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Apesar e b um scculoe efeitn “ntoacuatico ser conheai-

A, 0 interesse poy o ole aali o cenanre ge ranovan’to, o asacntande !
e mas e aLALim e el Tt T e 100 A, Meeidioos na aani
sl T, o aentiae 1M e LintAarien o o Aramnoa]luivanto tnari
sy T e e alanmns THrmualas hasican Ansdn A ahaoroin ga

1ue nele A3 AtA a detncean Ae 5inal aclistica aeredo, e um nAmero
mndvel Ja refaelnrias omer ae not iludirmes comoAa persnectioa
dooama andlice complata ser feita; oremos podsa ajudar nesauisa-

Anros que mieiram inleiar ostodnns nesta aren,

Ma canttnla 1T anresentamoas dadns aaracteristicos dos
ciateman fotoaciaticos ntilizados por nds, e a disenssao ¢ suqges
tan de formas de so fazer a maximizacao da raozio sinal/ruido,
{7/}, sendo aprosentada confiquracao que elimina o sinal Fg
teacistiao esplrio proveniente da absorein de luz 1o feixe inci
dente nelas janelas 2a cala, que 4 ha muito era o fator limi

“ante non sensihilidade de sistemas fotmacirtincos qasosos.

No capitulo TIT mostramos a viabilidade desses sistemas
serem utilizados como monitores de poluantes atmosféricos,através
1 dados espectroscdpices obtidos. Apresentamos também o espectro

Fatpacistico dn ahsorgin Ao CH_OH, CILCH,AT, CUHCHOH + N '

3 3 32 2’

5 g & FFg. "edidas do tempo de relaxac¢do molecu-

lar do nivel vy A0 . tambeém sao realizadas.
. 3

e CHoNH + H.0, CF
302



Abstract

Although the photeoacoustic effect has been known for a
century, its interest keeps on renewing and increasing the range
of its applications. Starting from this point we decided to
present in chapter I a brief historical intreduction together
with a theoretical explanation containing the deduction of some
of the basic equations,beginning  with the absorption of light
by the gas and 1p to the generation of the acoustic signal. We
also list a reagsonable numboer of referencoes which can be of

help to researchoers who are beginning to work in this field.

In Chapteor TIT we present thoe characteristics of the
photoaciustic systens we built, with a discussion and suggestions
on methods to maximise the signal to noise ratio. We present
a configuration which eliminates the spurious photoacoustic
slgnal generaled by the absorption of light by the cell windows,
witicin has been for a long time the limiting factor in the
sensibtivity of gaseous photoacoustic systoms.

In chapter 1I1 we show the possibility of utilization of
such systems as atmospheric pollutants monitors, with a collection

of speclroscopie data obtained. We also present the photoacoustic

spectra of CH30H, cujcuzou, CHBCHROH + NR’ CHBCHZGH + HBO'
CF4 and SFG' Relaxation time measurcements of the vé level of

S, were also realized.

6



Capitulo T -~ FFETTO FOTOACOSDNTON BM OASTS

I.1 = HISTORICO

Em 1880, Alexander “rahan Helll observou que som aundivel
nodia ser produzido expondo um gas, ceontido num recipiente fecha
do A volume constante, transparente,d radiacao infravermelho pro
venicente da luz solar modulada em intensidade. Rle explicou que
narte da radiagao incidente o absorvida nele gas e transformada °
em calor, que faz com que haja um aumento na pressao dentro do re
ciniente. Uma modulagao neriodica da intensidade da radiacao inei
dente, entio, produz uma componente alternada da pressao que tor
na-se audivel para modos proprios dos paramntros experimentais.
Rell percebeu a possibilidade de usar o efeito para a investioa-
Qﬁn o espectro de nhﬂnrqﬁn de qasens o vapores, oropondo o nome
de "Hapectrofone” para o instrumento construldo para esse fim, e
do "Hfeito Ontoacusticeo" para essa arragao de som por incidéncia’

fle Tuz modulada numa amostra,

Fm 1881 um namero de estudos foram realizados com o s
n 2 . 3 4 5 6 |,
nectrotone por Bell , Mercadier™, Preece , Roentaen e Tyndal -,
m1s A partir dal o efeito nassou a ser aceito como uma curiosida=-
Jde; devido ©em parte a inconveniéencia de se trabalhar com a luz so
lar o das baixas intensidades obhtidas com as outras fontes de luz;
set intoresse pratico e entin esquecido. Mais de moio seculo pas

aeon-s0 ate que o BEfeito Onteacustico em gasces fosse reexaminado !

1T “ﬁinﬁﬂrﬁv7, aque construiu o nrimeiro inatrumento de medidas
de concentragoes qgasosas baseado nesse efeito, reativando assim o
interosse em experimentos sobre anilises quantitativas e cqualita-
tivas de misturas gasosas, sendo constrinidos entao Dé detetores !

pnoeunaticos usados como analisadores Jde gases ou simplesmente co

Mmoo detetoras para longos comnrimentos de onda da radiacao infraver



F
melho (cela do ’V“lav%),

Mo entanto, foi mesmo com o advento dos lasers, utiliza
dos como fonte de radiagido Optica coerente ¢ monocromatica, dque o
Ifeito Optoaclistico foi "redescoberto" tendo realmente um  qgrande
desenvolvimento, heneficiando-se do aumento do brilho espectral !
dispnnivel com as lasers comparado com fontes incoerentes  conven
cionais, mostrando-se uma tecnica eapectroscopica alternativa mui.
to sensivel @ procisa, com uma gama de aplicagoes bastante diver
sificada. O primeiro experimento utilizando um laser como fonte
da radiagao incidente num Fipectrofonce foi realizado nor Kerr e

) . - .
ntwood , que mediram um fraco espectro de absorgao de uma linha '

de vapor de 1O aom o pico de abzorvidade de 3 X 10"7cm"1 ¢ em mis

Ll
-7 -1 10
turas de Cﬂﬁ—N? e 1,2 = 1D "em T . Fm 1971 Kreuzer realizon 9]
nrimeiro experimento ewn medidas de concentragoes ultra baixas de
nases usando um Bspeetrofone o um laser, consequindo uma sensiovi-

tidade de 11’3_8 partes de metano em ar, utilizande um laser de He-

Meoem 3.39.m de 15 mW de potencia.

A nartir dal o "Efeito Ontoacistico" passou a ser chama-
do nlternativamente de "Efeito Fotoacustico"™ por ser uma maneira
de se evitar possiveis enganos com o "Efaito Acusto-Optico” usado
om moduladores lasers; ¢ numerosos outros trabalhos utilizando-se
0 feito Fotoacistico tem sido realizados para se melhorar o limi
to de sensinilidade do matodo, sendo o melhor resultado obtideo !

- . 11 . .
ate arrora o conscauido nor Patel qur mediu coeficientes de  ab=

sorcao de lﬂ"lncm_l.

T.2 — PRINCIPINS BASTICOS

A figura 1 ilustra um arranijo simples para se estudar o
Fteito Fotoaclstico om gancs o os passos para a geragao do sinal

fotoaclistico ¢ sun detegaon. (N mocaniasmo e a analise do Efeito To



.
toaclunstico en solidos pode ser visto com mails detalhes no  artigo

. 12 . .10
de Rosencwalmg o Gersho ou no livro de Rosencwaiq 3).

CELA GASOSA

(a) LASESR O\ ]

09 M
CHOPPER - MICROFONE

MECANICO
AMPLIFICADOR
RUIDO
(b)

| | 1
GERAGAO E A LXCTTACAD i _
MODULACAO DO o ”I’:‘ORCA% g AN | o DETECAQ AMPLIFICACAO
FEIXE DE LUZ DE RADIACAD DO SOM DO SOM

%

StNAL + RUIDO

Plg, 1- a) Arranjo experimental simplificado de um sistema fotoacis-

tico., b) Passos para a qeracgao do sinal fotoncﬁltidozz.

A luz nroveniente da fonte de radiacdo @ modulada em in
trnsidade, normalmente por um "chopper mecinicn, antes de alcag
~ar a cela, fechada por janclas transparentes a radiacao inciden-
te, Jde volume constanto gontendo a anoskEra qJasosa. Se © qas absn£
ver parte dessa luz, uma parte dessa enereia ahsorvida sera conver
Lida em movimente translacional aleatdrio das moléculas do gas,is

to @, calor, fazendo com cque haja uma variacao de temperatura na



oA
cela. Essa varlagao de temneratura na cela a volume constante tem
associada a ola uma variacio de pressao através da equagao  de
gas ideal pV = nRT para n moles do gas. Entdo se o gds responde '
ranidamente, a pressao na cela muda de acordo com a modulacdo da
intensidade do feixe incidente produzinde entao,uma onda de som !
aque pode ser detectada por um microfone localizado dentro da cela,

reuindo-se usualmente uma amplificacao e outros processos clatrd

nicos desse sinal.,

Claramente se oa Tonte de lusm tem uma larqura de linha es
traeita ¢ pode ser variada em comprimento de onda, e possivel obh-
tor-s¢ o espectro fotoacistico do qis, desde que a onda de som e

vroduto somente da ahsorgao, . Esse epsnectro fo
toaciisticoéo comnlamonto do esnectro de excltagao fluorescente

nois correspondde a parte Aa eperglia ahsorvida que & nao radiada,

T.7 - ANALTST DA COMUERSRN NE LUZ FM 501

Nesta secio descrevemos com maiores detalhes a conversao
da luz em som nn cela fotoacistica, ainda considerando o arranjo’

da fimura 1 e os passos all anrosentados,. Assume—se O feixe emiti
& L

do pola fonte mnlisado e uniforme em intensidade atraves de seu
Adiamntro e modulade a uma frecquenecia o antes de entrar na cela '
contendo o gas absorvente gque nroduzira o sinal fotnacistico. A

1

Jaraura csneotral da radincio inci lente @ estreita comparada A
laraqura de linha do alurdamento colisional da transigao de absor
ric, sendn, portanto, tratada como monocromatica. Assume-se  tams

Pt e a cela sejn fechada por Janelas nan abhsorventes,

1.3.1 — ABSANCAO DE_RADTACRN TMFRAVERMELHO POR M GAS

N nprimeiro passo oun ocorre na Anracao do sinal fotoncﬁg

tico & a absorcao de ceneraia do feixe de luz modulado. iissa ener
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qia ahsorvida nraoduz uma fonte de calor ague varia periodicamente !

