da cela deve se anular nesta posicdo, conforme dissemos
anteriormente. Tomando as extremidades da celaem z=0 ¢ em z = |, temos que C
= () e que os valores permitidos para kz sio

kz=(n/l) nz (40)

sendo nz = 1,2,3,... Aplicando agora a condi¢fio de contorno para as
paredesemr =a,

[dJm(ker)/dr]r=a =0, (41)
temos que os valores possiveis para kr séo
ke = (n/a) ajn (42)

onde ajn representa a n-ésima raiz da equacdo envolvendo a fungéo
de Bessel de ordem j. Alguns dos valores desta raiz estio tabelados no artigo de P.
D. Goldan e K. Goto [24]. O requisito de que pj(r,9,z) seja uma fungdo continua
limita os valores de m a numeros inteiros. Substituindo a expressdo (39) na
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equagiio de onda homogénea em coordenadas cilindricas achamos as frequéncias
dos modos normais de vibrago :

oj = ¢ [ ke + kz2]12 (43)

que, por sua vez, com o auxilio de (40) ¢ (42), escrevemos na forma :

wj = ¢ [ (n/a)2ajn? + (n/1)2n22]172. (44)

A pressdo aciistica pode ser expressa em termos dos modos normais
de oscilagdo da cavidade pj com amplitudes Aj, ou seja,

p(r,0) = £ Aj(w)pj(r). (45)

23 modo azimutatm = 0,1,2,...

modo radial n = 01,2,...

—
-

modao lengitudinal n, = 01,2...

Fig. 5. Modos normais de cela cilindrica.
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Substituindo (45) na equag¢fo (34) chega-se a :
A(®) = -i[o/eP - o[-V brHay  @46)

onde a integral, calculada sobre o volume total da cela, representa o
acoplamento entre o modo normal pj e a fonte de calor H. Podemos ver que,
quando a frequéncia de modulagio se aproxima da frequéncia de ressondncia do
sistema, a amplitude tende a infinito, ndo sendo, portanto, uma solug¢do fisicamente
razoavel. Isto se deve a ndo computagio das perdas para atingir tal solugéo. Pode-
se corrigi-la incluindo um termo de amortecimento descrito por um fator de
qualidade Qj, resultando em :

Ai() = -[o/(of - 02- oayQ)J[a-DVe brHav. @)

Podemos ainda explicitar a dependéncia da amplitude dos modos
normais com o coeficiente de absor¢do do gis ¢ a intensidade da radiagdo
incidente na cela. Para isto, apenas substituimos (2) em (47).

Aj(©) = -i[0/(0}? - 02 - 0wi/Q)][(-1)a/Ve] ij*ldv. (48)

Para enterdermos melhor (48), vamos considerar o caso em que I ¢
constante sobre todo o volume da cela. Neste caso, a integral se anula para j = 0
devido a ortogonalidade das fungdes pj. O modo de menor ordem, po, tem sua
frequéncia de ressondncia we= 0 e representa uma mudanga de pressdo constante
na cela e também independente da posigio. Sob estas condigdes (48) se reduz a:

Ao(®) = iay-DI/ o + (/)] . (49)

O tempo Tr no denominador ¢ o tempo de amortecimento de po
devido a conducio de calor do gas para as paredes da cela. Se a cela € cilindrica
com 4rea da base Ac, comprimento total 1 e volume Ve, entio a poténcia do total
do laser ¢ descrita por :
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W=1Vec/l (50)

Isolando o valor de I em (50) e substituindo em (49), obtemos uma
nova expressdo para Ao(m), agora em fungio da poténcia do laser :

Ao(@) = i{a(y-1)W1} / {oVe [1 + (YoT1)]}. (51)

Apesar de ter sido encontrada supondo que a luz era uniforme sobre
todo o volume da cela, esta expressdo ¢ valida também para a situagio em que a
luz ndo preenche toda a cela. O que acontece, neste caso, de diferente, é que
outros modos podem também ser excitados. A expressdo (51) é importante pois
representa uma situago experimental usual, de sistemas operados em condigio de
ndo ressondncia.

A equagdo (51) mostra a dependéncia direta da amplitude do sinal
com a poténcia do iaser de bombeamento ¢ com a absorgio do gas. Mostra
também a dependéncia da amplitude do sinal com o inverso da frequéncia de
modulagdo do laser ¢ do volume total da cela fotoacistica. Estes pardmetros sfio
importantes na andlise do desenho do sistema fotoaciistico.

I11.4 A Detegiio do Sinal

Sinais fotoacusticos sdo gerados e, subsequentemente, detetados no
volume fechado da cela. Para isto se usam detetores que transformam pequenas
variagBes de pressdo no gis em sinais elétricos. Os principais requisitos destes
detetores sdo alta sensitividade, baixo nivel de ruidos intrinsicos, simplicidade,
compacticidade e linearidade de resposta sobre um largo intervalo de frequéncia.
Se tudo isso estiver aliado a um baixo prego de aquisigdo, 6timo ! A possibilidade
de se combinar de modo 6timo os parimetros do detetor e da cela fotoacistica nos
quais a maxima sensitividade € alcangada ¢ também um fator essencial. O tipo de
detecio escolhida, em muitos aspectos, determina as caracteristicas estruturais
especificas do sistema fotoacistico.
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Com o desenvolvimento da espectroscopia fotoaciistica, uma série de
formas de detecdo foram usadas. Dentre as mesmas, a pratica demonstrou que os
microfones de condensador e de eletreto ( detetores do tipo capacitivos ) sfo 0s
melhores em celas fotoacusticas gasosas pela simplicidade do desenho que
oferecem, pela sensitividade suficiente, pela possibilidade de miniaturizagio e
fatores operacionais altos [1]. Entretanto, tal tipo de detetor ndo pode ser aplicado
no estudo de meios agressivos ou em sistemas funcionando a altas temperaturas.

As caracteristicas de resposta em frequéncia destes tipos de
microfone abragam quase todo o intervalo de frequéncias de modulagdo de
trabalho, ou seja, de poucos Hz a dezenas de kHz. Microfones de condensador
comerciais com sensitividade acima de 100 mV/Pa e microfones de eletreto com
sensitividade tipica de 10 mV/Pa podem ser facilmente usados em experimentos de
fotoacustica. Estes dois tipos de microfone com geometrias cilindrica ¢ plana tem
tido boa aceitagdo.

Os elementos sensitivos destes sensores sdo membranas elasticas de
espessura variando de ipm a 10 pm. Em microfones de condensador tal membrana
&, geralmente, feita de mylar, teflon ou metal e, em microfones de eletreto, por um
filme especial de eletreto. Na utilizagdo de microfones planos, a pressdo do gas €
transferida 3 membrana do mesmo através de um canal adicional ou simplesmente
de um orificio na parede da cela.

Estes microfones sdo montados de modo que o diafragma fique
sujeito a uma alta tenso mecénica radial. A pressdo acistica gera 0 movimento do
diafragma, movimento este detetado por uma mudanga na capacitidncia entre o
diafragma e uma outra placa fixa, montada atrds deste. Consideraremos, na analise
a seguir, apenas o modo de vibragiio de menor ordem da membrana do diafragma
por ser o que causa mudangas significativas na capacitincia. Este modo
corresponde a uma curvatura da membrana como um todo, formando uma calota
esférica. O deslocamento médio do diafragma em relagdio a posiglio em que este
forma um plano é de metade do desiocamento do seu ponto central. Conforme
veremos a seguir, a posi¢io em que o diafragma forma um plano néo corresponde
a sua posigdo de equilibrio.

Sendo o deslocamento médio da membrana dado por x, entdo, na
condi¢cdo de oscilagio do modo de menor ordem, temos a equagdo para esta
coordenada :

md2x/dt2 + dmdx/dt + Kmx =F (52)

onde m é a massa da membrana elastica, &m o amortecimento, Km a
forca de restauracido e F a forga externa aplicada sobre a mesma. A forga externa €
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composta de duas partes : 1) a forga resultante da pressdo do gas, dada por pmAm -
onde pm € a pressio média sobre o diafragma ¢ Am ¢ a area do mesmo - e 2) a
forca resultante de uma voltagem de polarizagio VB. A for¢a originada da
aplicacdo de uma voltagem de polarizagio causa um deslocamento xo do
diafragma da sua posigdo de equilibrio dado por :

X0 = CmVB2 / Kmd (53)

onde d € a distdncia entre o diafragma e a placa fixa quando ndo esta
polarizado, Km € uma for¢a de restauragdo devido a tensfio mecanica aplicada
sobre a membrana e Cm, a capacitincia do microfone ndo polarizado, dada por :

Cm = €0 Am/d (54)

A forga de restauragdo aplicada sobre a membrana do microfone esta
relacionada com a tens3o mecdnica Tm segundo a relagdo

Km = 87Tm (55)

e tem a fungio de prevenir que a voltagem de polarizagio coloque o
diafragma em contato com a placa fixa. Pode-se definir um volume equivalente do
microfone como

Vm = yPosAm2/Km (56)

onde Po representa a pressdo de trabalho. Este volume pode ser
entendido como o volume de uma coluna de ar que geraria a forca de restaura¢do
Km na auséncia de tensdo mecanica sobre o diafragma.

A voltagem de saida produzida pelo microfone na entrada de um
amplificador de alta impedéncia, sob as condigdes acima, ¢ descrita por :

Vs = pSm [1- ©Z/om? - io/omQm]-1. (57
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Nesta expressio om representa a frequéncia de ressondncia do
microfone, que usualmente se situa na faixa de alguns kHz ( L. B. Kreuzer[35] cita
por exemple um microfone de condensador B&K 4144 com frequéncia de
ressondncia de aproximadamente 8.3 kHz). Qm € o fator de qualidade ¢ Sm , a
sensitividade para circuito aberto. Estes trés valores sfo descritos, respectivamente,
por: '

wm = [Km/m]l/2, (58)
Qm = [mKm/8m?2]1/2, (59)
e Sm = VBVm/dyPoAm. (60)

Como pode-se ver Sm € a razéo Vs/pm no limite & << @m.

O sinal elétrico gerado pelo microfone, como resultado de uma
pressdo acustica, pode ser calculado substituindo-se o valor apropriado de presséo
p na expressdo (57). No célculo desta pressdo acustica, através de (33), é preciso se
levar em conta que a presen¢a do microfone afeta os modos normais da cela na
posigido onde ele se encontra, precisando-se tomar o cuidado com a condigéo de
contorno utilizada para tal posi¢fio. Segundo Kreuzer, que analisa esta situagdo em
[35], 0 caso em que o volume da cela € pequeno pode ser tratado de uma maneira
simplificada, desenvolvida parcialmente a seguir.

Se a cela ¢ suficientemente pequena e a frequéncia de modulagao €
muito menor que a primeira frequéncia de ressondncia da cela e a frequéncia de
ressondncia do microfone, entdo a pressdo independerd da posi¢do na cavidade e o
microfone aparecerd como um volume adicional Vm somado ao volume desta.
Neste caso reescrevemos (51) como

A0(®) = i{a(y-DWI} / {o(VetVim) [1 + (fot)]}. (61)

Também podemos escrever, comparando (57), (60) ¢ (61), a
expressdo para Vs no limite Trl<<o <<om:
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Vs = i[(y-1)aWVaoyPeAm}[VB/d][ Vm/(VetVm)]  (62)

ou, entdo, em termos de Sm,

Vs = i[(y-DaWVe][Sm/(Ve+Vm)] (63)

Esta equagio descreve as condigdes encontradas em muitos detetores
fotoacusticos e prové meios de avaliar o efeito de mudangas no desenhos dos
sistemas sobre as amplitudes dos sinais. Algumas importantes dependéncias
aparecem, como com o inverso do volume da cela.

IIL.5 As Fontes de Ruido e o Desenho dos Sistemas

As fonte de ruido

Em cada uma das etapas da gera¢do do sinal fotoacustico ( veja a
figura 6 ), desde a geragfio € modulagdo da radiagfio laser de bombeamento ate a
amplificagdo do sinal obtido do microfone, existirdio mecanismos que irdo
adicionar ruido e degradar a habilidade de detetar um pequeno sinal. Tal
habilidade & de fundamental importincia para certas aplicagdes da fotoacustica tal
como a deteg¢do de poluentes aimosféricos.

Também podem ser adicionados sinais de fundo, que
diferenciaremos do ruido de fundo. Podemos definir sinal de fundo como os sinais
fotoacusticos cuja geragdo esta ligada 4 absorgdo de parte da poténcia do laser de
bombeamento por elementos do sistema que n3o o "material” de interesse.
Podemos citar como tais elementos as janelas e paredes da cela fotoacistica, bem
como impurezas com bandas de absor¢io na regido espectral utilizada.

Vamos, aqui, isolar alguns destes mecanismos, procurando, sempre
que possivel, quantifica-los.
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RUiDO

Geracaoe Absorgdo da Excitacdo do Detec¢3o do Amplificacao
modulacao radiagio * som sinal
do laser K K K —

!

Sinal +
Sina! de fundo +
Ruido

Fig. 6. Os passos na geragio de um sinal fotoacistico - adi¢do de ruidos.
( * adi¢@o de sinais de fundo ).

Ruido de fl %0 térmi

Os modos aclsticos normais de uma cavidade fotoaclstica para
gases também podem ser excitados por flutuagdes térmicas. Estas produzem uma
fonte de ruido que limita a sensitividade na detegdo de sinais acisticos. Cada modo
tem uma energia média de excitagdo kT. O espectro da poténcia de ruido é dado
por :

| Ain(@) [2 = [4po ZKT/Ve]{wjQj [(1-0%/w0j2)? + (0/0jQi)?]}!
(64)

onde po ¢ densidade de moléculas ( e/ou 4tomos ) da amostra. Apesar
desta fungdo variar com (Qj, a sua integral sobre a frequéncia ( resultando na
energia média de excitagdio ) permanece constante. Logo, quando o fator de
qualidade aumenta, a poténcia de ruido se desloca para formar uma banda menor
em torno da frequéncia de ressondncia do sistema. No caso em que a frequéncia é
bem abaixo da frequéncia de ressonincia do modo, ® << wj, a funglo se reduz a :

| Ajn() 2= [4po c2kT ]/ [ VewjQj ] (65)
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Isto mostra que, no caso de modulagio em frequéncias bem abaixo
das frequéncias de ressonincias dos modos normais da cela, podemos reduzir o
efeito do ruido devido a flutuagdes térmicas aumentando o fator de qualidade.Esta
¢ fonte de ruido intrinseca ao sistema, ou seja, ndo pode ser eliminada. Determina,
portanto, a sensibilidade final de um sistema fotoacustico.

Ruidos d thos elétri

C. D. Motchenbacher ¢ F. C. Fitchen discutiram em [41] os
mecanismos de geragio de ruido associados a microfone e amplificador,
analisando em separado as principais fontes de ruido elétrico. Inicialmente
consideraremos que os ruidos desta natureza associados ao amplificador podem
ser desprezados. Nesta condigo, as principais fontes de ruido elétrico sdo o ruido
de Johnson ¢ o ruido de baixa frequéncia.

O ruido de Johnson est4 relacionado com flutua¢des na densidade de
elétrons nos condutores. A tensio quadratica média devido a ruido de Johnson para
um dado circuito elétrico de impedancia Z¢ ¢ dada por <VnZ> = 4kT Re[Zc¢]. L. B.
Kreuzer [35] descreve um modelo mecinico para o microfone e um modelo elétrico
para microfone + amplificador, com os quais analisa as fontes de ruido. Com o
modelo elétrico mostra que o ruido de Johnson, quando consideradas apenas as
perdas do microfone, ¢ dado por :

| Vsn(@) 2= [ 4po c2kTSm? ]/ [ VmomQm(1+Vm/Ve)2 ] (66)

e que esta fonte de ruido estd associada ao amortecimento do
diafragma do microfone.Outra fonte de ruido de Johnson esta associada &
polariza¢do do microfone.

O ruido de baixa frequéncia é também chamado de ruido 1/f pois a
tensdio devido a este ruido varia inversamente com a frequéncia de modulagdo.
Este tipo de ruido é observado em transistores, diodos, resistores, termistores, elc.

Como todo componente elétrico € uma fonte potencial de ruido, um
aparelho tal como um amplificador, que contém muitos destes componentes
elétricos ¢ de dificil andlise do ponto de vista de ruidos. Portanto um modelo para
as fontes de ruido € util neste caso. Motchenbacher e Fitchen utilizam o modelo a
seguir, presente na figura 7, para representar o amplificador.
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oF

Amplificador

Ina sem ruidos

figura.7. Modelo para o amplificador [41].

O ruido do amplificador ¢ completamente representado por um
gerador de tens@o Vna de impedéncia nula em série com a porta de entrada, por um
gerador de corrente de impedancia infinita em paralelo com a entrada ¢ por um
termo que correlaciona ambas as fontes de ruido. Quando os geradores de tenséio e
de corrente sio independentes entre si, o termo que os correlaciona se anula. Cada
um dos trés termos pode ser dependente da frequéncia. L. B. Breuzer [35], baseado
em um modelo deste tipo, mostra que a contribuigdo do amplificador para a tenséo
devido a ruidos elétricos é dada por :

| Vina [2= | Vna[2 + | Ina [2/®2Cm?2 (67)

Embora nio tenhamos um conhecimento do nivel de ruido elétrico,
por desconhecimentos de certos pardmetros do sistema, principalmente do
microfone, ja4 que o microfone usado € do tipo comercial ¢ nfio vem com
especificagdes, estimamos que este seja aproximadamente da mesma ordem de
grandeza que o ruido de flutuago térmica.

Sinal de Fundo da Janela

O aquecimento periddico da(s) janela(s) da cela fotoacustica, como
resultado da absor¢do parcial da radiagdo de bombeamento, produz um sinal de
fundo detetavel. Este sinal de fundo, que interfere na detegdo do sinal fotoacustico
desejado, ¢ citado na literatura como tendo por origem dois mecanismos principais
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de absorgdo : um volumétrico ( por todo o volume da janela ) e outro superficial.
Em seus artigos. H.S. Bennett ¢ R.A. Forman procuram determinar as condig¢Oes
em que um ou outro mecanismo prevalece, j4 que ambos sempre ocorrem
[42,43,44,45).

A. Rosencwaig e A. Gersho, com base em experimentos utilizando
materiais que apresentam baixo nivel de adsor¢do superficial, determinaram que a
fonte primaria de um sinal fotoacistico em sélido ( seria o caso do sinal de fundo
da janela } é devido ao fluxo periédico de calor do sélido para uma pequena
camada de gis em contato com sua superficie [46]. Desprezam, ao contrario de J.G.
Parker [47], a contribui¢iio da camada de gas adsorvida na superficie da janela.
Nesse sentido, segundo V.P. Zharov e V.S. Letokhov, o uso de materiais
higroscopicos como NaCl e KBr, por exemplo, como janelas transparentes a
radiagdio infravermelha implica na dominéncia da absor¢do superficial ( devido ao
gas adsorvido ) para a geragio do sinal de fundo para esta faixa do espectro
eletromagnético [33].

Voltando a Rosencwaig ¢ Gersho, € preciso notar que, embora o
mecanismo primdrio de absor¢do seja volumétrico, dependendendo de certas
caracteristicas do material ( coeficiente de absor¢do, condutividade térmica,
densidade e calor especifico ), a geragdo do sinal de fundo esta relactonada com a
absorgiio que ocorre em uma pequena camada superficial da janela. Esta afirmag&o
casa com a idéia de Bennett ¢ Forman de que, para materiais de baixo coeficiente
de absor¢do, a contribuigdo do calor que se difunde por grandes distincias dentro
da janela é pequena se comparada &s contribui¢bes devidas as regides proximas a
interface janela-gés e nesta interface [45]. No caso do seleneto de zinco, de que sdo
compostas nossas janelas e que seria caracterizado como oticamente transparente e
termicamente espesso, seria esta a situagio encontrada. Confirmamos
experimentalmente esta nossa expectativa sobre a origem do sinal de fundo da
janela.

A camada de gas que recebe o calor tem sua espessura relacionada
com o comprimento de difusfo térmica do gas e € estimada em alguns poucos
milimetros para uma frequéncia de modulagdo de 100 Hz [46]. A componente da
temperatura que ¢ dependente do tempo atenua-se rapidamente com o
distanciamento da janela e, depois desses poucos milimetros, ela ja esta
praticamente eliminada. Assim, s essa pequena camada de gés € capaz de
responder a esta variagdo periodica de temperatura, funcionando como um pistéo
vibratorio que cria o sinal aciistico detetado pelo microfone.

Na pritica, o sinal de fundo proveniente da janela € o "ruido"
predominante na maioria dos experimentos de fotoacistica em gases, apresentando
magnitude de duas ordens de grandeza superior ao de ruidos de natureza elétrica
[21,11]. Por isso, torna-se importante o desenvolvimento de novas configuragdes
para os sistemas fotoacusticos, na tentativa de eliminar, ou pelo menos reduzir, o
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sinal de fundo das janelas. Entre as propostas constantes na literatura para a
minimizagdo do sinal de fundo desta natureza estdo a utilizagfo de celas de
formatos especiais, por vezes complexos [7,48], o uso de abafadores e de celas de
dois caminhos de tamanhos distintos para a radiagdo de bombeamento [49], o uso
de sistemas compostos por mais de uma cela, uma contendo o gas absorvedor ¢
uma cela de referéncia ( com gés nfio absorvedor apenas ) {11,49].

Pode existir um sinal de fundo devido a absorg¢les que ocorram
dentro da amostra, mas por elementos indesejados. Estas absor¢tes podem estar
ligadas , entre outras coisas, & presen¢a de impurezas cujas bandas de absorgédo
sejam proximas a do gis de interesse e a absorgdo devido a bandas quentes ( hot
bands ) de gases diferentes do gis em estudo. Reduzimos o efeito deste tipo de
sinal de fundo escolhendo a molécula e a linha do laser para o seu bombeamento.
Também outro fato relevante é que, como estamos fazendo a caracterizagio de
sistemas, usamos, em geral quantidades relativamente grandes do gis de interesse;
Isto, porém, ndo pode ser feito em certos casos, como na determinagdo da
sensibilidade do sistema.

No que se refere ao desenho de sistemas fotoacisticos, o desenho
6timo dependera da finalidade do sistema. A crescente necessidade de sistemas de
detecdo ( ndo apenas fotoacistica ) de espécies moleculares em baixas
concentragdes, como é o caso dos poluentes atmosféricos, implicou e implica na
anilise da sensitividade deste instrumentos. Busca-se continuamente ampliar a
aplicabilidade através de melhorias no desempenho dos sistemas de detegdo. Entre
outras coisas, essas melhorias passam, no caso de sistemas fotoaciisticos, ndo so
pela otimizagdo da sensitividade, mas esta é da maior importncia. Discutiremos
aqui esta questdo.
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Como exemplo, uma situagdo comum ¢ a de um sistema cuja fonte
de radiagio ¢ um laser de poténcia fixa W e cujas caracteristicas satisfazem as
condigdes para que as equagdes (63) e (66) sejam validas. Como o propésito do
sistema é o de medir espécies moleculares com a maior sensibilidade possivel,
entdo o desenho deve ter como objetivo otimizar a razdo Sinal/Ruido ( S/N -
Signal to Noise ratio ).

Considerando-se que o ruido da amplificag8o possa ser desprezado,
entdo a razdo S/N pode ser calculada das relagdes (56) e (60), (63) e (66),
resultando na expresséo:

(S/NY2 = [(y-1)2(aW1)2 ][4k T2Af]- [Am/ Ve ]2 [ omQm/Km](68 )

O fator (y-1)2, que estd relacionado a propriedades térmicas da
amostra através de y - quociente entre os calores especificos a pressdo € volume
constantes Cp/Cv, pode ser aumentado através da selegio de gases "buffer”
monoatémicos como He e Ar, ao invés da utilizagiio de N2 ou ar. Isto, ¢ claro, ndo
& possivel em experimentos de poluigio atmosférica que analisam amostras reais,
situagdo na qual o gas buffer ( ar ) nfo pode ser alterado, sendo o valor de v fixo. O
denominador kT sugere manter a temperatura o mais baixa possivel, desde que se
observando a ndo condensagfio dos gases. A diminui¢io da temperatura reduz o
movimento aleat6rio - Browniano - das moléculas do gas, obtendo-se um menor
ruido de natureza térmica e, consequentemente, uma maior razio S/N.