-

ne oA Aatuando onmo uma foplo de som,

Fazendo a intensidade do feixe de luz ser dado por I(f,t)
.-...2 _1 - -
em nrgs om 5, com rodescrevendo a nosigan e £ o temno, ¢ fazen
do a fonte de calor nroduzido por esse feixe ser H (f,t) tendo di
mensoes de poténcia por unidade de volume (erqg cm_3§% temos, nas
condicoes experimentais mais comuns* que H esta relacionada  com
I por uma constante o g

H= 0T
onde g & o cocficiente de absorgao, tendo dimensoes de cmﬁl.

Essa equacdo @ valida sob duas condigoes: 1- I & sufici
cntenente fraca tal que a translgao  de absorcao nao & saturada'
@ 2- que a variacao temporal de I ¢ muito menor que a taxa de '
transferéncia de eneraia absorvida pela transigao em calor. Se a
primeira condicdo pAo @ satisfeita, a relacao entre H e T nao a
lincar. Se a soaunda for a condigao nao satisfeita entdo a  cong
tante deve scr roposta por um termo quo ~ dependente da frequéﬂ
cia do modulacao., Se ambas as condigoes nao forem satisfeitas en
tan o comportamento node ser mutto complexo e efeitos -

quinticos coerentoes nodem ser importantes e nao serao discutidos'

neste trabalho.

Na auséncia de efeitos quanticos o tratamento  proposto

s 14 . 10 - -
por Watser e Krouzer e adequado para conectar H e I e sera se
quido por nos. Nesse tratamento, a interaqﬁn entre a radiaqao in
cidente » as moléculas absorvedoras @ tratada pela aproximagao da

[

. 1°- . e -
cruacao de taxo ’, «que & vAlida desde que as taxas de transigao '

sejam sempre menores comparadas as de colisdes entre as moleculas.

0 nrocesso de absorcae no infravermclho ocorre entre um

hmarticular nivel rotacional do estado vibracional fundamental ]

(*y T gsunficicntoementoe hatyxa, o com vnriacﬁn temnoral pequena,



urt nlvel rotacional de um estado vibracional excitado, sendo mos

trade na fiqura 2.

E;fudq
f ' V|b(untonul
' : Excitado
_{_
| -l
ISHOT]—- font— ny Te
Absoredo | cotsdo
de Fotons :
I
f
I -1
ISy — ™ T ™ Ta
Emissdo | Emissdo
Estimuiado | Espontang
|
|
I
1 Estado
: vibrocional
+ Fundamental
y X

Fig. 2- Representagio esquemdtica das taxas de emissao e absorgio pa
ra uma transicao vibracional,

Para descrevonr-~se o Efeito Fotoacistico a equagao de ta
¥a deve primeiro ser resolvida para dar a ponpulagan do estado su
perior, que @ obtida pelas quatro transicoes principais mostra-
das na figura 2. Assumimos que eXistem M moléculas absorvedoras'
nor unidade de volume e qun N, dessas moléculas estsm no estado
vibracional funcdamental e n; no primeiro estado vibracional exci
tado, =, por Simnlicidndenjuﬁ o5 oatades 540 nAa Jdegeneradossendo
a presenca de outro estado vibracional ignorada wisto que ele es
tird depopulado & temperatura amhiente, nio sendo também, popula
do npor transferéncia de encragia do primeiro excitado. A tEmperE
tura e a encraia rotaciconal do menor estado vibracional ﬂetcrmi
nara a probabilidade 1 de uma molécula desse estado estar também
no ostado rotacional menor ostado Ada transicao. Fazondo-se y ser

A nrobabllidade que uma moléacula do estade vibracinnal superior
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H

- - £ ) . _ -
estartambem no rotacional superior da transicao ¢ o fluxe de ra
oL e 2 _ . - .
diacdo ser I (Totons hv/anig)e a transican de absorgao ter uma  1in
tensidade Jde linha Svcnm laraura de linha Av , entdo a taxa de

transicdo induzida por radiagao do estado mais baixo para o mais

alto &:

(Ina, ngl/m A v hv) (2)
onde 5 & definido como a inteqral da secao de choque de absor-
Ao

Im
S\, = o a (Mde (3)

Fazendo § = 8 /(n Av hv) com V a frequéncia de ressondncia da
transigao temos que (2) vem:

1 % 1nn (4)
¢ a taxa de transicdo induzida por radiagdo do estado superior '
para o inferior &

1870 (5)
Em adigidce 3s transicoes induzidas por radiagao, o esta
o superior ird relaxar para ¢ inferior por emissao espontdnea !

de radiagdo e por transi¢des induzidas por colisae. A taxa de

transicac induzida por colisdo do estado superior serd  escrita

CoOme
flU n) (@)
~e do inferior para o superior por
fap M, ' (7)
Pesdo gque no equilibrio Ny - N, exp (- «/kT), onde & @

a diferenga de energia entre os dois estados envolvidos na  tran
sigédo @ T a temperatura translacional do gas, e desde que no e-

guilibrio

Eal Mo T Tig My (8)



entao

fOl = ElD exp (- «/kT) (9)

0 estado vibracional superior pode tambeém decair por e
missao de radiagao ¢ assumindo-se que o estado vibracional excita

do tem um unico tempo de vida o que implica em assumirmos que

R.l

os estados rotacionais estao em c¢guilibrio térmico nesse estado

vibracional, a taxa de transicio por emissao C:

nl/ T (10)

Il

Combinando as expressoes (4), (5), (6), {(7) ¢ (10) temos a equa

a0 de taxa:

ddn ‘
: '1 o - N _ _ . N ! _ ) \I
HEW - \L S ) fOl “O 15 {nl le ny nl/LR J {11)

Em geral para transigocs vibracionais a temperatura ambi

ente t:3xkT sende valido, entao, assumirmos cxp (= Y/KT) «<<1 ou !

gue fOl = 0, o considerando FIOTH com 10 tempo d¢ vida colisio

nal a cquagaoc {(1llL) vem:

dny = - np f1sB o+ T A I A (12)
dt
com N = n, +n, o #A=n+y. Essa cruagao pode ainda ser reescrita

de uma forma mais simples introduzindo-se a quantidade

que ¢ o tenpo de vida do estado excitado incluindo efeitos de
absorgdo e emissio induzidos por radiagac. Temos portanto a equa

gao (12) cowon:

d ny _oon, _ {14)
———— = —ei——— o NI¥n
dt 1

cuja solugao discute-se a scygulr.

Se 1 & constante tomos gue a solugao de (L4} vems

ﬁ_m NLS e ot exp (= L71) (15)



onde o secundo termo de (1D) renresenta um transiente que ira se

anular para £7°T, subhstituinde T em (1%) com t **T  temos:

n. _ 187 {16)
1af & r;1+ T;l

que mara scr oantentida devemos notar que, para pequenas intensi

dades, ou seji

[ a3 52 T + 1 (17)
temos A ponulacan do estadn superior nronorcinnal i intensidade
de feixe, ou sala

n, - Wi (18)

indicande uma reaian de absorgdo lincar.

Parn altas intensidades, ou seja

188 »> 14 T (19)
tenos ny - o on/ i#) (20)

que & independente de I, indicando a saturacao da transicao.

o a intonsidade o for modulada onm uma dependéncia tem

poril temos {(14) como:

d ny ;“jn] + Nsn [T, + T sen (mt) (21)
dat T ‘
ande I =T (1 + sen ot) (22)

o uma cquacan difercencial linear de 11 ordem da forma

cuer

ARVIRE SN A o BT A B

clc
o () = 1/7 o Ofk) = MB n(Tn + Tn sen wh) que tem uma solu
qﬁﬂ o tino

fp et i [t‘) adt
y © = ,ﬂ o AL+ ot
Y
(ue para O NOSSO QAsn Vam:
T i ﬁit/T
n, e J de/T ;LH ¥y B sen Mt) e dt + cte
, ) i
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com B = NS ”ID. Ternos entao:

c(t/T)z [B e(t/11+ [ﬁ soen {wt) m(t/Tht + cte

ny '
/T /) - /T
ny E(t/ ]= T é / “+o1R AL/ )ﬂen(%t) -uT gos wt + cte
I+ (i )E—
-t /T
ou N = TR + TN son(ut) - wr gos ot + oo e( t/ \
1~ 7
1 + (wt)~
chamando tan 9= wl+ rocscrevenns (PR) como:
- T
ny = TR [1 + sen{ot) - (ﬁenj¢/cﬂs p)cos WL+ cte 4 t/ ]
1+ (w€) "
- Tpll o+ cos dsen(wt) - sen ¢ 2os whl+ ote é-t/T)
cos ¢[1 + (wf)z]

usando a identidadr triaonomitrica

sen (a-b) = sena cosh - senb cos a
1

(1 + (ta ¢)?Y%

1] cos e

e (27), a equacao (29) fica

™ {1 + _Sen {wt = o)

{ (1 + (n.ut)z}h

obtendo finalmente a nopulagdo do nivel superior, dependente do

n, =

tenpo Como!