O fator [lAm/Vc]? pode ser entendido como um coeficiente de
acoplamento entre o microfone e a cela fotoacustica. Neste termo, Am, Vc e |
representam, respectivamente, a rea do microfone, o volume e 0 comprimento da
cela. Tal fator pode ser reescrito na forma [Am/Ac]? para uma cela cilindrica de
area de segdo reta Ac ( Ve = lAc ). Assim, a razdo S/N pode ser maximizada
tomando-se a maior relagdio Am/Ac. Ou seja, quanto maior o raio da cela em
comparagdo ao do microfone menor a razdo S/N.

O fator [@omQm/Km], onde &m, Qm e Km séo a frequéncia de
ressonancia, fator de qualidade mecinico e constante de mola do diafragma,
respectivamente, do microfone utilizado ¢ considerado um fator néo ajustével pois,
como usamos microfones comerciais nos experimentos, ndo temos meios de alterar
os parametros do mesmo.
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Quanto a frequéncia de modulagdo, a expressdo (68) mostra que a
razdo sinal/ruido cresce quando o decresce. Isto sugere operarmos na menor
frequéncia de modulagdo possivel, quando ndo queremos condigdo de cela
ressonante.

Finalmente, depois da andlise destes varios fatores que entram na
expressdo da razdo S/N, € preciso considerar o caso em que a operagdo do sistema
fotoacustico é ressonante. Neste, a razdo sinal/ruido é multiplicada pelo fator de
qualidade ( na ressondncia ), indicando um ganho na utilizagido de sistemas
ressonantes.

Quando o ruido de amplificagiio é considerado, temos uma anélise
mais complexa, situagdo discutida por L. B. Kreuzer [35]. Neste caso, o desenho
6timo dependera da natureza do ruido do amplificador.

Desse modo, a razio S/N é um pardmetro importante para a
otimizagio de sistemas fotoacusticos pois mostra como devem ser variadas
algumas condigdes de operag@io ou caracteristicas estruturais do préprio sistema
para a obten¢do de maior sensitividade. No nosso caso, os pardmetros ajustaveis
sdo, basicamente, a poténcia do laser utilizado e a frequéncia de modulagdo (
implicando no modo de operagdo da cela também ). Em um caso especial
alteramos as dimensdes de uma cela. A poténcia do laser pode ser alterada
diretamente através de mudangas nas caracteristicas do laser ( na propor¢do da
mistura ativa, na voltagem de descarga sobre o gis ) na varia¢do do comprimento
da cavidade com a varredura do PZT ou na utilizagéo de bloqueadores como uma
iris. Do mesmo modo, a frequéncia de modulagdo pode ser alterada diretamente
mudando-se a velocidade da p4 do "chopper”" ( modulador mecénico ). A dimensdo
pode ser alterada, conforme veremos adiante, pela utilizagdo de um sistema na
forma de uma ou mais passagens, mas tal alteragfio foi feita em apenas uma das
celas utilizadas neste trabalho.

O fator NEP

Um outro pardmetro, equivalente & razdo sinal/ruido, que ajuda na
caracterizagio da sensibilidade de um sistema fotoaclistico é a  poténcia
equivalente de ruido ( Noise Equivalent Power - NEP ). A NEP de um detetor
fotoaclstico ¢ a quantidade de poténcia que deve ser absorvida pelo gas para
produzir uma amplitude de sinal igual & amplitude de ruido, determinada por (65).
A poténcia absorvida que gera esse sinal € :

NEP = aWl (69)
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Tomando a expressio (68) ¢ fazendo S/N = 1, ou seja, igualando as
amplitudes de sinal com a de ruido de flutuagéo térmica, encontramos

NEP = [ 2(kT8m)20Vc ]/ [ Am(y-1) ] (70)

lembrando que 8m representa o amortecimento do diafragma do
microfone. Dessa forma, a maximizagdo da razdo sinal/ruido ( S/N ) ¢ andloga a
minimizagio da poténcia equivalente de ruido ( NEP ).

Como a NEP e a razio sinal/ruido estdo interligadas entre si , € claro
que, como em condigdes de operagdo ressonante de sistemas a razdo S/N é
multiplicada pelo fator de qualidade da ressonéncia, no cilculo da NEP acontece
justamente o inverso; ou seja, no caso de operagdo ressonante, a NEP deve ser
dividida pelo fator de qualidade.

O fator geq

E interessante calcular também o fator que denominamos coeficiente
de absorgfo minimo equivalente, que podemos descrever matematicamente através
da relagdo : '

aeq=NEP/(Wl) (71)

sendo W a poténcia do laser € 1 o comprimento de absor¢3o da
radiagdo de bombeamento pela amostra. Neste caso, estamos levando em conta os
diferentes comprimentos das celas fotoactsticas, o que ndo acontece na andlise da
NEP. Assim, dois sistemas de valor de NEP iguais podem ter valores diferentes de
coeficiente de absorg¢do minimo equivalente devido a diferengas no comprimento
( para um mesmo valor de W ).
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Capitulo IV : Sistemas Experimentais ¢ Resultados

IV.1 O Arranjo Experimental

O arranjo experimental basico utilizado em nossos experimentos esta
apresentado na figura abaixo. Como se pode ver, consiste de um laser de CO2 cuja
radia¢do, modulaca em intensidade por um "chopper” mecénico ( modelo SR540
da Standford Research Systems ), incide na cela fotoacistica. O sinal fotoacustico
obtido é enviado a um amplificador do tipo Lock-in { SR530, Standford Research
Systems ), juntamente com a referéncia do "chopper”, para sua anélise. De uma
forma geral os sinais foram registrados conjuntamente com a curva de ganho do
laser de CO2, obtida da aplicagdo de uma tensdo na cerdmica piezoelétrica (PZT)
que serve de suporte para o espelho de saida do laser. Com isso conseguimos uma
varredura fina da frequéncia do laser em torno do centro da linha de emissdo. Com
essse tipo de registro podemos determinar a largura da linha referente a absorgo
de radiagdo pelas moléculas, bem como o "offset” em relagdo ao centro da linha
de emissdo do laser de COz2. Para valores de baixa pressdo utilizadas em parte dos
testes e calibragBes que apresentaremos a seguir, a largura de linha estd associada
ao efeito Doppler, podendo ser comparada ao seu valor caiculado teoricamente.
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Fig. 8. Arranjo experimental tipico utilizado.
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Q Laser de CQ2

Devemos nos deter na descri¢éio do laser de CO2 que foi construido
e utilizado no laboratdrio, o qual possui caracteristicas especiais, de importincia
para a espectroscopia molecular [50]. E um laser de guia de onda, cuja
configuragdo de cavidade permite a operacdo do laser a pressdes mais altas que as
dos lasers convencionais. Em lasers convencionais a largura de linha ¢ alargada
por efeito Doppler, sendo geralmente da ordem de 50 a 60 MHz, enquanto que,
para um laser de guia de onda, no qual o alargamento € devido a colisdes, a largura
de linha depende da pressdo de operag@o, em geral superando a largura devido ao
efeito Doppler. Isso permite, a principio, uma maior sintonizabilidade em
frequéncia do laser.

Além da sintonizabilidade, algumas das caracteristicas dos lasers de
COz2 de interesse a espectroscopia molecular sdo a alta eficiéncia desta fonte de
radiagfo aliada a uma poténcia de saida alta ( para este tipo de aplicagdo ) e a
coincidéncia com uma série de linhas de absor¢do de moléculas importantes no
que diz respeito tanto & geragdo de linhas laser na regifio espectral do
infravermelho longinquo ( metanol e suas formas isotdpicas, por exemplo ) quanto
ao proprio processo de poluigdo da atmosfera ( ozdnio, amonia, etileno e etanol
entre outras [7] ). '

O laser de CO2 utilizado ( vide figura ¢ ) foi montado com um tubo
capilar de quartzo de 3mm de didmetro interno ¢ 50 cm de comprimento como
guia de onda, por onde flui uma mistura gasosa de CO2:N2:He a pressdes variando
entre 60 e 120 Torr. A refrigeragfio € feita com uma mistura de alcool e etileno-
glicol refrigerada que passamos por uma camisa que envolve o tubo. Uma fonte de
alta tensdio ( 0 - 15 kV ) estabilizada em corrente ( 0 - 20 mA ) € utilizada para a
descarga eléirica que ocorre em uma regido de aproximadamente 37 cm ao longo
do tubo. Com cavidade 6tica utilizando uma rede de difragdo de 150 linhas/mm
( para a separagdo de cada uma das linhas de emissdo do laser } € uma janela 90%
refletora de seleneto de zinco, ZnSe, 9 watts séo obtidos para as linhas de maior
ganho, sendo a poténcia tipica para as linhas utilizadas de 5 watts. A largura de
ganho correspondente ao "Free-Spectral-Range" da cavidade ¢ de cerca de 290
MHz, o que determina a sintonizabilidade em torno do centro da linha.

Como ja dissemos, a varredura fina em torno de cada linha de
emissdo ¢ feita através da aplicagiio de tensdio no PZT, que suporta o espelho de
saida. Este tipo de material tem a caracteristica de dilatar-se ou comprimir-se
quando sujeito a uma tens#o. Assim, estamos alterando o comprimento da
cavidade enquanto aplicamos esta tenséio no PZT.
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Na figura 10 apresentamos um registro tipico dos obtidos nos
experimentos, mostrando a curva de ganho para a linha 10R(18) do laser de CO2 e

o sinal fotoacustico .
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Fig. 9. O laser de CO2 construido.
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> Fig: 10. Um exemplo de registro obtido.

A importincia do uso de lasers deste lipo para a espectroscopia
foloaciistica ¢ qus permite a deteg@o de espécies moleculares que apreseniem
absorglio em "oflsets” ( diferenca de frequéncia entre o centro da linha de emissio
e o ceritro da linha de absorc¢fio ) superiores aos 60 MHz dos lasers canvencionais.
Como o conjunto de absorgdes de uma dada molécula corresponde a sua
"impressio digital”, com um laser de maior sintonizabilidade estamos ampliando a
quantidade de linhas que podem ser acessadas para a determinagilo desta digital e,
consequentemente, lavorecendo ainda mais uma possivel mediciio de tnais de uma
espécie molecular simultaneamente, fator de grande relevincia para 0 estudo de
poluentes atmosféricos. Em dois trabathos, [lenningsen e seus colaboradores
relatam a aplicagfo de um laser de largura de linha de 400 M1z na detecilo de
ozdnio |s1], ambnia |s2) e C2H4 |s3). Em nosso laboratério. um laser de COz2 deste
tipo tem sido de extrema importdncia ndo apenas para a espectroscopia
lotoacustica de moléculas, mas também para a obtenciio de novas linhas laser VI,
( em especial, de metanol e suas formas isotopicas ) e na medida direta de

lrequéncias |34].
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Neste trabalho utilizamos basicamente trés tipos de sistema
fotoacustico : 1) uma cela do tipo Fabry-Perot de grande volume; 2) uma cela do
tipo Ressonador de Helmholtz ( a qual possui um desenho especial, apresentado
mais a frente ) e 3) um sistema composto de duas celas de Helmholtz para uma
medida diferencial, uma contendo uma mistura com algum gés absorvedor e outra
como cela de referéncia. Em qualquer destas configuragdes hd sempre entradas
para uma bomba de vécuo, para um medidor de pressfo e para um recipiente
contendo o gas absorvedor a ser usado. Antes de uma descri¢do detalhada das celas
e sistemas, apresentaremos dados referentes aos microfones utilizados e calibraggo

destes.

A Calibraciio dos Microfones

O primeiro passo na determinagdo das caracteristicas dos sistemas
fotoacusticos utilizados consistiu na caracterizagdo dos microfones. Em nossos
experimentos utilizamos microfones de eletreto comerciais de dois contatos
elétricos, de baixo custo e sem caracteristicas especificadas pelo fabricante, sendo,
por isso, necessdria uma calibragfio. Esta foi realizada com a ajuda de um
microfone Sennheiser KE4-221-A ( que denominaremos por microfone padrio ),
cuja curva de resposta em fungdio da frequéncia de modulagfo € dada pela figura
11. Sua sensibilidade nominal é de 10 mV/Pa.
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Fig.n. Curva de resposta em frequéncia para o microfone padrio.
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A calibragdo foi realizada incidindo-se radiagic laser em uma
cavidade enegrecida, na qual foram acoplados os microfones padrio ¢ comercial, e
medindo-se a amplitude de sinais de cada um deles para uma série de frequéncias
de modulag8o na faixa de dezenas de Hz até alguns kHz. Foi tomado o cuidado de
se acoplar os microfones na cela em posi¢des simétricas em relagdo a fonte de
onda sonora, resultante da absorgdo do laser, para que nenhum apresentasse sinal
maior que o outro devido a sua posi¢do dentro da cavidade. A curva de calibragio

obtida € apresentada abaixo.
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Fig. 12. Curva de calibrag@o do microfone comercial
(com.) em relagdo ao microfone padrio.

Notamos, primeiramente, que apesar de uma certa flufuagdo
aleatéria, o microfone comercial ndo apresenta tendéncia de crescimento ou
decrescimento através do intervalo de frequéncias utilizado. Como a curva de
resposta em frequéncia para o microfone padrio é linear para esta faixa de
frequéncias de modulagfo, consideramos a curva de resposta em frequéncia para
nossos microfones como "praticamente" linear também. Por fazermos esta
aproximagdo, e pelo fato do nivel de resposta do microfone de eletreto em relagio
ao microfone padriio ser da ordem de 5, concluimos que o microfone comercial
tem uma sensibilidade oscilando em torno de 50 mV/Pa.
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Entretanto, ha alguns fatores que alteram o nivel de resposta dos
microfones de eletreto comerciais. Primeiro hd as diferencas de fabricagdo dos
mesmos, ou seja, em uma mesma condi¢do de frequéncia de modulagfio e com um
mesmo circuito de alimentagiio ha microfones que respondem com amplitudes
diferentes. Isto se deve provavelmente as diferencas nas tensdes mecénicas do
diafragma e nos circuitos de amplificagdio internos ao microfone. Um segundo
fator esta relacionado com o circuito de alimentagfo destes microfones, descrito
pela figura 13.

— Vv ™

B microfone

Fig. 13. Circuito de alimentagdo dos microfones de eletreto.

Com a alteragfio de pardmetros como a resisténcia R do circuito de
alimentag¢io, podemos obter variagdes na resposta de um microfone. Decidimos,
em nossos experimentos fixar a capacitdncia em C = 0,1 pF ( a alteragdo da
capacitdncia, o capacitor funcionando como filtro, nfo altera significativamente o
sinal do microfone ) e escolher um valor de resisténcia que maximizasse o sinal. A
tensdo de polarizagio VB € fixa em cerca de 9 V, pois usamos baterias como fonte
de tensdo. Para um dos microfones utilizados ( os outros respondem similarmente,
mas podendo apresentar o méximo em uma resisténcia pouco diferente )
obtivemos o resultado apresentado na figura 14.

Torna-se claro que, para a comparagdo de dois sistemas
fotoacusticos, é preciso avaliar o desempenho dos microfones utilizados em cada
um deles. Um exemplo tipico por nés encontrado foi o do sistema que chamamos
de Duplo Ressonador Diferencial de Helmholtz, onde as respostas dos microfones
devem ser igualadas.
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Fig.14. Altera¢fio da amplitude do sinal em fungio da
resisténcia do circuito de polarizagao.

As Celas Fotoacusticas

Cavidade Fabry-Perot

O que denominamos cela de Fabry-Perot ou cela IVL consiste de
uma cavidade laser para a regido do Infravermelho longinquo (IVL). E formada
por um tubo de pyrex de 4,7 cm de didmetro e 44 cm de comprimento, fixo em um
suporte de ago inox, formando uma cela no formato indicado pela figura 15. O
comprimento total da cavidade ¢ de cerca de 52 cm. O volume total da cavidade é
da ordem de 932 cm?, sem os tubos que a conectam 4 bomba de véacuo, os espagos
que a ligam aos microfones ¢ ao recipiente que guarda o gas absorvedor. A
motivagdo para usar tal cavidade, apesar de seu grande volume ( lembrando que o
sinal fotoacustico apresenta uma dependéncia com o inverso do volume da cela ),



vem de que, em experimentos de geragdo de linhas laser IVL com a monitoragdo
da absorgdo da radiacdio de bombeamento por efeito fotoacistico, notou-se uma
grande sensibilidade do sistema, observando-se inclusive sinais devido a efeitos
ndo-lineares [55].

Além disso, havia a posssibilidade de usa-la na forma de uma, duas
ou multiplas passagens, pois esta cavidade permite a troca das flanges situadas nas
suas extremidades. Nestas flanges podemos acoplar espethos ou janelas
transparentes a radiagdo do laser de CO2 ( em nosso caso, janelas de NaCl ). Isto
implica nesta possibilidade de operagdo em uma passagem ( com duas janelas de
sal ), duas ( uma janela de sal e um espelho ) ou muitiplas passagens ( dois
espelhos ). Quando a cavidade € usada nesta configuragdo, um dos espelhos deve
ter um pequeno orificio ( fechado por uma janela de seleneto de zinco, transparente
ao laser de CO2 ) para a entrada da radiagdo de bombeamento na cavidade.

@ds absorvedor

microfones B

6dmm

—! medigor de pressao \I/

i ‘ bomba de vdcuo

52 Tm

fig.15. Cavidade IVL usada como cela fotoacistica.
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Q Ressonador de Helmholtz

Explicagdes acerca do ressonador de Helmholtz podem ser
encontradas nos trabalhos de L.E. Kinsler, A.R. Frey, A.B. Coppens e J.V. Sanders
[56], J.W.S. Rayleigh [57] ¢ R.S. Quimby, P.M. Selzer ¢ WM. Yen [58], entre
outros que abordam o assunto. Um ressonador de Helmholtz consiste de dois
volumes conectados por um tubo de pequeno didmetro. Considerando os dois
volumes ( que denominaremos de V1 e V2 ) conectados por um tubo de segéo reta
o ¢ comprimento 1, temos que este sistema apresenta uma frequéncia de
ressondncia tipica de sua geometria chamada frequéncia de ressondncia de
Helmholtz que € dada pela express#o [39] :

J

v.[ (vir. Vi) r a2

" 2n L1+ (no 12)"

onde Vs ¢ a velocidade do som. A ressonincia de Helmholtz pode ser
qualitativamente entendida considerando o gis no tubo que conecta os volumes
como um €émbole que pode se mover através dele. Enquanto este "émbolo" se
move pelo tubo, hi a compressdo do gis de um lado e a expanséio do gas do outro
lado. A coluna de gis experimenta uma forga de restauragio proporcional ao seu
deslocamento da posigéo de equilibrio. Ha também atuando sobre esta coluna de
g4s uma forga dissipativa devido a viscosidade no seu deslocamento. Dessa forma,
a oscilag@o na pressdo resultante em cada um dos dois volumes ¢ descrita por um
oscilador harménico amortecido. A frequéncia para o caso ndo amortecido é dada
por [58] :

2
8]
°’°=Vs[ﬁ] 73)

onde, de novo, o e | sdo, respectivamente, a se¢do reta ¢ o
comprimento do tubo que conecta os dois volumes e Vr um volume efetivo
definido por :

Viva

Vi = —4m
' Vi + V2 (74)
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Neste modelo, a constante de amortecimento ¢ definida por :

y=4nmn/(po) (75)

onde mn representa a viscosidade e p a densidade do gas. A
frequéncia de ressonéncia e o fator de qualidade Q deste sistema sdo calculados
através das seguintes expressdes :

or = ( @02 - y2)112 (76)

Q= or/(2y) a7

O ressonador de Helmholtz que construimos utiliza dois volumes
iguais ( V1 = V2 ), os quais chamamos de celas unitdrias do ressonador; sdo
cavidades cilindricas de extremidades cortadas em &ngulo de Brewster com
didmetro interno de 9 mm. O comprimento medido sobre o eixo delas é de cerca de
7,9 ecm. O tubo que as conecta tem aproximadamente 50 cm de comprimento e
3mm de didmetro interno. O volume total do ressonador de Helmholtz €, entdo,
cerca de 13,6 cm3.

O interesse no uso de um sistema deste tipo estd em que pode ser
usado em modo ressonante em uma regido de frequéncias de modulagédo abaixo da
regifio de frequéncias relacionadas a ressonincia da cela unitiria que o compde.
Como se pode ver, através da relagdo (63), o sinal fotoacustico decresce com o
aumento da frequéncia de modulagio. Assim, ao operarmos em frequéncias mais
baixas, aumentamos a amplitude do sinal. O uso da ressonincia aumenta ainda
mais a amplitude do sinal. Outra vantagem ¢ que, nesta regido, mesmo um fator de
qualidade relativamente pequeno jé permite uma boa discriminagio do pico da
ressondncia, ao contrario da regido de altas frequéncias de modulagio, onde é
preciso um fator de qualidade maior ( em comparagio ao primeiro caso ) para
haver uma boa discriminag@o do pico da ressonéncia. Além disso, vemos através
de (68) que a raziio S/N cresce com a diminui¢io da frequéncia de modulagéo.
Estes fatores permitem, a principio, a aplicagdo da técnica a menores
concentracdes de espécies moleculares de interesse. Finalmente, o fato dos sinais
gerados em cada extremidade da cela terem fases opostas, devido ao carater de
pistdo do ar no tubo que as conecta, permite-nos obter, em uma medida diferencial
entre eles, um sinal total duas vezes maior que os sinais de cada uma das
extremidades.
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Fig. 16. O Ressonador de Helmholtz construido.

O arranjo experimental de duplo ressonador diferencial de Helmholtz
( DRDH ) que utilizamos como sistema fotoacistico foi proposto por D. Pereira e
A. Scalabrin [11]. Consiste de duas celas de Helmholtz ( ja apresentadas
anteriormente ) idénticas. Uma delas contém a mistura de um gas absorvedor, em
nosso caso usamos metanol ou uma de suas formas isotOpicas, com um gas
"buffer", sendo usado ar. A outra contém apenas este ultimo. Quando se incide a
radiagdo sobre as celas, obtemos um sinal fotoaclstico que, em uma delas tem
origem da absor¢do tanto por parte do gas absorvedor quanto por parte das janelas,

paredes e do ar. Na outra, o sinal tem origem da absor¢io das janelas, paredes e do
ar.
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A idéia da utilizagdo de um sistema de Duplo Ressonador
Diferencial de Helmholtz ¢ a seguinte : como dissemos anteriormente, os sinais
dos dois microfones de uma cela de Helmholtz que estfio defasados de 180° entre
si, podem ser subtraidos um do outro, gerando um sinal diferencial duas vezes
maior que o de cada microfone separadamente. Realizando esta medida diferencial
na cela com o gas absorvedor obtemos um sinil diferencial que denominamos de
S1 ( veja figura 17 ). Do mesmo modo, realizando uma medida diferencial na cela
de referéncia obtemos um sinal diferencial que denominamos de S2. Se
trabalharmos estes dois sinais diferenciais S1 € S2 de modo a realizarmos uma
nova medida diferencial ( S = S1 - S2 ), eliminaremos, a principio, o sinal de fundo
devido a absorgGes nas janelas, paredes € gas "buffer”, ja que esta € a parte comum
aos sinais de ambas as celas.

Cela com gas absorvedor Cela de Referencia
il T I
diferenciador diferenciador
59 S2
diferenclador

N
Sinal

Fig. 17. Esquema do DRDH.