- - o T sen (wk - ¢ ) + cte J+t/Th23)
n, {t) =ur nt |1 2y
(1 + (01 %)
Novamente aqui aparoce um termo transiente, que Dara

£ »»7 anula-se. Vamos analisar separadamente os dois primeires !

termos de (23): para o primeiro termo que represcnta a populagao
do estade superior independente do tempo, se temos uma  intensida

de ID pequena, como em (17}, temos
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e temos novamente a reqgiao de absorgao linear, Para grandes inten

sldades de Tn' como em (19), temos:
n, ~MN {n/ %) (26)

aparecendo o efeito de saturacao em analogia ao caso de 1 constan
te,

0 sequndo termo, que & o mais intnressante, mostra que a
porulacao 40 estado superior varia scnoidalmente com uma frequén
cia @, a mesna da modulacio da radiacio incidente. Fxiste, porém,
uma diferenca de fase entre a radiacao incidente e a populagao do
estado superior, que vem do tempo de vida finito, T, do nivel =su

. - a .
perior, Temos portanto, al nma maneira de modirmos esse tempo  de
16,17

vida nor uma medida da diferenca de fase . Para uma intensi

dade I_ pequena nos temos:

ny ~ M In sen {whed ) {(27)

2 para I(_J agranders

ny - N(n/8)sen(wt-¢) (28)

I1.3.2 = A GHRACAN DO STNAL

A variacao de populagao do estado superior; para um feixe
de luz modulado a frequéncia w, deve agora ser relacionada a mudan
¢a de pressao dependente do tempo na cela, que originara o sinal
acustico. A mudanga de pressao vem do calor produzido pelos decoi-
mentos nao radiativos ocorridos entre o estado superior e o funda-

mental, que sao convertidos em energia translacional das moleculas.

lgnorando a energia rotacional, temos que a energia
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fntefma no gis por unidade de volume & dada por:
U =7 .+ K
) =T ny ey (29)

onde a soma @ sobre todos os niveis 1 e X a enerqia translacional
ou cinética por unidade de voluma. Tm nosso modelo, simplificado,

de 2 niveis temos:

U = ny f + K (30
com €= €, = C = h v o £ e tomado © = 0
(] 8] ()
h variagﬁn de enordagia ﬁ = dn/de vem
0 o= hl £+ K {(31)

or eeonservacio de enermia, Ul & a diferenca entre a energia absor-
P : \ *

vida e a encraia reeradiada U e dada por:

= [ ISn o - [T Sy + T;ﬂ n | c (32)

[

0™ " e

mos a fonte de calor relacionada ¢com a eneragia translacional por

Se fazemos uso agora de (32), (31), e (11) com f

K = n, TC" e (33)

que & a taxa de calor gerado por colisoes, !, Se compararmos {(33)
com (1) para ny tomado no limite de baixa intensidade e variacao

temporal de T suficientemente lenta, usando portanto a relaqﬁo

ng = To S0 TN (34)
com TR ate ol (35)
temos:
. 5" 1y (36)
™AW T

que di o como funcdo das constantes que descrevem a transigao. !

Fsse seria o resultado correto se nan tivessemos relaxagao termi

ca para troga de calor entre a amostra e as paredes da cela, que

, . -, - . . . 10
implica um terme de acrescimo 3 encergia translacional K dado por

¥ =m, 1. & —I1L - K (37)
1 ¢ Tt
i
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onde T e 0 tempo de relaxacan termico e KD & o valor de equili

brio de K consequencia da temperatura ambhiente T,

Usando agora a equacﬁn de gases ideais a volume constan-
te

pV = nRT (38)
e tomando sua derivada temnoral temos:

dn_ = nR 4T (39)
at A% At

que pode ser reescrita, usando-se a reqra da cadeia e tomando T

como a tenperatura translacieonal, como

dp - nr 4T dK (40)
dt v A¥ At

Por outro lado temosns

(9-*5} an o+ (ﬁ\ av (41)

aT v av i1

daxK

e como dv = 0 e identificando(? K/ F\T)v = Cv temos (40) como

—— —

dp - nR dK {(42)
dt vc, dt

@ usando agora (37) em (42) e a relacan termodinamica valida para

a distribuicao de probahilidade associada a cqualdquer ensemble de

Gibbslg
2
p= 35K (43)
 obtenos
dn _ _nR (e n, _ 3 (D - Py J {(44)
At ov | v b Tp

[

que resolvida, de forma andloga A equagao (21) nos da

nit) = Pq + gﬂg cXP (at/tﬁ /ﬁl(t') cxn(—t/TT)dt' {(45)
v TC -
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e s5e substituirmos nl(t') nor {(27) mara t 2> T obtemos:

0

¢ i
A . son (e’ - ot
nlt)=ng ¥ - oxe (2t/7) f BT%"+[f?if(mtuﬂJ]H.LF]e“p(~t/T )t (46)

onde define-se

nee M
= (17) c f=g T8 (4R)

L

hoo=

a integral 3 direita da equacio (46) & semelhante A inteqral re

snlvida para a equacao {22) e nortante, obtemos, como resultado

final:
T, T e [V R S
plt)=n + AR —L— 1 4 sen _DF A ) 7ol *
0 T | r 2% PP ILL:

o+ Ty (T

- J
+ cte exn (Tt/T ) (49)
onde tan % = « T (50) @ novamente o termo transiente anula-se !

para t *> T, Note-sc que (50 ) nos permite obter informacao Ao
tempo de reglaxagio toérmica nara troca de calor entre a  amostra
e as paredes da cela. Sobh condigoes normals ne entanto, Tré da
ordem de fracoes de sedqundo que & arande comparado com T e an

tao ¢1 anroxima~se de  1/2 passando ¢ realmente a ser a mudang¢a

de fase mais importantr na analise do resultado.

7 sequndo termo da equacao (49) mostra que para uma en
trada modulada, existe um aumento constantoe de nressao dentro da
crla, O terceiro taran & o mals imnortante e mostra que a nres

sdo varia senoidalmente, a uma frrouéncia /2?7 , a mesma da modu

lacao do feixe incidente,

"inalmente notamns que quando @ 1> 1 > wl, que sA0 as
condigoes normais de operagan, o fator determinande a amplitude
da aomponente de nressan modularda, isto &, a amplitude da onda

asdstica, vem mn termos dos paramctros fundamentais do sistemas

hE] L l‘_ . Di Tr') I hw T {51)
T, W C, ¥ T,
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Claramente a amplitude & uma funcdo das propriedades ter
modinamicas dn sistema (n®/c.), dos parimetros praticos Ae volu
me, frecufncia do chopper o intensidade da luz incidente (T, M/ wY)
n das propricdades fisicas de abhsorcian, enorgia e transicao =

tempos de vida envolvidos (ShVY /1 ).

T.3.3 - 0O STMAT. ACAaTYCN

Um disturbio aclstico em um gas pode ser descrito nor
uma nressao acastica p (r,t), que & a diferenca entre a vressio
total I e seu valor madion Pt

= N -
n "q
Associada com a prrssao acustica existe uma velocidade
- a - . 19
Aacunstica u {r,t) ¢ uma temreratura acustica 8 (ﬁ,t) : sendo a
. - . . - P T
velogidade acustica a velocidade Ao fluido do gas ne nosicao t e

temno t causada pelo som o a temperatura acustica a alteragﬁo da

tempeoratura de equilihrio ™ Ao gas cansada pelo som.

M calor H (F,t) nroduzidn pela ahﬂnrqﬁo de luz qgora um

ginal acUstico que & dosorito por:

vom -t (sl = -[-u(i;l’_}( DI/ b ) (53)

R
onde ¢ o a veloacidade do som no meio ¢ ¥ a razao dns calores  es
naclficos o 9as a prensao @ volume constantes ﬂn/ﬁv. FS8A expres
san nao inclui os efeitos Je nerda aclstica nroduzida por condu
ran de cnlor e viscosidade que seriam necrssarias estar inctui
das na diseuasao do Bfeitn "otoactstico, sendn para isso modifi-
aada a equn;ﬁﬂ {531) o amhas, a nova equacao e sua solucao desne

cossariamente complexas. M que fazemos aqni @ incluir as  perdas

aomo uma perturhacio das solucons sem perdas,da equacao (53),

A equaqﬁﬂ (53) A uma aquagao de onda nao homogenea que
podde: ser resolvida de maneira usual temandeo-se a transformada de
Fourier de ambns os lados,e expressar a solucan Como uma expansao

om oserie infinita das solucacs Ao modos normais fﬁ Aa equacao de



onda homoganca que corresnnnde ans modos acusticos normais da ce
la fotoacistica, normalmento de confinuracdo cilindrica de raio a

o comprimentn ), Mosse casa a equacan homogénea vern escrita

con w, A frequéncia normal do modo 1§, cuja solugdo (Apéndice T)'

vem dlada nor

- cos
{

F) e (Je)[h Jj (kr r)] n cos ik, z) {(55)

D'_'] 5N

ne modns normais dessa cavidade cilindrica podem ser di

. . . . . . , 21 -
vididos em lenagitudinais, radiais e azimutais e sap mastrados

na figura 3.

LONGITUDINAL

AZIMUTAL RADIAL

n, =0,1,2.... j=0,1,2.... n=0,1,2..

Pig. 3~ Modos de oscilagdo longitudinais, azimutalis @ radiais de

uma cela cillndrica?}.

Por exemnlo, © Mmonor modo longitudinal tem nz=l, 3=N e
n=0 & o menor radial tem nz:l’(J: 0, n=1. e como indicacan da or
dmm de grandeza das froquancias de ressonancia dados pela formu
la (A-1-38), considerando uma cela tIinica Ae 6.3cm de comprimen

to, de raio a = 0,5m o ¢=3.3 X 1ﬂd cm/s, temns 2.55 kHz para o



.17

modo longitudinal Jde nenor ordem o 19.5% W2 para o radial de me

nor ordem.