O resultado de toda esta manipulagdo ( se o sistema funciona
adequadamente ) é a obten¢@o de um sinal que, além de apresentar uma amplitude
maior que a dos microfones individuaimente, representa apenas a contribui¢do do
gas absorvedor. Por isso, seria possivel, & principio, eliminar o sinal de fundo,
restando apenas como limitantes do sinal detetado os ruidos de natureza elétrica e
térmica. Como, para a maior parte dos detetores fotoaclsticos, esses ruidos
apresentam uma contribui¢@o pequena’ ao sinal total em relagdo ao sinal de fundo,
estarfamos aumentando a faixa de aplicagfio dos sistemas fotoaclsticos para a
detecdo de fragdes menores de gas absorvedor. Isto ¢ de extrema valia no estudo
de poluentes atmosféricos, que sdo presentes no ar em pequenas quantidades.
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certa liberdade na determinagéo da amplitude dos sinais obtidos.

O esquema experimental para este sistema € ligeiramente diferente
do apresentado para as outras celas, sendo representado pela figura abaixo. Note
que o "chopper" mecénico é comum a ambas as celas, de modo a obtermos sinais
diferenciais em fase entre si. O divisor de feixe utilizado é de germénio permitindo
a divisdo do feixe de laser de CO2 em até 50%. As janelas s3io de seleneto de zinco
e sua escolha estd relacionada ao fato de, além de serem transparentes ao laser, ndo
serem higroscopicas, facilitando, assim, a realiza¢fio das medidas. Nos circuitos de
polarizag@o dos microfones, ao invés de resistores, utilizamos potencidémetros
desempenhando sua funcfio ( como resisténcias varidveis ), 0 que permite uma
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Fig.18. Esquema experimental do DRDH.
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IV.2 As Dependéncias do Sinal Fotoacistico

Ja vimos que um dos objetivos importantes no que se refere ao
desenho de sistemas fotoaciusticos € a maximizacio da razo S/N, ou a
correspondente minimizacdo da NEP. Pela defini¢do destes parimentros, em
relacdo ao ruido de flutuacéio térmica, as alteragbes para a amphiacdio do nivel de
sinal sdo importantes para a técnica. Experimentalmente, como o sinal de fundo ¢
superior ao ruido de flutuagdo térmica e os ruidos de natureza elétrica, o ganho
nesta ampliagfo, para a maior parte dos sistemas € pequeno. Isto porque o sinal de
fundo segue a tendéncia de crescimento do sinal. Entretanto, para o sistema de
Duplo Ressonador de Helmholtz, esta ampliacdo, ja que os sinais de fundo devem
ser cancelados, ¢ relevante. Estaremos analisando, nesta secdo, alguns fatores
operacionais que nos indicam a possibilidade de alteragdo no nivel de sinal
fotoacustico sem alteragdes no desenho do sistema.

Da expressdo (63), vemos que os parimetros ajustdveis sfo : 1) a
frequéncia de modulagio e a operagdo em modo ressonante ou néo; 2) a poténcia
do laser; 3) a pressdo de trabalho e as propriedades termodinfimicas da amostra
analisada pela dependéncia na razdo entre os calores especificos e na sensibilidade
do microfone ¢ 4) nos pardmetros do circuito de polarizagdo do microfone.

A seguir, passaremos a descrever as dependéncias dos sinais
fotoactsticos com cada um desses parimetros para as celas fotoacisticas
construidas por nos, a cavidade Fabry-Perot, a cela unitria do ressonador de
Helmholtz e o préprio ressonador de Helmholtz, lembrando que para o sistema
DRDH os testes sdo simplesmente em relagdo a eliminagdo do sinal de fundo.

Com relag¢fio as caracteristicas aciisticas de uma cela fotoacustica,
podemos separar 0 modo de operagdo de um sistema deste em dois tipos : (a)
opera¢do ressonante, em que modulamos o feixe laser em uma frequéncia
correspondente a um dos modos acisticos da cela em uso ¢ (b) a operagio ndo
ressonante. Assim, ao lidarmos com a questdo de operagdo ressonante ou nio,
lidamos com a questdo da frequéncia de modulagdo do laser.
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Quando analisamos a expressdo (68) para a razdo S/N de um sistema
fotoacustico, vemos que esta depende inversamente da frequéncia de modulagio.
A principio, isto nos indicaria que o melhor seria trabalharmos com a menor
frequéncia de modulagdo possivel. Entretanto, como supusemos, para derivar tal
expressdo, que a frequéncia de modulag@o € muito maior que o tempo de relaxagdo
térmica da cavidade, ou seja, ® >> 11! , vemos que deve, na verdade, haver um
compromisso entre estas duas condi¢des. Esta ultima condi¢do fornece, entdo, o
"limite inferior" para a frequéncia de modula¢do a ser usada. Precisamos, para
isso, conhecer o valor do tempo de relaxa¢do térmico. Este tem seu valor
relacionado com caracteristicas do gas e com as dimensdes da cela através de [19] :

T0=Ve/ (5,76 nkl ) (78)

onde Vc representa o volume da cela, 1, o seu comprimento ¢ k, o
coeficiente de difusdo térmica do gas, relacionado com o seu calor especifico a
volume constante ( Cv ), sua densidade ( p ) e condutividade térmica ( K ) por :

k=K/(pCv). (79)

Usando os valores de K, p e Cv encontrados na literatura [59] para o
ar, obtemos um valor para k de 0.155 cm?/s. Voltando a expressdo (78), temos que,
no caso de uma cela cilindrica de raio a e comprimento 1, podemos reduzi-la a :

Tr= cte a2 (80)

Logo, vemos que o valor do tempo de relaxacdo térmico por troca de
calor entre o gas e as paredes da cela € proporcional ( no caso de celas cilindricas )
ao seu raio ao quadrado. A primeira implicagdo disto € que o uso de celas de raios
pequenos e baixa frequéncia de modulag@o favorecem a operag@o ndo ressonante.
Com base nesta relacdo, pode-se mostrar que, no caso da cela unitaria que compde
o ressonador de Helmholtz, cujo raio mede 0,45 cm, e a uma frequéncia de
modulagdo minima de 20 Hz, a condi¢do o >> 11! ¢ verificada. Partindo de (78),
podemos mostrar que, para a cavidade IVL, a qual usamos como cela fotoactstica,
tal condigdo € verificada também.



Uma vez que nossas condigtes de trabalho sdo compativeis com as
supostas para a obtengio de (68), devemos analisar outra possibilidade de operaggo
das celas fotoacisticas - em modo ressonante. O modo de operagdo ressonante ¢
importante quando as celas t€ém grandes dimensdes, indicadas para amostras
gasosas que adsorvam fortemente a superficie da cela [49]. Desse modo, a
diminui¢do na resposta pelo aumento do volume é compensado com a operagdo
ressonante. Também trabalhamos com operagio ressonante no caso do ressonador
de Helmbholtz e, claro, no sistema de duplo ressonador diferencial de Helmholtz.
Torna-se importante determinar as frequéncias de ressonéincia dos sistemas
fotoacusticos.

Passaremos agora a analisar as dependéncias dos sinais com a
frequéncia de modulagdio, com a pressdo € com a poténcia do laser para os
sistemas.

Listamos, na tabela 2, as frequéncias de ressondncia da cavidade
IVL. O calculo das frequéncias de ressonéncia utiliza a expressdo (44). Com
relagdo aos modos azimutais e radiais desta cavidade, as suas frequéncias de
ressondncia sdo calculadas em cerca de 8,5 kHz e 4,1 kHz, respectivamente. Elas
se encontram fora da faixa de frequéncia acessivel ao nosso "chopper” mecanico.
Dessa forma, as frequéncias de ressonincia, que listamos na tabela abaixo, sdo
relativas a modos acusticos longitudinais da cavidade. O grafico da figura 19
mostra a variagdo do sinal com a frequéncia de modulacdo do laser para esta
cavidade.

ordem do modo frequéncia frequéncia
calculada (Hz) experimental (Hz)

1 319 318

2 637 623

3 956 957

4 1274 1300
5 1593 1630
6 1912 1980
7 2231 2340
8 2549 2680

tab. 2. Frequéncias dos modos longitudinais da cavidade IVL.
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Fig. 19. Dependéncia do sinal fotoaciistico com a frequéncia
de modulagdo para cavidade IVL. modos longitudinais.

E importante notar que, como a velocidade do som depende da
pressdo do gas, temos que as ressondncias de um mesmo modo para diferentes
pressdes diferem entre si, conforme se pode verificar na figura 20. No caso da
cavidade IVL, uma variag8o na pressdo de cerca de 5 torr até 1 atm resultaria numa

variag@o na frequéncia de ressondncia do primeiro modo longitudinal de cerca de
30 Hz.
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Fig.20. Dependéncia da frequéncia de ressonéncia com a press3o.

Quanto ao ressonador de Helmholtz, dadas anteriormente suas
dimensdes, calcularemos a sua frequéncia de ressonédncia a partir de (72) e (76) e a
compararemos ao valor encontrado experimentalmente. Como o volume das celas
unitirias sdo da ordem de 5 cm® e o volume do tubo que as conecta ¢
aproximadamente 3 cm3, ou seja, como o volume do tubo que faz a conex3o ndo é

desprezivel frente ao volume das celas unitdrias, devemos contabilizar os volumes
VieV2como [39] :

Vi=V2=Vc+ V2 (81)

o que resulta em V1 = V2 = 6,8 cm3. Substituindo este valor em (74)
e, em seguida, o valor encontrado de Vr em (73), obtemos uma frequéncia de
ressondncia sem amortecimento de aproximadamente 108 Hz. Substituindo os
valores encontrados na literatura para a densidade e viscosidade do ar [é0] na
expressdo (75), obtemos uma constante de amortecimento de 27,5 s'1. Com estes
dados encontramos, através de (76) e (77), uma frequéncia de ressondncia
praticamente igual a do caso sem amortecimento, ou seja de 108 Hz, com um fator
de qualidade Q da ordem de 12,3. O valor calculado através da expressdo (72)
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concorda bem com o resuitado encontrado acima, ja que (72) e (76) sdo
praticamente equivalentes em nosso caso, onde 1 € muito maior que (nc/2)12.

A figura 21 abaixo apresenta dados referentes ao ressonador de
Helmbholtz em comparagfio a cela unitaria. Estes dados foram normalizados para o
valor da amplitude do sinal da cela unitéria quando a frequéncia de modulagéo € de
20 Hz. Pode-se notar a ressonincia de Helmholtz em 95 Hz ( razoavelmente
préxima ao valor calculado acima ) com um fator de qualidade da ordem de 4. Néo
fizemos uma variagiio maior na frequéncia de modula¢fio pois este sistema foi
montado tendo em vista sua utilizagio em modo ressonante. Ndo presente no
grafico, a cela unitdria apresenta uma ressondncia em uma frequéncia de 2kHz,
com uma amplitude de sinal cerca de 20 vezes menor que a amplitude do sinal da
mesma cela em 20 Hz e com um fator de qualidade igual a 1,7. Portanto, atraveés
da utilizagsio de ressonéincia de Helmholtz, pudemos obter uma grande queda no
valor da frequéncia de ressondncia ao passarmos da utilizag@o da cela unitdria para
o ressonador de Helmholtz.

Comparando ambas as curvas, podemos verificar que na regido
aproximada de frequéncias abaixo de 70 Hz, o sinal da cela unitéria € ligeiramente
superior ao sinal proveniente do ressonador de Helmholtz, a situacdo se invertendo
na regifio de frequéncias superiores a 70 Hz. Este fato nos mostra o ganho na
utilizagdo de um sistema deste ultimo tipo sobre a cela unitiria, pelo menos no

Nnosso caso.
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Fig. 2t. Dependéncia do Sinal Fotoacuistico com a frequéncia
de modulagdo para o ressonador de Helmholtz.
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A amplitude do sinal fotoaciistico gerado e detetado dentro da cela é
dependente da poténcia do laser de bombeamento. Se estabelecermos o limite de
trabalho onde a radiagdo incidente nio satura a absorgdo da amostra escolhida,
obtemos uma relagdo linear entre as amplitudes do sinal, como se pode verificar na
relacdo (63). Como dissemos, em experimentos de detecdo de poluentes
atmosféricos, em que o coeficiente de absor¢io da amostra € pequeno, as poténcias
de saturagdo sdo altas. Trabalhamos, portanto, com nosso laser, dentro deste limite.
Devido ao fato da razdo S/N aumentar com o acréscimo da poténcia do laser, o
ideal, entdio, ¢ trabalharmos com a maior poténcia possivel.

Conforme vemos na figura 22, que traz alguns resultados
experimentais, é verificada esta dependéncia linear entre sinal fotoacustico ¢ a
poténcia de bombeamento. Estes dados foram obtidos usando-se a cela de
Helmholtz, sendo o laser focalizado com uma lente no centro da cavidade.
Variamos a poténcia do laser com uma iris, de modo que a lente também servia
para confinar toda a radiag@o nos limites da janela, ja que o didmetro do feixe sem
a iris era aproximadamente do mesmo tamanho da janela em si. Nesta medida em
especifico nédo foi usado nenhum gas absorvedor, de forma que vemos ai o sinal de
fundo da janela. Esta dependéncia ilustrada pela figura também foi verificada
quando as amostras continham gas absorvedor ( metanol ), em todas as
concentracles utilizadas e para todos os sistemas.
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Fig. 22. Dependéncia do sinal com poténcia do laser.

57



Pelo fato das se¢Oes de choque para vibragdo molecular ( lembrando
que trabalhamos na faixa infravermelha do espectro ) ndo serem geralmente
grandes, em conjunto com a necessidade de medida de baixas concentragdes de
gas absorvedor, os sistemas fotoacisticos devem apresentar sensibilidade
suficientemente alta para a dete¢fio destes gases. Uma das possibilidades de
aumentar a sensitividade na deteg3o destas espécies moleculares € a utilizagdo de
sistemas de multiplas passagens, como o desenvolvido por P.D. Goldan ¢ K. Goto
[24]. Os detetores de multiplas passagens consistem de volumes através os quais a
radiaclio passa varias vezes., Com um arranjo semelhante ao da figura abaixo
noticiaram um aumento da sensibilidade de um fator minimo de 10 vezes.

Locus of
Reflections
on Dolted

Fig. 23. Exemplo de cavidade de miiltiplas passagens [24].

Do mesmo modo, adaptamos a cavidade IVL para funcionar como
uma cela fotoactstica de uma ou mais passagens. A figura 15 representa nosso
sistema. Entretanto, se comparamos os resultados experimentais obtidos para o
sinal de uma, duas ¢ muitiplas passagens para condigdes semelhantes de poténcia
de bombeamento e quantidade de gas absorvedor, vemos que nio obtivemos, como
no caso de Goldan e Goto, o acréscimo esperado no caso de multiplas passagens.
Na realidade vemos um comportamento estranho, uma queda do valor do sinal
fotoactstico no caso de duas passagens para o caso de multiplas passagens, como
se pode ver na figura 24.
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Fig. 24. Sinais fotocasticos obtidos para uma ¢ mais passagens.

Acreditamos que a explicagfio desta diferenga esta vinculada a uma
analise do desenho da cavidade. No caso de multiplas passagens, ao contréirio de
uma e duas passagens, a radiagio € focalizada no orificio de entrada feito em um
dos espelhos. Devido ao fato de estarmos limitados, pelas condi¢Bes de
equipamentos no laboratdrio, a uma lente de 5 polegadas ( 12,5 cm ) de distincia
focal € o comprimento da cavidade ser grande ( aproximadamnete 52 ¢m ), o feixe
divergia muito rapidamente. Aliado a este fato, o segundo espelho ( que ndo o de
entrada ) era um espelho plano, de modo que nfo confinava a radiagfio na cela,
mas mantinha a divergéncia do feixe. O ideal seria a utilizagdo de um espelho
céncavo de raio de curvatura suficiente para confinar a radiagfo convenientemente
na cavidade. Ainda podemos somar o fato de, por condigdes de espago para a
montagem da cavidade, esta teve de ser realizada um pouco distante do laser, que
resulta na utilizagdo de um feixe ja expandido, antes de sua focalizag@o, quando o
ideal seria montar a cavidade proxima ao laser. A soma de todos estes fatores
resulta que o didmetro do feixe no espelho de tras era de aproximadamente 4,2 cm,
pouco menor que o espelho ( os dois espelhos tinham cerca de 5 cm de didmetro ),
e quando retornava ao espelho de entrada era cerca de 8,4 cm, havendo, assim,
perda da poténcia ja nas duas primeiras passagens. Isso explicaria, a principio, tal
diferencga.
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Segundo Rosengren [49], se a radiagio de bombeamento puder ser
tomada como coerente no espago € no tempo enquanto se propaga através do
sistema, € importante que a interagfio entre as diferentes partes do feixe seja
negligenciavel, em outras condi¢des pode ser muito dificil calcular a poténcia
média de bombeamento para o sistema. Embora esta intera¢lio possa estar
ocorrendo dentro da nossa cavidade ( era nossa divida, nesse sentido, alimentada
pelo fato de que, diferentemente do sistema de Goldan e Goto, em nossa cavidade
a radiagdo volta sobre si mesma, sendo mais critico tal problema ) resolvemos
despreza-la pelo fato de que, a0 melhorarmos o alinhamento dos espelhos o sinal
fotoacustico crescia. Isto indica que, mesmo favorecendo a interagdo das partes do
feixe, ndo havia diminui¢do do sinal e, portanto, da poténcia média dentro da
cavidade. Ou seja, o fator alinhamento ¢ importante no que se refere & redugio das
perdas devido a divergéncia do feixe.

D Janci f0.d <

A amplitude de um sinal fotoacustico naturalmente esta ligada a
pressdo de trabalho da amostra. E evidente que, se temos duas celas fotoaciisticas
em condigdes de uso que se diferenciam apenas pela pressdo de operagdo -
consideremos, por exemplo, uma a pressdo atmosférica e outra a baixa pressdo - os
sinais serdo diferentes.

Tomando a expressdo (30) para a pressdo do gas dentro da cela em
funcio do tempo, vemos que, além da pressdo de operagédo po, ha uma oscilagio na
pressdo que esta representada pelo termo de variag¢do senoidal. O coeficiente da
fungiio seno, neste termo, esta relacionado com a amplitude do sinal fotoacistico
pois tal sera a oscilagdo captada pelo microfone. Isto implica que a amplitude do
sinal depende dos parametros :

(Nk/Ve) (Io/Cv) (ENSTit/1c) (1+w212y 12 [ 14 (1+ @212) 12 ]

Como podemos escrever o termo (ENSnit/1c) como o coeficiente de
absorco o' da amostra na auséncia de troca do calor desta com as paredes da cela
[391, € como a relago entre a pressdo e o sinal pode ser obtida de (57), escrevemos,
no limite ® <<@m € T >> T, a seguinte expressdo para o sinal :
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Vs = (Nk/Ve) (10/Cv) o' [ Ty (1+ ©2t2)12 ] Sm. (82)

O primeiro termo apresenta uma relagio direta com a pressio, ja que,
pela equacdo de estado para gases ideais, temos

Nk/Ve=p/T (83)

Outro termo que pode ser facilmente manipulado para visualizarmos
sua dependéncia com a pressio € o termo envolvendo tTr. Com ji vimos
anteriormente, em (78) e (79), que o tempo de relaxa¢dio térmica esta relacionado
as dimensdes da cela € o coeficiente de difusdo térmica do gis, e este dltimo
coeficiente, por sua vez, ligado a densidade do gés, obtemos a seguinte expressdo
para Tt :

17 =a2pCv /(5,76 K) (84)

valida para celas cilindricas. A dependéncia com a pressido fica
embutida na densidade do gas. Na realidade, devemos notar ainda que o pardmetro
Tt aparece no denominador da expressio (82), o que implica que a dependéncia
total da amplitude do sinal com este pardmetro ¢ mais complexa.

O coeficiente de absorgdo o' também ¢ dependente da pressdo e, se
tomamos a relagfio [61] :

o' = (% |uf?2 @/31niECo ) AN g(w) (85)

onde AN = No-N1 é a diferenga de populagbes entre os estados
fundamental e excitado. Como supusemos um sistema de dois niveis ja que, a
temperatura ambiente, a separa¢fio entre niveis vibracionais E ¢ muito maior que
kT, temos N1 = 0 e No = N em boa aproximag¢io. Como N € proporcional a
pressdo, temos

o' =cte p g(Av) (86)
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onde o fator g(Av) representa a forma de linha para o coeficiente de
absorgdo em fungio da frequéncia da radiagfio incidente. Esse fator é dependente
da pressdo pois, s¢ o alargamento é devido ao efeito Doppler, a forma de linha é
descrita por :

2(Av)p = 2(In2/n)2Avo-lexp[ -mc2(v-ve)2/(2kTvo) ] (87)

onde vo € o centro da linha de absorg@io € Avo representa a largura de
linha Doppler e € dada pela expressio :

Avo = 2(In2/m)2vo [ 2kT/mc? |12 (88)

e, neste caso, g(Av) ¢ independente da pressdio. No entanto, se o
alargamento colisional ¢ dominante, temos este mesmo fator sendo agora dado
pela expressao :

2(AV)e = (Ave/2) [ (v-vo2+H{Ave/2)2 J-1 (89)

-

onde a largura de linha, por alargamento colisional, € dada por :

Ave = (mte)! = 16b2p/(mkTr)i/2 (90)

sendo b o raio da molécula. Fica explicita aqui a dependéncia do
fator g(Av) com a pressdo. Consequentemente, quando o alargamento colisional
prevalece sobre o alargamento Doppler, observa-se a dependéncia do coeficiente
de absorgdo com a pressdo de trabalho.

A dependéncia da sensibilidade do microfone com a pressio de
operag3o deve ser, finalmente, avaliada. Os microfones de eletreto tem sua
sensibilidade dada ( em mV/Pa) por [62] :

Sm = cte Kz o1
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com

Kz =[1 + (yomnrm3p,n/ 8TmVo) ]-! (92)

onde p,., representa a pressdo atmosférica, rm representa o raio da
membrana de eletreto do microfone € Vo, o volume entre a placa fixa e esta
membrana. Quando os pardmetros envolvidos na construgdo do microfone estdo
otimizados, ¢ obtido o valor Kz = 1/2, para o qual a sensibilidade ¢ maxima.
Consideraremos aqui que este é o nosso caso. Temos, entfo, Sm maximizada em
Smax. Podemos, de (92) tirar que y,mtmép, ./ 8TmVo = 1, ou seja, que

YarPatm = $TmVo / mrm?. (93)

Considerando, agora, uma nova situagdo onde € usado um gas de
razdo entre os calores especificos y € a uma pressdo de operagio p, teremos um
novo valor de Kz sendo dado por :

Kz' = [1 + {(yarm?p / 8TmVo) J1 (94)

e, consequentemente, uma nova sensibilidade, descrita pela
expressdo abaixo, que foi encontrada comparando-se (91), (93) e (94).

Sm' = Smax [1 + (YP / YarPatm) ]! (95)

Esta expressdo mostra a dependéncia da sensibilidade do microfone
com a pressdo de operagdo. Como trabalhamos com uma mistura de metanol e ar,
em geral a pressdo atmosférica, € como a alargamento Doppler para esta molécula
¢ da ordem de 65MHz ¢ o alargamento colisional da ordem de 16 MHz/Torr {39],
estamos numa regido onde predomina a 1ltima forma de alargamento. Neste caso,
a expressdo para o sinal fotoactistico é dada abaixo. Esta foi obtida a partir de (82),
na qual substituimos as rela¢des (84), (86) para o caso especifico de alargamento
colisional e (95). Com relagéo a o', consideramos o centro da linha de absorgéo, ou
seja, v = vo.
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Vs = cte (p/T) (I0/Cv) {(a2pCv / 5.76 K) [1+(0a2pCv / 5.76 K)2]-12 } x

x [1+ (YD / YarPatm) ]! (96)

a qual sugere que, a baixas pressdes e frequéncias de modulagdo,
havera um acréscimo no sinal pelo aumento da densidade do gés dentro da cela.
Quando a densidade atingir um valor tal que wa2pCv / 5.76 K >> 1, havera um
cancelamento entre numerador e denominador no termo dependente do tempo de
relaxagdo térmica. Observa-se ai uma regido de maximo para o sinal fotoactistico
que, a partir desta regifio, decai devido & queda na sensibilidade do microfone com
a pressdo. ,

Os resultados experimentais seguem tal tendéncia, como se pode ver
na figura abaixo. O grafico mostrado na figura foi obtido usando-se a cavidade
IVL no modo de uma passagem € com cerca de 200mTorr de metanol e variando-
se a pressdo de ar ( usado com "buffer" ) que era adicionado a cela.
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Fig. 25. Dependéncia do sinal com a pressio.