Podomos exnrossar a nressao acustica p como uma auTAN

san sobhre os modos % com amplitude hﬁ, obtendo

p(?m) =-=§j\j ()} Py (T ,w) (56)

Com Aj(m) dada nela couacan (A=T-52):

—fw (( Y“l)/%)jrn:Hﬂv -

A tw) = T2
5 W 1—(h'/f"_-|)2

sondo as amplitudes dos moadoa normais. A intedral no numerador

dn lado direito da Qqungﬁn {57) representa o aconlamento entre

a fonte de calor H & 0 modo normal Nl © o denominador renresen
ta a ressonancia do modno § o f\j)qur? vai para infinito quando w apro
xima-se da frequencia de ressonancia natural w.. M=sa &, no en
tanto, uma situacao fisica nio razeoavel, que vem do fato de nao
lovarmos em conta os Lermos rosponsaveis pelas perdas em (53),e
pale ser corriqido modificandn (57) nela introduqaode um fator de
amortecinentg do modo,descrito nnlo fator de qualidade 0, .

W E‘('Y —-1_}/\](:]-/’1'); Milw (58)

AL fe) = - S - .
wy2 [T Gw/ug) =i ey 0y )

_'1

onde 0 metndo de calcular-se Q|05t5 discutido no apendice II.

)

Para mostrar explicitamente a dependéncia do sinal aclg
tico com a ahsorcan do 7as o A intensidade de luz incidente, &

necrssario substituir H na equagac {(58). 50b as cnndiqaes em que a

equacao (1) & uma hoa aproximncan, essa substituigao e facil e
: 2T d
ven: ACw) = i woaY-1)/Vg J[DW v
3 . w.2 Ni1=(w /w ?—i 0 w,n,ﬂ {59)

Para entendermos ¢ssa cquacao considrremos dois casos es

meciate. Primeira, asaumine T oconosanto ateavss dn o volume da e



.18

la, temos que a intearal ne numerador anula-se nara T4 0, e a}
modn de menor ordem N, tem uma frequencia ressonante w, =0 re
nresentando uma mudanca de nressac constante na cela, que é inde
pendente da nosicao. Nestr case T e n, 530 nronorcionais a  cada
outro & a nulidade da intearal mara 9 # 0 & um resultado direte
da ortogonolidade das funcoes ny- Soh estas condigoes a  equacdo

{59) se reduz a

A (W) = i y-1)1 (60)
0 w{l + i/w T )

onde T, & o tempo de amortacimento de n, resultante da condugio

de calor do gas nara as paredes da cela. Se a cela tem uma g

cAo reta - com Area A, @ comnrimento % e volume V,, entdo a
notoncia total do feixe de luz W & iqual a IV, /4, e entao (60) !

voems:

A () =220 1) (61)
w{l + 1i/m TO)WP

ondn tem-se tomado a luz uniforme no crmprimente da cela e preen
chendo todo o volume, Tla &, contude, tamhém vilida quando a in
tensidade nan nreenche todo o volume da cela, S0 que neste caso

outros modos tamhem sap excitados.

Un sequndo casn especial & considerar a situacdo onde a
dintribuican espacial da intensidade & ajustada tal que somente

n primeiro modn, Py, & excitado, e nesse caso a equacio (59)vem:

A. (W) = -3 @ cly 1) 7 2 . (62)
1 m]?. V(‘. {1 - (w /ml) To-i w/tﬂlr)l}

rm rteral nao & ponssivel ajustar T tal que somente o primeiro mo
do neja excitado e a emuacan (62) Adeve ser considerada um limite

snerlior na amnlitude do moda,

Comnarando-se (A2) o (ALl) na ressoniineia, podemos enten
der as vantagens de excitar um modo resassnante (i F 0) oun de

mridom zero:
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Al ( (l.!l) = l (63)

Ao (N} mlro

A baixas frequéncias, quando o 1, << 1, esta claro que

o]
A L w) > Al w) e a altas freauéncias A w)* 1/ w enquanto '
A, ( w) alcanca um maximo em w = 1 @ tamhém cai com w™l e des

1
de que a fregquencia de reazomdncia do primeiro modo radial wl:a—l,

& evidente que celas com nequenos diametros tem um alto ml e en
tio uma haixe amplitude Ay sendo neocessario ser usadas no modo

hio rossonante A, { m), Tambham a baixas frequéncias AO( wy= T, @

e o

( ¥-1) (Wl/”c) sendn entao relativamente independente de Wy

modo nao ressonante AD( w) devr ser a condicao de operacao prefe

rida., Voltaremos a discutir isso,

1.3.4 - DETECAO NN SINAL

N nasso final na deracan do sinal fotoaclisticd & a dete
can da excitacan do som, que @ feito normalmente através de um mi
erofone de condensador. Para se entender e calcular a amplitude
do sinal elAtrica nroduzide nelo micrafene e o ruido que serd adi
cionado ao sinal pelo microfone e amnlificador, & necessario en
tendar o comportamento dn microfone., Para isso existem dois mode
los distintos dande o5 mesmos resultados: o mecanico e o eldotrico,
Ahnrdaremos aqui o modelo mecanico comn nronosto nor Kreuzer2 e

- 23
n aorlelo oletrico node ser encontrado no livre de Nlson ou mes

29
P
My com Krouzer .

Ao liafranma e um micrafone dn condenaador @ usualmente
dev uma fina nlaca de metal (o meotalizada) montnda de tal maneira
A4 e uma grande tensao radial seja nroduzida, Pressio acustica a
tuandanum lade do diaframma faz com que ale se mova, sendo esso
movimento deteotado nor uma mdlanega na eanacidade entre o diafral

ma ¢oa placa fixa, rme rath presa atris da diafragqma. O movimento
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do diafragma nodr ser degorito nelos nodos de vibragao de uma nla
. , . 24 '
ca fixa ou membrana discutida em detalhes por Morse , € desgde
que somante o mado de nenor ordem causa uma siaqnificativa mudan
¢a na canacidade, conzidera-so somente osse nodo, padendo desta !
maneira o movimento dao diafragma our aera © sinal ser descrito por
um unico grau de liherdade, Eate modo corresnonde a um deslo

camento de cada nponto do diatranma na Airecao X por uma quantida-

ite Aada nor
x(r) = (M (1 - (£/r)") (64)

anide T & a distancia do nonto no diafraama A nridgem temada no cen
tre, x(0) & o deslocamento na origem e r, o raio do diafragma, O
doslocamento madio do diafraama, designado por X & encontrado to

nando—se a media de x(r) sobre o diafraama.

1

T o» nri)" ] x(rir dr de = 1/2 (0 (65)

eae indica emie o movimento médio & a metade do movimento no cen
tro. A equacAo do movimento na coordenada média ¥ para o modo de

menor ordem dnssa placa A

2
™m ddé P ax Vg * = F (he)
ae” dt

onda m & a massa, § o amortecimento e K a forca de rostauragao !

dn diafraagma, o ¥ a forgn edterna aplicalda an Aiafragma, e @
comnonta nor duas partes: 1-  a forga resultante da pressaoc Ao
som, A onde p, & a pressio madia sobre o diafragma e A a area
d diafraqma e 2- a forca resultante da voltagem de polarizagdo

A forca causada nor essa voltagem faz com que a posicao
L]

dr equilibrio do diafraama seja deslocada nor uma quantidade X,

quiz & dado por:

, 2 2,
x /4 =, v /AT (67)

s
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nnde 4 @ a distancia entre » diafragma e a nlaca fixa do capaci-

tor do microfone quando este esth sem a voltagem de polarizagio e €

m
& a capacidade do microfone nas mesmas condicdes e & dada por:
Cﬂ'l = EC‘) .?\m/d (pR)
e Vg, & avoltagem de polarizacio. A forca de restauracao Km é produzi
da pela tensao mocAnica T,, nO diafragma do microfone
Ky ™ 8 mT (69)

que deve ser suficiente nara nrevenir qur avoltazem de polarizagao eo
loque o diafraama em contacto com a nlaca fixa. B {til neste pon

to dofinir-se um veolume ecquivalente do microfone em termos de Tm:
P 2
v o= Yo MAp (70)

m
BT Ty
aur & um volume fachado nelo diafraama, atuando como uma forca de

restauracan K, quando comprimido e ™ _ & a nressiao de trahalho,

miando o microfone esta conectado com um amplificador de
25

alta imnedancia, entan a voltagem de salda @ dada por®7:
~1
w 2 . 1
vs=n ™ (1.5 -1 =) (71)
m——— m W M
de m m

.
L
onde w = ( Km/mSG A fraquéncia de ressonincia do microfone,0 =~ =

3
) & o fator de qualidade do sistema. A sensibilidade pa

= k. 8
K/
ra circuito aberto & definida a bhaixa frequeéncia (w d{mm) como  a
razan v./n e entan:

5. s_= _YeMm | (72)
) d h"‘l

e usando (70) para eliminar Hm de (72) onbtemos

g = Vg Vg, (713)

3! Y“n Am

que da S como funcido do volume equivalente do microfone e mostra
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a denandéncia com a pressao de trabalho.