A expressio (96) indica que, alterando-se o gas "buffer" utilizado, ha
alteragdes no sinal pela dependéncia desta no valor dos calores especificos da
amostra gasosa. Para este trabalho nio fizemos tais alteragles, pois temos como
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objetivo futuro sua utilizagdo em medigo de poluentes em amostras retiradas da
atmosfera, que implica na impossibilidade de se ter outro gas "buffer" que ndo o
ar.

D lA . A . ﬂ

Uma outra possibilidade de acrescer a amplitude do sinal é alterar
alguns pardmetros do microfone. Como ja vimos, com a alteragdo da pressdo ha
uma alteragdo na sensibilidade do microfone. Mas ha também meios de controlar
diretamente a sua resposta. Podemos, por exemplo, alterar o circuito de
polarizagdo. Esta possibilidade foi estudada anteriormente ( calibragdo dos
microfones ). Finalmente um outro método de 'controlar' a resposta dos microfones
foi a escolha de unidades com caracteristicas de fabricagfo mais convenientes para
uma dada situagfio. Isto foi possivel porque os microfones comerciais sdo baratos
¢, consequentemente, pode-se comprar um nimero razoivel deles. Para sua
utilizagdo, entretanto, tivemos que compara-los entre si.
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IV.3 Avaliacdo dos sistemas

Ja foi comentado sobre a importancia de se conhecer a NEP € o
coeficiente de absor¢io minimo equivalente de um sistema fotoaciistico para a
analise de seu desempenho. Vamos retornar a este assunto, agora calculando os
valores desses dois pardmetros para os sistemas que montamos e utilizamos
durante este trabalho. Os fatores foram calculados para algumas frequéncias de
modulagio especiais, como para 34 Hz, que tomei como referéncia de frequéncia
de operacdio ndo ressonante para todos os sistemas e 78 Hz, que € a frequéncia de
ressondncia de Helmholtz para a cela de duplo ressonador diferencial ( DRDH )
que contém o gas absorvedor. Fizemos estes clculos para poder comparar estas
celas entre si. Em outros casos, como por exemplo a cavidade IVL ou a cela
unitaria que compde o ressonador de Helmholtz, calculamos a NEP e o coeficiente
de absorgdo minimo equivalente também para suas frequéncias de ressonéncia
especificas para podermos avaliar seus desempenhos de uma forma mais completa.

No célculo destes fatores usamos os valores de y = 1,403, Am, 4rea
da membrana do microfone, igual a 2,27 x 106 m2 e 8m = 0,1 Nm-ls ( tipico para
microfones comerciais ); consideramos uma temperatura de 295 K. Assim, as
dependéncias em ® e Ve, na expressdo (70), ficam para ser computadas em
especifico para cada cela ¢ modo de operagdo. Quando a operagfio € em modo
ressonante dividimos a NEP pelo fator de qualidade obtido experimentalmente. O
calculo do fator de qualidade, com base nos graficos obtidos de sinal x frequéncia
de modulagio, € feito através da formula :

Q=f/Af 97)

onde Afrepresenta a largura do pico de ressonincia & meia altura do
méximo do sinal e f a propria frequéncia de ressonancia. Assim, pode acontecer de
um sinal modulado a uma frequéncia alta possuir um valor alto de fator de
qualidade, mas uvma amplitude de sinal pequena. Estes dois fatores precisam,
entdo, na pratica, ser analisados.

Todos estes valores sdo listados na tabela a seguir. Os dados estdo
dispostos na seguinte ordem : frequéncia de modulag3o f, fator de qualidade Q ( no
caso de ressonincia das celas), NEP e coeficiente de absor¢do minimo equivalente
oeq (para uma poténcia de 1W de radiagdo de bombeamento ).
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f (Hz) Q NEP (W) oeq {cm-1)
34 - 4,7 10-8 6,0 10-°
78 - 1,1 107 1,4 10-8

2000 1,7 1,6 10-6 2,1 10-7

Tab. 3. Dados referentes a cela unitaria de Helmholtz.

f (Hz) Q NEP (W) oleq (cm-1)
34 - 8,8 10-6 1,7 10-7
78 - 2,0 10-5 3,8 107
318 19,8 4,1 10-6 7,9 10-8
623 11,3 1,410 2,7 107
957 32,2 7,8 10-6 1,5 10-7
1300 120,3 2,8 10-6 5,4 108
1630 201 2,1 10-6 4,0 10-8
1980 244 2,1 10-6 4,0 10-8

2340 173 3,510-6 6,7 10-8

2680 110 58106 1,1107

Tab. 4. Dados referentes a cavidade IVL.

f (Hz) Q NEP (W) oleq (cm-1)
34 . 1,3107 1,6 10-8
78 3.4 8,5108 1,1 10-8

Tab. s. Dados referentes ao Ressonador de Helmbholtz.

E preciso notar que, embora de posse desses dados possamos fazer
uma primeira avaliagdo dos sistemas, o resultado desta ndo basta para decidir-se
sobre a utilizagdo de um ou outro. Pelo contréario, os valores calculados para estes
fatores { como se pode ver na se¢do sobre as fontes de ruido e o desenho dos
sistemas ), sfo relacionados ao nivel de ruido térmico, que daria a limita¢io final
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da sensitividade sendo que, experimentalmente, o nivel de sinal de fundo das
janelas € bem superiore ao ruido térmico.

Ou seja, o resultado desta comparagdo deve ser entendida como a
andlise dos sistemas otimizados ao maximo. A discussio acerca do sinal de fundo
¢ ruidos de um modo geral serd feita quando falarmos mais a frente sobre os
resultados do duplo ressonador diferencial de Helmholtz.

Entretanto, ndo deixa de ser importante avaliarmos as possibilidades
ultimas dos sistemas abordados. Podemos notar, por exemplo, que ¢ conveniente
usar celas de pequeno volume. Quando comparamos ¢ ressonador de Helmholtz
com as celas unitarias que o compde, vemos que em operac¢do nfio ressonante seria
mais conveniente usarmos a cela unitaria devido a seu menor volume e, neste caso,
menor NEP e coeficiente de absor¢do minimo equivalente. Mas, em operagio
ressonante, torna-se mais vantajoso usar o ressonador de Helmholtz pois, devido a
ressondncia a baixa frequéncia ( mesmo com um fator de qualidade pequeno, da
ordem de 4 ), hd um ganho na sensibilidade.

Mas ¢ preciso analisar o sinal de fundo que limita a sensitividade do
sistema na pratica. E a esse fator que devemos estar atentos em um primeiro
momento, buscando minimizé-lo. E dificil comparar, de maneira definitiva, o nivel
de sinal de fundo entre as celas ja que, no caso do ressonador de Helmholtz e no
duplo ressonador diferencial de Helmholtz, usamos wvalores diferentes de
resisténcia para cada um dos microfones, alterando suas respostas para que estas
fossem semelhantes entre si ¢ a diferenciagdo pudesse ser feita. Tal altera¢do era
realizada sempre que necessaria. Mas, mesmo assim, € possivel : 1) determinar a
amplitude de sinal de fundo para cada sistema na situagdo em que realizamos as
medidas, 2) compararmos os resultados da cela IVL para suas diferentes
configuragdes, ja que, neste caso, as condi¢des eram semelhantes e 3)
compararmos 0s resultados desta com o do ressonador de Helmholtz nas condigdes
de operagdo estabelecidas € 4) verificarmos a possibilidade de eliminacéo do sinal
de fundo conforme esperado, com a utilizagdo do sistema de duplo ressonador
diferencial de Helmholtz.

O nivel de sinal de fundo para os sistemas nas condi¢bes em que
realizamos as medidas dos sinais € apresentados abaixo, na tabela que segue. Estes
valores s3o referentes a uma presséo de operagdo de 1 atm. No caso do ressonador
de Helmholtz, como o utilizamos com diferentes valores de resisténcia no circuito
de polarizagfo, o nivel de sinal de fundo varia de uma situagio para outra. O valor
apresentado abaixo refere-se a um valor de resisténcia da mesma ordem da
utilizada na cavidade IVL.
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sistema Sinal de fundo (LV/W)
Ressonador de Helmholtz 68
Cavidade IVL (1P) 62
Cavidade IVL (2P) 108
Cavidade IVL (MP) 322

Tab. 6 Nivel de sinal fundo dos sistemas.

O uso da cavidade IVL em numero crescente de passagens, como se
pode ver, implica no acréscimo do nivel de sinal de fundo. Comparando, agora, o
sinal obtido com esta cela nas suas vérias configuragdes para uma pressio de 200
mTorr de metanol ( gis absorvedor ) e uma pressdo total de operagdo de 1 atm
( sendo ar usado como gis "buffer" ), podemos analisar o desempenho deste
sistema com relagiio a essa diversidade de configuragGes. A tabela 7 abaixo traz os
valores de sinal { com gas absorvedor mais gas "buffer" ), sinal de fundo ( s6 com
o gas absorvedor ) ¢ a raziio entre eles. Tais dados foram tomados a uma presséo
total de 1 atm.

Configuracdo | Sinal S (mV/W) | Sinal de fundo St (mV/W) | Razdo S/Sfr
1P 0,79 0,062 12,8
2P 1,72 0,108 15,9
MP 2,79 0,322 8,7

Tab. 7. Dados cela IVL para uma, duas e miltiplas passagens.

Como, neste sistema fotoacustico tal como o utilizamos, o sinal de
fundo devido a janelas no pode ser eliminado, a configurag¢do mais adequada seria
aquela que oferecesse o maior nivel de sinal em comparacdo ao sinal de fundo.
Portanto, da tabela acima, podemos deduzir que a configuragdo mais adequada
para estudos de fotoacustica desta cavidade seria a de duas passagens.

Embora ndo tenhamos dados sob condigdes semelhantes de
resisténcia para o circuito de polarizagio do microfone , pressdo de géas absorvedor
¢ poténcia de bombeamento para este sistema que usa a cavidade IVL. e para o
ressonador de Helmholtz ( ¢, consequentemente, para o duplo ressonador
diferencial ) podemos normalizar os sinais fotoacusticos em relagdo a estes fatores
para comparamos as amplitudes de sinal nas ressonéncias. Obtemos, assim, para a
cavidade IVL na ressondncia em 318 Hz, um sinal de 22,3 mV/Wtorr ¢ para o
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ressonador de Helmholtz , com modulagdo em 78Hz, um sinal de cerca de 41,4
mV/WTorr. Assim, em condigdes semelhantes, a resposta do ressonador de
Helmholtz € maior. Na condigdo em que realizamos a medida diferencial entre a
cela com gas absorvedor e a cela de referéncia, temos um valor normalizado de
sinal para o ressonador de¢ Helmholtz de cerca de 64,5 mV/WTorr.