N sinal eletrico gerado peln microfnne como resultado do
ginal da pressao fotoacUustica node ser caleoulada nor (71) substi
tuindo o valor de n, solucan da equacao (53). A adicdo do microfo
ne A cela afeta os modos aciisticos da cavidade nela mudanca das
eondicoes de contorno de ni, nois quando o microfone & adicionado
a cela, o diafragma forma uma parte da parede da cela que nao @
rinida de tal forma qur as condicdes de contorno impde que a velo
cidade acustica normal A superficie seijn iqual A velocidade do !
Aiafragma, Ax/dt, produzida rrnla nressao aclstica pr e as solu=
coes de (A=1-1) serao complexas, Contude, no caso do microfone
ser acrmlado a uma ¢rla de pequeno volume, ele node ser tratado
Ae uma maneira sinolificadn. 90 a cela @ peaquena bastante ¢ a fre
mieneia de modulacan miito menor cue as primeiras froquénelas Ade
ressonancia da ¢ela e do micra{one, entio a nressan sera constan
te independentemente da posicdo na erla, @ o microfone comporta-—

se como um volume adicional 7 N0 volume VP, her como as T requén

1
giasrde ressonincia tambhoen 3e alteram nassgando a Wn = mm(1+vm/vp)T

e (AL} wvem:

io -1) 74
Aol ) = (r-1) L (74)
wls i/w 7. )| fc+.fm)
Msando anora (74), {73 e (71} e assumindo TT#1<<M<{ w
tomns:
Y- ftegd, 9
5 W (7 +v )
coom
que da o sinal eletrico nroduzido pelo microfone e descreve as

condigoes encontradas na maioria des detetores fotoacilisticos,

m adicao ao sinal qerado nor absorcan de luz, existe o

rildo devido ao movimento Nrowmiane ou fFlutuacnes termicas do gas
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na propria cela, e tambem o ruido elétrico assnciado ao microfone
e amplificador, que dao o linmite inferior da sensibilidade do sis

tema fotoacustico.

26
Kittel”  tem mostrado que o jth modo normal excitado pe

lo movimento Browniano tem uma amplitude dada por

(hﬁn(m)lz a Yo KT (76)
: 2 2
Ve uﬁqj (l*( h/uﬁ) +(u)/uH0ﬁ) )

e no caso de estarmos numa frequénceia bem abaixo da de ressonfn-
cia, mfﬁmi, temos:

2
[Pip () 2_ 4, ¢ kT (77)

Yy 9 e

com 8 c2 =Y ™y (78)

N ainal de rulde Rrowvniano & dado por

[Van ()] P = [aquy |7 &2 (79)

e usanden (77) obtemos:

L2
lvqn(“’)l 2. fq T kT
¢ - 3
" (l+Vm/Vc)

Fpl
[c%]

(80)

P
{5 ™
™
. 2 . .
Motchenbacher @ Fitchen 7 digcutiram as fontes de ruldo

associadas ao microfone e ao amplificador. A figqura 4 da um mode

lo do microfone ¢ amplificador que ingluem fontes de ruidoza.

n ruido do amnlificador & representade por uma fonte de tep
'

saoem Sél’iﬁ("ﬁa ) e uma fonte de ocorrente am E)aralelo(Tnﬂ)?. Temos tamben
o ruldo Johnson nuﬁhuﬂrahfpohnjzuﬁh)RR.ﬂ canacitor C e o circuito
de rralimentacio associado & usado para aumentar a impedancia  de
entrada e entao aumentar a rrsnnsta de baixa frequéencia, Combinan
do essas tres fontes de rulde com o ruido dm microfone e assumin

—_ - . 28
Ao Qujj(u)C) 1 temos |Vn| 2 como o ruldo elatrico total”™ :
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\”n\ T n:l. boitan v 'r'/r:,q +
¥
( o) (81)
+ 4}(7'(*;“ E‘(m /ml)?‘ - l;]z +__(m Sl Q!)?' -1

Om Wy Cp? (1 + Vg /Y ) 2

Normalmente, podemos trabalhar num regime de frequéncias onde oss
ruldos inseridos em (81) possam ser reduzidos de tal forma que o  ruildo
Rrowniano, que nars node ser eliminado, seja sempre o ruldo que 1i

mita a sensibilidade dos sistemas Fntoacﬁsticnﬁlo.

Vg
|1
CIRCUITO EQUIVALENTE 11
DO MICROFONE AMPLIFICADOR REAI|
Ry F— == 1
' |
1 ™ i
L4 |
| Vna |
| Amplificodor
| I Livea de '
[ ne | ruig :
| |
L o o e o e _|

.|JF|

Fig. 4- Modelo eldtrico do microfone de condensador e amplificador,

con fontes de ruldo associados?8,
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CAPTTOTA TT - STATTVAS PATOACTSTTONS

— ——

N efeits fotoacisticn ~m qases tem se mostrado de grande

versatilidade e sido anlicado nima grande variedade de cituacoes'
' . . - -, 29

experimentals, tais como: detecao de nnlucntes atnosfaricos , de

, o . o - , in ~ -
terminacan da cinetica de reacoes fotoqulnicas” ', detegao de espe

. 3 , ., 16,17
cles fracancnte ahsorvedorans 1, nedidas de tempo de vida™ ! ’

. - . , 32
nectroscopia de alta resolugao (livre do efeito Noppler) , espec
, ~ 33 . -, .

troscovia de saturagao™ ™, medidas de transferéncia de enargia wvi

i 34 . '
bracional”™ , e outros, cada um tendo uma necessidade narticular
com respeito A sensibilidade, intervalo de resposta, nrecisacna in
formagan, condicoes da amostra e aparelhos usados nas medidas. No
nrojrto de um sictema fotnacﬁqtica, S1A otimizacﬁn ira, nortanto,

35
depender da nroposta Ao usn do aistema” .

TT.1 = CARACTERTZACRN DE UM STATEMA PATAOACTISTICH

0 interesse atual em espectrofones vem principalmente do
aumento na sensibilidade que node ser ohtida pelo uso de lagevg !
- - it

como fonte de excitagao ontica , mossibhilitando a medida de con
- - . 10

centracoes ultra baixas das esnecies absorvedoras™ |, ou de coefi
- - 11 -11 -1

cientes de ahsorcan tao pequenos gquanto 10 om , sugerindo u

ma atrativa alternativa em relacao as tecnicas convencionais de

ahsarcao tomadas sob as mesmas condicdos experimentais.

Assumindo que a fonte de luz & um laser com feixe de po
toncia fixa, W r 2 cela gasosa pequena bastante para que as apro
ximacoes feritas na derivacan das eaquacdes (75) e (80) valham, e
e o prophsito do sistema A ter uma sensibilidade tAo arande
Manto posslivel, o projeote desse sistema tem aque ser feito de tal
forma que a razao sinal/ruido, (5/M), desse sistema seia otimiza

da.



.26

Assumimos para isso, inicialmente, que as contribuigocs
de ruido que nan as flutuagoes teérmicas sejam neqliqenciadas, e

dessa forma podemos caleular a razan (S/N) pelas equacoes(70),(73)

§ = (y =1) 1 ( ¢ /eyl Pm o l/EAf"l/:‘ o™ (82)

ﬁ 2(kTh w . ka

mue ¢ usada como ponto de partida para que nosso sistema seja oti
mizadn. F=sa razao mostra ns fatores que sAn ajustaveis sao as di
mensnes da cela, a frequencia de modulacao, os parametros do mi

crofrone e os gases arilizadns.,

Fm nossas medidasg, ntilizamos um micrnfone comercial  de
eletroto com pre-amplificador nara cantar o sinal acUstico. n
mo ¢sse microfone nao tem especificacio dadas pelo fabricante, fi
zemos um estudo comparativeo de sua resposta em fungao da  frequén
cin com a de um microfone dr condensador da "#euel g Kjaer " tipo
4166 para se ter uma ideia da ordenm (o arandeza da sensibilidade
em funcido da freaufneia. As especi ficagdes do microfone Pruel &

i " -
K1aer sao mostradas na fiqura 5, parte a,

Para fazermos a comparacan construlmos uma cela em latho
contendo os dois microfones em nnsindo simétrica em relagao ao
centro da erla. Techamos a cela com uma lAmina de vidro eneqreci-
da acom fulimem oriunda da chama de um macarico de gas de cozinha.
Tncidimos sobre essa cela, luz de uma lampada de ¥enonio de
2,500 W modulada nor um chopper, e por absorcaoc da luz pela fuli
qen havia a qeraqﬁo de um sinal fotoacustico (sinal fotoacistico'
er nﬁliﬁonBB) que era entan cantado pelos dois microfones e dete
tades em fase nor deols amnlificaderes "lock-in" da "Princeton !

Applied Nesearch®™ (PAR), um do tipo 124 e outro do tipn 5101

operande com uma largura de handa de 1 2. Ma nmarte b da fiqura &
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RAZAO ( B.K./c)

o | |
10 102 103

FREQUENCIA (Hz)

Pig,5-b)Curva comparativa do microfone B & K e comercial: razao do

sinal do microfone B & K pelo comercial em fungdo da frequép

cla,
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mostramos a razao do sinal obtido no microfone"Bruel & Kjner" npe

1o obtideo no comercial em fungao da freanéncia de modulagao da

luz incidento.

ronclui-se desse estudo que a son=ibilidade das nosso mi
crnfone & relativamente independente da frequencia na reaiao  de
1nn Hz a 1000 iz, tendo uma sensibilidade de anroximadamente

5 mv/Ta

Construlmos entam uma cela cilindrics de vidre, raio a =
AL oo o rinentes X = 6L3e e vealizamns nossas madilas !

4

cmoomasac. 05 extremos da celat san ThchtIon mes dopelat e TRrogqua

- P oy
s R b T R Rl 1 fomen

5 radiacan Ao laser de 00, sabve n'rings  para

ar Fazar vquo.  Coinorofons e aconlade S oerla onne mostra o0 fiquo

-

“anan miotema Fotmacaaticor "nf o entnan oontato,utilizando-—
apoy Taser da CN, '8 "Coherankt Taiabian™ (C7), sintonizavel com
uma rode de difragao, como fonte de raliacan ontica, O feixe passa
atraves deonme o iris, mue linita seu diametro a -3mm de tal  Zorma
i g intensidade ao lonas de seu rodo seja aproximadamente  cong
fante, © sua potoncia medida com um "power net=r* ne 201--da C.R..
Aoneadnlagao do feixe @ teita por um chopper mecanico de frequén
o variavel da PAR e a linha de oscilagao determinada por wa ana

reowlor do esovectra <do laser de CO? da "Nptics Fngineerinag™,

N sinal fotoaclstice proveniente do microfone & acoplado
a um naciloscHpio 7904 dn "TPektronix™, para uma visualizacao da
forma de onda, e detetado en fase nor um amplificador lock=in n@
n101 da PAR,com uma larqura d¢ banda de 1 Hz. A pressao dentro da
cela & medida por um mandmetro canacitive Raratron da "MKS Instru
ments".

A fiqura 7 mostra esse Aarranjo experimental,
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M ] janala

=

gases

Fig.6- Cela fotoacustica de vidro: comprimento L = 6,3 cm » raio

a=10,5 cm.

Microfone
Foto

Detfactor

Jdnala KBr_

Sincromzacdo Ampliticader
p do sinal
OLETETE— —— —

Lock - in _ Osciloscdpio

Fig.7- Arranjo experimental do sistema fotoacistico usando a cela

da fig. 6
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Para levantarmos a curva caracteristica da cela em fun
cdn da frequencia, usamos alcool matilico, CHBGH, (que apresenta '
forte absorcao na linhs 9 P(34) do laser de Cn,, como qas ahsnr
vedor a 45 Torr adicionado a H? até pressdo atmosférica (-~720Torr
no labhoratorio). A fiqura 8 JA o sinal fotoacustico em funcao da
noténeia incidente mostrande a lincaridade do sinal para as condl

- - - .
coes e operagao usadas, e a curva caracteristica da cela em fun

can da frequéncia.

Tstamos adqora em oondicoes de estudarmos formas para a
mnximizaqﬁm da rarzao (8/M). Como um meio de avaliarmos a perfor
manc: o sistema, calculamos sua poténcia equivalente de ruido !
(HFEPY, que & o -mantidade de poténcia cue deve ser absorvida pelo
qas para produzir uma amnlitude do sinal fotoacustico iqual & anm

plitude do ruide. A potd&ncia absorvida que qora esse sinal &

NEP = o W{ (83)
fazendo (5/N) = 1 e, usando {82)
1/2
wpp = 2. T80 Ve (B4)
(y =-1) A
m

onde 8 = k /Jw 0 & o amortecimento do diafraqma.

™ ™ ™
-6 2
Usantlo-ge og valores de v = 1,403, nm=2.27x10 m, 6 =
_ . -h
=0,1M m ls (tipicn mara microfones comerciais), VF = 5,10 m3 e

m = 205%% ohtemeas a tabela 1, que A3 o (NEP) para alguns valores
de frequéncia de modulacdo e seu correspondente coeficiente de ab
sorcao minimo equivalente, ﬂpq = (NEP/72} para 1W de poténcia e

L= 06,3 X lnuzm.
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Fig.8- Cuxvas caracteristicas do aistema fotoaciiatico: a) linearizg
GA0 do sinal, b) resposta da cela am fungido da frequancia de

‘modulagdo da luz incidente.
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TABELA 1

Froq. (Hz) NEP meq=NEP/wz(cm"1)
247 3.4 x 1077 5.6 x 10 °
190 2.65x 1077 4.3 x 1078
104.5 1.46x 1077 2.35x 100

76 V.oux 1077 1.7 x 1078
33 4.0 x 1078 7.4 x 1077

0 nosso prohlema  agora passa a ser a maximizacdo da ra

zan (S/N) ou equivalentemente a minimizagin do (NEP).

TT.2 = MAXIMIZACAD DO STNAL FOTOACHSTICO

Pela relagao (75) vemos que os pardmetros ajustaveis pa
ra aumentarmos a amplitude do sinal sao: a pressao de trabalho e
as pronriedades termodinAmicas dos gases pela dependéneia em ¥ e
pela sensibilidade do microfone; a frequencia de modulagao e  sua
nperagao num modo rossonante ou nao; a dependéncia com o volume
da cela, os parametros do microfone & a intensidade de luz inci-

donte.
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I1.2.1 — NERENNPNCTA DO STNAT, COM A PRISSAO

N grande interesse em espectroscopia fotoactstica tem criado
a neceossidade -le um melhor entendimento nos processos envolvidos
na eragao deo sinal obhservado, e em narticular a dependéncia  do
sinal fotoacustico eom a nressin de trabalho deve ser considera
da, "uando a variacao da pressan @ feita pela adicin de um qis
auxiliar ao ~as ahsorvedor, esse ois auxiliar pode desempenhar um
nancl imnortante, nor suas nronriedades termodinamicas e de !
trananortes para o aumento An sinal fotoaclsties, Por outro lado
comn A amnlitude do sinal & proporcinnal i nobularide do estado
suncrior (vide eq.45), esse estudn pode nos mostrar a possibili-
dade do uso de algum aas auxiliar, aque nossa, atraves de seu aco
plamento ¢l © gas ahsorvedor, aumentar a noténcia, eficidéneia e

o intrrvalo espectral de agao do laser aque tenha o fgAs absorve-

dor como meio ative.

km particular estudaremns a dependfncia do sinal com a

nrassin, usando o Aleonl metilico, PﬂaﬁH; aue & uma das moléculas

que anresenta um rico espectro de linhag laser no infravermelho !

lonﬂfnquo; conn qas ahsorvedor,

Temos nela equacan (49) guc a amplitude do sinal fotoa

custica modulada a frequéncin Ae oscilacdn © , serd denendente !

Ans varametros

AR Tp T 1 (813)

Te Dl+ (w1) " ] 17?ﬂT}+(mTT)? ]1/?

Usandn as relacons (47), (AR), (36), (72) e a condican

W Tem (49)temos o sinal foteacistico dado nor  V.=pScomo:

(Rd)

(%
)

V_ = q R T . T,

S0 (_1 + (ot )? |12
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onde & & a sensihilidade do microfone utilizado. amos escrevear

ns varios termos dependentes da nressio separadamonte:

L
—r

12 nt = n (8
TrC

20 1. . o ternmo de relaxacdo térmico estd relacionado com a  difu

. -, . - - 9
sividade termica dn qas e com n rain da cela atraves da relacao :

7
T = A 1 {86)
5.76 K
e k= ¥ (87)
mﬁv
com ¢ A densidade do qgas e ¥ a condutividade thrmica, e entao
= a® e
T LA i (88)
5.76 K
mnstrandn a depcndencia de T oeom oA Pressan atraves de g
N coeficiente de absorcan o tambem & denendente da !

nresndn, o ose tomameas A rolncﬁn

"t — — a———

3 nee
L]

T \H‘E(Mn-ﬂl)m (ﬂé_m) (B9)

ondn n = Mn—wl ¢ a difarenca de pomulacin entre os estados funda
mental o excitado, e como assuminos na secao T.3.1 que para os es
tadns vibracionais A temperatura amhiente £ *»*kT e gque entao '
Wl - 7 temos n = M, Por outro lado como n @ pronorcional A pres

0

23n LoMoss
o= cte n' oq, (M V) (9n)
onde o fator ﬂt(AV) representa o comnortamento anresentado na for

ma 1~ linha nara o cneficiente de abhsorcan om Funcﬁn rda frequéncia

da lu= incidento, isse fator o dependente oom a presﬁﬁﬂ, noils, se
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estamus a pressoes onde o alaraamento a devido an alargamento  Da

i
nnlor tomos
. 1/0 . 5
th( /\\))b = 7 (lnﬁ_) 1 n'\)(t)[m( m )( o j‘( v \;o) qul)
m Avyg 26 v
ondn Avg o laragara de linha Doppler
. 1
Ay = 2 M-+ 4,
. V A 7 T_‘
Lo 2 ] (92)
o
f Mrnse oann qr(AU) & independents da prassan. Mo antanto se a5

tamos A prossocrs onde o alaragaanento enlisional & o dominante, teo

meg oz
r‘r{ { A _ ____1____ —— ___il)c oY
. 3 2
2 LOw vy try/2) 7 ]
1 16b°
ondn (Av) = —'— = ...16b7 p o
¢ .o (mkTm)1/2

onde b @ o raio da moléenla. Tiea clare neasse caso a dependéncia

de o, (AV)  com a nreossio,
t c

Vejamos agora a denendéncin da sensibilidade do microfo

ne com a pressao. Usamos um microfone de elotreto que tem uma sen
o 36,137
sibhilidade dada om (m\f/P,_.‘ ) or ' .
3
a= cte ¥ (m Y/ m) (95)
Z
crm W= i3 (96)

4 firry
L + {y 7 Pn)/(” Vn)

onele Pné a nressao atmosférica, ™ & a tensAo mecaniea aplicada no
eletreto, ¢ o raio do eletroto e Vo, 0 volune entre ¢ eletreto e a
rlaca Fixa. Bxiste um valor Atime dos parametros envolvidos na
conttrugao do micrefone de cletreto, para os quais a sensihilida-
der & maxima, ¢ iss0 @ ohtidn aquando K, = 1/2, sendo entao o micro
fone o suas caracteristicas Aadas nestas condicoes. Chamemos en

tao
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"= ah cte “?_ (97)

com k = 1/2, imnlicando am
I 4

4
AR S (9%)
BTV
o seia
4 .
( ma ) /(R TVH) =N/ | Yﬂr/”ntA {99)

Se aqora cstamos trabalhando a pressoes que nao a4  atmos

Faric/y & com um nas que nao o ar, temns um nove K dade por

K - L (100)

) ———— —

1 + (Yan)/(Yar“atm)

p consequantemente uma nova sensibilidade dada nor:

[y 1 — ::; nl — .
5 = cte ¥, = vah K;' qpnh(l + 3 ](101)
v Ll + By P r
ty )/(Yar atm)

. Ja
mie mostra a dependencia exnlicita da sensibtlidade do microfone

de cleotreto com a pressan.