Discutiremos agora os resultados obtidos com o duplo ressonador de
Helmholtz, mas antes resta mostrar a defasagem entre os sinais dos dois
microfones de uma cela de Helmholtz, para mostrar o seu funcionamento. Neste
sentido, a figura 26 traz fotos tiradas da tela de um osciloscopio digital ( TDS320,
Tektronix ) mostrando o sinal fotoacustico obtido de cada um dos microfones de
um dos ressonadores de Helmholtz construidos sendo este operado em modo
ressonante. A primeira foto foi obtida justamente para mostrar a defasagem de
180° que ocorre na operagdo do sistema nesta condi¢fo, resultado do deslocamento
do "émbolo" de ar através do tubo que conecta os dois volumes onde se encontram
os microfones. Nas outras duas fotos, além dos sinais dos dois microfones, ha um
sinal extra, resultante da manipulagdo destes. Representam cada uma destas fotos,
respectivamente, a soma ¢ a subtragio entre os sinais dos microfones. Pode-se
notar, na segunda foto, devido a defasagem de 180°, que a soma dos sinais é
praticamente nula. Na udltima foto, em que fazemos uma medida diferencial entre
os sinais dos microfones da cela, verificamos a duplicagdio da amplitude do sinal
diferencial em relagfo ao sinal de um microfone.

O sistema DRDH foi montado como da maneira descrita
anteriormente. Procuramos fazer as diferenciagdes entre os sinais dos microfones
de cada uma das celas ( S1 e S2 ) e depois o sinal diferencial entre os dois sinais
obtidos.( S = S1-82 ) Entretanto, verificamos uma defasagem entre os sinais
diferenciais S1 e S2. A origem de tal defasagem descobrimos estar no processo de
subtrag@o e amplificagdo dos sinais, principalmente devido ao subtrator construido
no laboratorio, como podemos ver nas tabelas abaixo. Os dados séo referentes a
uma das celas ( a de referéncia ). Acoplamos os sinais ao "lock-in" diretamente ou
fazendo passar pelos diferenciadores utilizados ( o amplificador diferencial da
Tektronix e o© subtrator construido ). Na coluna onde determinamos o
diferenciador, colocamos, para cada microfone, a entrada em que foi acoplado a
este aparelho entre parénteses.

Microfone Diferenciador Amplitude Sinal (mV) fase Sinal (°)
m3 - 0,75 138
m3 subtrator (el) 0,73 -16
m4 - 0,65 -5
md subtrator (e2) 0,67 22

Tab. 8. Defasagem na subtragdo pelo subtrator construido.
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Fig. 26. Acima, sinais dos dois microfones de um ressonador de Helmholtz.
Ao centro, sinais dos microfones e a soma entre eles ( no centro da tela ).
Abaixo, sinais dos microfones e a diferenca entre eles ( no centro da tela ).
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Microfone Diferenciador Amplitude Sinal (mV) fase Sinal (°)
m3 - 0,54 138
m3 Amplificador Difer. 0,53 125
Tektronix (+)
md - 0,58 -5
m4 Amplificador Difer. 0,54 -17
Tektronix (-)

Tab. 9. Defasagem na subtragio pelo amplif. diferencial da Tektronix.

O resultado da defasagem na subtragdo dos sinais ¢ que ndo
conseguimos eliminar o sinal de fundo pois os sinais S1 ¢ S2 apresentavam uma
defasagem entre si. Isto nfo implica que nio seja possivel a realizagdo dos sinais
diferenciais na cela com gis absorvedor ¢ na cela de referéncia, o que, alias, foi
demonstrado ao realizarmos tal subtragdo com o amplificador "lock-in" ( vide
figura 26 ). Para isso precisariamos de um subtrator que ndo apresentasse tal
problema de defasagem.

Passamos, entdo, a realizar a diferenca diretamente entre os
microfones m1 e m3 ( um de cada cela, situados nas extremidades por onde passa
o laser ). Antes de realizar a subtragio, procuramos colocar o nivel de resposta dos
microfones o mais proximo possivel. Feito isso, colocamos ar dentro das duas
celas e fizemos a diferenga entre os sinais dos microfones diretamente no Lock-in.
Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 10, abaixo. A poténcia do laser
na entrada das celas é da ordem de 1 Watt e a tltima linha da tabela representa o
valor da amplitude e da fase do sinal quando o laser € bloqueado.

Microfone Amplitude Sinal (V) Fase Sinal ()
ml 983 =52
m3 95+3 =~ 50
ml-m3 9+3 = {
ml-m3 (sem laser} 7+5 =~ 0

Tab. 10. Sinais microfones ml e m3 e a diferenca entre eles.

Os resultados evidenciam, pois, que € possivel uma grande redugéo
no nivel de sinal de fundo sobre o sinal fotoacistico com a utilizagdo de um
sistema do tipo duplo ressonador diferencial de Helmholtz. Nota-se que o nivel de
'ruidos' se reduz praticamente aos ruidos de flutuagio térmica e elétricos. Um
cuidado extra que tivemos que tomar foi, de tempos em tempos verificar os

72



microfones para confirmar se ainda estavam com niveis de resposta proximos entre
si ( houve situagdes em que, notando uma diferenga razodvel entre os sinais com e
sem laser penetrando as celas, percebermos se tratar de alteragdes na resposta dos
microfones, sendo necessario recolocé-los na condigdo inicial ).

Também, de posse destes dados, podemos avaliar 0 quanto o sistema
se torna mais sensivel em relacdo ao ressonador de Helmholtz. Para isso devemos
analisar o coeficiente de absor¢#o minimo equivalente real para ambos os sistemas.
Chamo de coeficiente de absor¢do minimo equivalente real o coeficiente calculado
com base no sinal de fundo das janelas e ndo no ruido de flutuagdes térmicas
como foi usado para encontrar as expressdes (68), (70) e (71). O calculo deste
valor é feito através de :

(NEP) = (NEP) x (sinal fundo / ruido flut. térmica) (98)

(cteq)r = (teq) x (sinal fundo / ruido flut. térmica) (99)

Como o valor de "ruido” tanto para o ressonador de Helmholtz como
para o duplo ressonador diferencial é de 71V, usando os valores de NEP ja
calculados anteriormente obtemos, para o ressonador de Helmholtz uma (NEP)r =
1,19 10-6 W e, consequentemente, um (cteq)r = 1,54 10-7 cm-! para uma frequéncia
de modula¢do de 78 Hz. Para o duplo ressonador diferencial de Helmholtz, j4 feita
a diferenca entre os sinais das celas com gas absorvedor e de referéncia, obtemos,
para a mesma frequéncia de modulagio, os valores (NEP)r = 1,09 10-7 W ¢ (aeq)r =
1,41 10-8 cm-1, 0 que mostra um ganho de sensibilidade ao utilizarmos este 0ltimo.

Como precisariamos de amostras certificadas, sob concentragdes
diversas, de algum gas absorvedor para dcterminarmos a condigdo real de
sensibilidade do sistema montado, amostras que n3o conseguimos, tais medidas
ficam para uma proxima etapa do trabalho. Tentamos realizar com os instrumentos
disponiveis uma medida de tal tipo, mas ndo ¢ possivel certificar que as
concentragdes sdo de fato iguais as esperadas através dos calculos.

Um método possivel ( método I )} que experimentamos para fazer
uma amostra de concentragdo conhecida ( embora muito pouco precisa, perto do
que seria necessario ) foi a de colocar na cela uma quantidade pequena
( mensuravel com nosso medidor de pressdo ) de gis absorvedor e completar a
amostra com ar até 1 atm. Variando a quantidade de gas absorvedor obtém-se
vérias concentracdes diferentes. Mas este método ndo ¢ suficiente primeiro pela
imprecisdo da determinagio da concentragdo e, segundo, porque as concentragdes
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mais baixas que poderiamos, assim, determinar seriam da ordem de 104 ( fragdo
molar ). O grafico da figura 27 mostra dados obtidos com tal método.

Outro método ( método II ), que permite, & principio, descer a
concentragdes mais baixas seria a de mudar a concentracdo da amostra retirando-se
parte da mistura ¢ completando até 1 atm de novo com ar e assim sucessivamente.
Tentamos utilizar tal método para determinar uma concentragdo minima detetavel
com o sistema, seguindo com a alteracdo da concentragio até que o sinal
fotoactstico se estabilizassse, ou seja, quando o valor medido se reduzisse ao sinal
de fundo por absorgdo das janelas, paredes ¢ gas "buffer”. Entretanto, com isso,
ndo podemos 'certificar' a amostra. O gréafico da figura 28 mostra trés conjuntos de
dados tomados em condi¢des semelhantes utilizando este método.

Este grafico indica que, se concordarem bem os valores reais das
concentragdes com.os valores calculados ( que utilizamos para montar tal grafico ),
o limite de sensibilidade para este método se encontraria numa faixa entre 100 e
10-8. Por isso, uma vez de posse de amostras certificadas, podemos avaliar as
possibilidades e limitagdes de determinagio de concentragdes através deste
método. A diferenga entre este grafico e o grafico anterior reside no fato de os
dados terem sido tomados em condicdes diferentes de pressdo total da amostra ( a
pressdo total relacionada aos dados da figura 28 era de 20 Torr, onde a resposta do
microfone é maior em comparag@o a resposta em presséo atmosférica ) e também
em condigdes de polarizagdo do microfone diferentes. Torna-se complicado
comparar os valores de ambos.

sinal (mMV/IW)

0 m0®  2d0° 0P 4d0®  5x10®  edod® 7dao?
concentracéo

Fig. 27. Varia¢io do sinal fotoacstico com a concentragdo ( método I).
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Fig. 28. Variacdo do sinal fotoacistico com a concentracio ( método II ).
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Capitulo V : Conclusdo

Uma das perspectivas deste trabalho era a de desenvolvimento de
instrumentacdo na area de espectroscopia fotoacistica em gases. Nesse sentido,
foram construidos, no laboratdrio, uma série de sistemas fotoacisticos que ficam
a disposigdo para eventuais experimentos em espectroscopia fotoacidstica de
gases, em particular no monitoramento de poluentes atmosféricos. Destes
sistemas construidos e montados durante o tempo de desenvolvimento do
trabalho, foram abordados, nesta monografia, quatro deles : uma cavidade laser
IVL de grande volume usada como cela fotoaciistica em diversas configuragdoes,
um ressonador de Helmholtz e as celas unitirias que o compde e um sistema de
duplo ressonador diferencial de Helmholtz, montado a partir de dois
ressonadores de Helmholtz. Também importante foi a construgéo e a montagem
de um laser de CO2 de cavidade tipo guia de onda para a realizagio de medicdes
para este trabalho como também para utilizagdo, no laboratério, em diversos
experimentos além da espectroscopia fotoacistica, e, de forma especial, como
fonte de bombeamento Gtico de lasers gasosos na regido espectral do IVL.

Quanto A caracterizagio de sistemas fotoaciisticos propriamente
dita, fizemos uma primeira anilise sobre a variagdo do sinal fotoacuistico com a
pressdo de trabalho, com a poténcia do laser, com a frequéncia de modulagdo ¢
com paramétros do microfone e, depois, analisamos os sistemas citados acima
quanto & NEP ( poténcia equivalente de ruido ) e o coeficiente de absor¢io
equivalente. Das caracterizagbes destes sistemas verificamos ser o duplo
ressonador diferencial de Helmholtz o mais adequado, entre os sistemas
construidos, aos propdsitos de se estudar gases poluentes da atmosfera devido ao
fato de eliminar em grande parte o sinal espirio da janela. Com um sistema
deste tipo podemos reduzir muito o nivel de sinal espirio devido a absorgdo de
parte do feixe de bombeamento pelas janelas do sistema, caindo o valor do
coeficiente de absor¢do equivalente ( real ) de ceq = 1,54 107 cm-! ( valor
relativo ao ressonador de Helmhbltz ) para ceq = 1,41 108 cm-! ( valor relativo
ao duplo ressonador diferencial de Helmholtz ), o que representa um ganho na
sensibilidade.

Finalmente, como perspectivas futuras, ficam restando a obtengio
de amostras certificadas de gases absorvedores de radiagdo na faixa de emissao
do laser de CO2 para uma andlise da sensibilidade absoluta deste sistema
fotoacustico, bem como avaliar a limitacdo dos dois métodos alternativos
( apresentados no final do capitulo IV ) que usamos para variar as concentragoes
das nossas amostras. A partir dai, o proximo passo seria a operacionalizagio da
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detecdo de mais de uma espécie absorvedora simultaneamente, tendo em vista a
anilise de amostras da atmosfera.
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