Tomos agera todos os termos escritos exnlicitamente em

Funcan da pressao.

Para o eano de trahalhar-se a nressoes onde o alar gamen-

tor enmlisional prevalece, a r@lﬂﬁﬁﬂ (BR1) fica

V.q = cte _T) "I(_, » "[1, {‘; (102)
o ’ ) ? 2
Y {] + (mTr ) ] 1/
Fm nossas medidas usames alconl metilico, CHBﬁH, a n
Torr aomo ais absorvedor e adicionamns He,Ar, Nz e Cﬂz COMO qa
aan auxiliares ate 720 Morr., Como o alargamento NDoppler para %)

FU?GH & de ~ 651z & o alardamento colisional & de ~16MHz/Torr,es

ramns, a 10 morr, trabalhande na reqiao onde a equagan (1n2) o
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valida, Logo substituindo (88), (89), (%) o (1N1) em (102) obte
meos

y;
I3 l (a nNC_. /5,76 K)
r m [l + (fl_h'.l;?ﬂ Cv/5.7ﬁk:)?] 1/2

(103)

1
\1 + (Y, B/1066.) )]

mie suqere um comnortamento do osequinte tipo: A baixas pressodes !
¢ tfrequéncia de modulag¢io, haverd um aumento do sinal pelo aumen
- - o 2 2
to da pressao através da dependéncia com p . Quando Wa"pc, /5.76k)
for muito maior que 1, havera um gancelamento das dependéncias em
P no numerador ¢ denominador sugerindo a existéncia de um maximo.
Para altas pressdes o termo que ird influir serd a dependéncia da
sensibilidade do microfone com a pressao; gque tenderi a dimtinuir

o sinal; e o comportamento do Cyr
hs Figuras (8), (9), (17, ¢ (11) mostran o sinatl fotoa

clirtico em funcdn da pressan nara os gases utilizados, concordan-
do oom a nossa arqumentacao anterier. Nota-se uma diferente depen
dencia para cada ais auxiliar, como deveria, uma vnz aque eles tem
nesos, tamanho, pronriedados térmicas e Ae eonducao diferentes.No
ta-se tarmbhem, nela ralacao (1N3), que um qas auxiliar com ¢, tao
nequene quanto nnssivel ¢ recomendado, indicando-nos o seleciona
mento de gases nohres. Tsto se comnrova também pelas figuras (8),
{"My, (10) « (11), onde ve-se que as amnlitudes maximas ocorrem na

ra o e & o Ar,

Pala equacac (84) temos também que ao aumentarmos a fre
quéncia de maodulacao da luz incidente, temos um deslocamento  de
pressian e amplitude do sinal mara valores menores, isso se comnro

vandn na fiqura (13).
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Fig.9-10 Dependéncia do sinal fotoaciistico com a pressido: ghs absor-
vedor CH40H (10 Torr), gas auxiliar: He(fiqg.9), Ar{fig.10).
Frequencia: 33 Hz,
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frequancia de modulagho dea f = 33Hz para f = 190 Hz para N,

como gls auxiliar.
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I1.2,2 - A DFPENDRNCTA DO_SINAL COM A FREOUBNCTA DE MODULACEO

A equagao (82) nos mostra que a razao (S/N) aumenta quan
do a frequencia da luz incidente & reduzida. Essa equacao foi de
rivada quando assumimos w:> T na equacaa (74), que dava a ampli
tude do sinal acustico, para a condicao de operacan no modo nao
ressonante A, (w ). Por outro lado (74) nos indica que a razao (8/N)
seri maxima quando a frequéncia for a menor possivel, causada pe

- -1
la dependeencia o 7 de AL{w ). Neve haver portanto um compromisso

- -
ent~ as duas condigﬁes:n) mrnor nossivel & wre T, «

Considrr goes rraticas como a denendfncia com m_l do rul
dn nletrénico na erquacan (31) e dificuldades no alinhamento do
si=tema sugerem (ue as frerruéncias de operagan £ =u /271 deva ex
ceder 200z, e como T ¢ proporcional ao raio da cela ao quadrado,
az, temos um fator limitante para o volume da cela, que para a
condigao w>> 17 ser satisfeita faz com que o raio da cela nio se

ja menor que 0,5cm, caso em oque temos T, = 0,1s para ar nas condji

¢ors normais, Essas consideracoes mostram portanto que o uso de
celas de pequenos raios e haixa frequéneia de modulagio favorecem
a oweragac nao ressonante, sendo portanto o caso da cela descrita

na segao II.l.

Outre modo de operagdo que deve ser considerado & o res
sonante cuja amplitude <o sinal vem dada pela equacado (58) ,mostran
do que havera um consideravel aumento no sinal quando trabalhamos

com a frequéncia de modulacdo w , coincidente com uma frequéncia

-1

de ressonincia do sistemau:ﬁ. Como ni(m )T, temos indicagao '

3
que a menor frequencia de ressonancia deve ser escolhida como a

de operaqﬁn, e desze modo se fazemos mj=m 1r @ equagio (62) vem:

A, lw )Y = =1 (v =1)a 09 107
1 1 L A, ﬂ_l ( )

7

n o
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Armui tamhem existem dois fatores que competem para a de
terminagao da amplitude Ao sinal: o primeiro & a dependéncia mj—l
e o scqundo a dependéncia ”C_l, sendo desejavel em ambas,pequencs
valores. Esses efeitos competem entre si, ja que a equagaoc (A-I-39)
nos mostra queu>j - a-l, enguanto vc - az. Fntao se queremos tra
halhar com peguoenos w3 temns que ter grandes volumes, que se mos
tra portanto, como a malor desvantacem de uma cela ressonante, !
Iss0 pode ser minimizado se (vide equagcao 107) um alto fator de
rrualidade nﬁ for ceonsequide; que compensaria ¢ maior volume e
narores frequéncias associadas com a cela ressonante; para que e
las sejam Uteis na pratica. !Ima maneira experimental e alternati-

va A equagﬁo (A.1T.9) de se obter o fator de qualidade 01l e dado

pela eXPressan

qi = Wy Amj (108)

onde Awme a larqura de linha na metade da altura maxima aque ocor

'] .
re em&uj, da curva de resposta do sistema com a fredqueéncia.

Aldqumas vantadgons no uso de celas ressonantes sao: a ros
sitiilidade de se ter um fluxo continuo da amostra gasnsa atraves'
la cela sem decrescer a resposta, colocando a entrada e galda dos
qanes onde a onda aclUstica estacioniria tem um nd; e tambem a eli
minagao do problema do ruldo elétrico por trabalharmos a frequén-

cincmais altas,

n usn do efeito fotoacustico para detecao de concentra-
~ . 10
cons ultrabaixas por Kreuzer fez com «que se reavivasse o inte
rease na detecan de gases absorvedores de radiacao infravermelho,
qur constituem poluentes atmosféricos, e para isso em 1973 Dewey
21

ct al”™” usaram pela primeira vez ypma cela ressonante ¢ um laser, obtendo

um fator de qualidade O = 164 para o menor nodo radial da cela.
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m 1974 Coldan ¢ “oto consequiram um 0 = 766 e Max e Rosenqren3

um o= 8390, mostrando assim a viabilidade da utilizacdo dessaes es
pectrofones para a detegan de concentracdes ultrabaixas, e varins
outros trabalhos semuiram-se com sucesso utilizando-se desses sis

AN -
temas 0 44.

No entantn, a necessidade de se ter celas com pequenos
volumns para o caso de sGlidos e tambem as celas ressonantes co
muns nao serem Gteis no caso da utilizacio de lasers pulsados pa
ra a cxcitagao, fez com que surgisse a necessidade da existéncia'
de celas com perquenos volumes e baixas frequéncias caracteristicas.

.. 45
Recorreu-se entao a teorin ressonante desenvolvida por Rayleiqgh
para a construcao de um “resscador de Helmholtz", que consiste de

dois volumes conectados por um tubo de secio o, A frequénecia de

- ) - 49
ressonAancia dessce sistema ¢ dada nor s

oy 1172
£ s { (N vV 2o (109)
20 L+ (Dypne) )i/
onde ¢ a velocidade 10 5oy e ain, veoe Y, o8 dois  volumes,

il

oo comyriaento do tabo csneotery © ¢ sua sacﬁn transversal, ™o
cin e gintenns frtaacusticos um dos valumes & o volume da cela
por onde nassa a luz incidenta o o cutre A 6 volume anterior Aan
diaframma: do miarofona. Fssa conficquragido foi usada entdao,nara se
Aeterninar aumentos no sinal fotnaclttico er freaudncias muito

mennres que as obtidas para an erlas cillndricas comuns,

Considerando as observagoes acima construlmos uma cela

o1 ago inoxiddvel do tipo ressoalor de llelmholtz, mostrada na fi

qura (14) ond: a cela fotoacOstica tom um comprimento ? = Scm 2}

raio a = 0.75cm e A cola anterior Ao diafragra do microfone de e

letreto um commrimento % = 0,%cm ¢ raio a = 0,5cm sendo conecta

dos por deis tubos Ae 1,5 de comnrimento e raio Ae 0,05em cade,
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Pig.15-Curva caracteristica da cela da fig.l4, em fungdo da frequén-

cia de modulagac da luz incidente.
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substituindo enses valoras em (109) tomos uma froquéncia  teorica

de 1001z,

A curva caracteristica dessa cela foi obtida, usando as
mesmas condicoes exnerimentais que as da cela de vidro da 5e0a0

[I-1, ¢ & mostrada na fiaqura (15).

vé-s¢ uma diferenca de -~ 22% na freecuéncia de reSEOnﬁﬂ
cia exnerimental da teorica. Tsso, a nosso ver, se deve ao fato !
da nnnaqﬁn (107 ter sido deduzida para um tubo conector que aco
nla as duas celas de maneira linear, ou seja um tuho reto, no nos
s caso 1880 nao ocorre pois fizemos um tubo com geometria dife
rente (fia,.14), mic acarreta numa possivel mudanca na frequéncia'
de ressonangia, Tssa ideia sera usada mais a frente neste traha-

lhe,

A maior vantagem da confiaguracao de Tlelmholtz & que a
frequencia de ressonancia pode ser alterada consileravelmente Pe
la simnles mudanca das dimensoes Ao tubo conector ou dos volumes,
nonnihilitando que se faga nm estudo nara se ter a maximizagao na
resposta do sistrma fotoaclstica. Tesse sentido construlmos mails
uma cela de vidro com as mesaias dimensoes e Forma da nrimeira e
as conectamos nor um tuheo que podia ser variado em comprimento, !
formando assim um ressoador dr Helmholtz, A figqura (16)mostra es-

30 arranjo.
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As curvas caracteristicas em fungao da frequéncia de mo-
dulagao do feixe incidente sac entao levantadas para o ressoador,
com o comprimento do tubo ceonector sendo variado e tendo um diamg
tro de 0,40m, e sac mostradas nas figuras (17, (18), (19) e (20).

Desde gue © volume do tubo conector nao pode ser despre-

zado em relagao a0 volume das coelas, fademos

Vl$v2

con Vf o volume do tubo e Vc o volume da cela. A tabela(2) da os

(Vt/Z) + (VC) (110)

valores experimentais (figuras 17,18,19,20) ¢ os valores tedricos

cguagan (109) das fregquéncias de ressonancia*,

TABLELA &
L (zm) req. (Hz) tedrica Freg.(Hz) Experimental
17.0 cm 265 247
25,0 om 410 150
6o .0 am 111 104.5
1.5 m 78 76

Comparando-se¢ a figura 8 com as figuras 17 a 20 ve-se uma
diminuigao o leve deslocamento 3 cusquerda da amplitude mixima em
Y- o . -1 » = .
3inz, mostrando a dependoncia com (Vc - Vl) da eguagao (82), uma
voz que nas figuras de (L7) a (20) o volume e diferente (aumentado
pelo volume do tubo concctor), em relacac ao volume de figura 8. 0
aunento na amplitude do sinal fotoachstico nas fregquéncias de res-

sonancia do sistema & devido ao fator de gualidade @

*

Fste trabalho tinha sido cneerrado quando tomamos conhecimentn do
artiqgo de Nordhaus e Pelz (Appl. Phys. 25, 221, (1981l) gue traz uma
teoria onde o cfeito de retardacgao das ondas sonoras no tubo conector
¢ considerado. bBssa teoria explica as ressondncias para L = 65.0 cm
e . - 105.0 om aparecidas cm £.260 1z e £~170 Hz respectivamente,

das figuras 19 e 20 deste Lrabalho.
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= £/ f do sistema e devemos notar que apesar de a altas frequén

cias termos um N maior, estamos limitados quanto ao aumento do si
- - -1 .

nal fotoacustico pela dependénein f + havendo um valor que otimi

za ecssas dependéncias. Para o nosso sistema o valor Otimo ocorren

nma frequoncia de modulacian de f 104,54z, correspondente a um
comprimento do tubo conector de T. = A5cm, tendn side neste ponto
0 sinal aumentado por um fator de 2,5 em relacao ao maximo sinal

de uma eela (331s da £fiqg.B) e por um fator de 1.0 em termos abso

Iutos (aumento em relacdo ao sinal na mesma frequénecia de uma ce

1a).,

Temos entao um fator de aumento de 4.9 na razao (s/N)y !
considerando o ruido hrowniano como o de maior neso, para a fre
quincia de 104.51Hz. lLsse fator entidn di o melhor valer para !

conficientn de abhsorrran minime equivalente, para a frequéncia de

104.5 Hz, que ° nostrado na tabela 3.

TABRELA 3

Fred. (1iz) (1EP) - (N[T:p/r__?) (“eq,m) s (ﬁeq'm/o) 0
247.0 6.4 x 108 1.0 % 10-8 5.7
190.0 6.6 % 1078 1.6 x 10-8 4.0
104.5 3.6 x 107R 5.8 x 1079 4.0

76.0 5.0 x 10~8 8.0 x 109 2.1

33 4.6 % 1o0-8 7.4 x 10 Y -
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LN
Recentemante MoClenny et al realizaram trabalho seme-

Ihante, onde o narametro varidvel foi o veolume Vo

TT.2.3 = DEPENDEMCTA DN STNAL COM A POTENCIA THCIDENTE

Pela relacan (75) o sinal fotoaclistico & proporcional 3
noténcia incidente dentro dos limites de aproximagac feitos no ca
ritulo T. Por causa dessa dependéncia vArios arranjos dpticos e
qeometricos tem sido feitos para sc¢ aumentar o sinal fotoacUstico.
Una das maneiras que anrosenta resultados mails satisfatdrios a a
utilizagao de erlas com miltinlas nassaqens do feixe atraves de

la, que pode ser ainda combinada com uma cela operando numa condi

~ 3R, 40
can roggonante ' 4

- A Adificuldade apresentada para se trabalhar
com essas celas @ seu dificil alinhamento e construcdn, e apesar
de haver um aumento efetivo da poténcia acoplada A cela, essa con
figquragao nao reduz a contribuicio do ruido de fundo proveniente!

das janelas, quando on esnalhng 50 oolocades externamente.

Outro método nara aumentar a sensibilidade, & colocar a
cela fotoaclstica dentro da cavidade laser, que & uma extensio 18
qicn do uso de celas de ahsorcao intracavidade em lasers a gas. '
. . .5l . -
Shtrikman e Slatkine usaram essa confiquragao com um laser de
52 .
tn, ¢ Gerlach e Amor Arsarevaram sistemas intracavidade onde as
[
nedidas podiam ser feitis sem o uso de janelas, Mais recentemente
: 53 .. -
l.2slie e Trusty fizeram uma pequena revisiao sobre esses siste-—

mas, com uma caracterizacao completa de um particular.
Neste trabalho nan usamos nenhuma das confiquragoes aci
ma mencionadas nois além de trabalhamos com um laser de potencia

suficientemente alta para nossas medidas, nan houve nenhum caso

onde pudessemos usara cnla fotoaclstico sem janclas.
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TI.3 - MINTMIZACAN DO RUIEDN

Na secao II.l assumimos que nossa meta era ter uma sensi
hilidade taeo grande quante nnssivel, devendo para isgso maximizar-
mos a razao (8/N). Como um ponto de partida tomamos a equacio (82)
que fni deduzida aos tomarmes para rulda predominantemente em nos
50 sistema o nroveniente das flutuanoes térmicas, que no  entanto

nan condiz com a realidade des sistemas fotoacusticos gasosos,

Ja om 1938 Veinqﬁrnv7 descobriu que uma das ma iores 1i
mitacoes i sensibilidade de sistemas fotoacusticos JASOR0S era o
sinnl fotoaclstico de fundo atribulda 3 ahsorgao de luz do feixe
de excitacio pelas janelas da cela. Fsse sinal de fundo & propor-
cional a intensidade do foixe, tal que para fAntes de alta potég
cia esse efeito pode facilmente ser o Fator que limita A sensibi-

29
lidxde do sistemn, Bm 1872 V¥rouzer et al® apontaram um sinal fo

toacustico de fundo 125 vezes maior que o ruide do microfone e am
nlificador.

H4 55
Ne acordrn coyv Parker ¢ Nosencwalg e Cersho a fonte

domirante do distlirbio aclistico & uma melicula fina do material '
ahsorvedor porto da superficie. Mo caze de janelas altamente '
transparentes a reqiao de asorgan & suficientemente fina para
nermitir a hipdtese que o aquaecimento se A4 numa reaifio multo pe
quena na interface s6lido-qis, 0 aourcimento senoidal sofrido pe
lo 1A% por conducin de calor das janelas, produz um‘distﬁrbio a
cl=tico na mesma froquancia das ondas de pressan produzidas por

ansorgao pele qas, constituindo assim uma fonte de sinal fotoacus

ticos de Fundo,

Para verificar qual o fator limitante na sensibilidade !
do nosso sistema devemos coroarar o valor de ruldo produzido por

flutuagoes térmicas com o ruldo nroveniente da ahsorcao de  luz



nelan janelas, aque para nos san de Kir,

Medimes entan a amplituwde de sinal no lack-in sem radia
qan incidente na cela A pressao atmosferica. 0 valor medido foil

el 1 07 com uma laraura de bhanda de 1z do lock-in.

N espactro fotoaclsticn produzideo por absorcdo nas  jane
las da cela 3 pressdo atmosférica de N» (gAs nao absorvedor) en
funcio da frequéncia de sintonizacao das handas 9,4 e 10.6pm do

lasmer Ae 00, fai entis obtido ¢ A mostrade na Tirara (21),
b

A Andoa 11 Firmivya 21 e o raler ds 1 ou’? opara o miildo nro
Juzido nor “lutracoes tGrmicns, mostram o sinal espiirio provenien
tr J1as janclas como sendn a mator limitagao na =ensibilidade do

nosan sistoma .

Tarmys ontan mie A razan (5/M) nara o nosnsn sistama vems:

(_E) (E) ruldo Jas flutnacnes térmicas {(111)
Mmoo tM Y e Ido e absercao pelas janclas
el ooy IR
(NEP)H - (HEP){yuIdn de_alisorcao pelas janelas ) (112)
mido das flutuagoes termicas
ou ainda o creficiente de ahsorcao minimo equivalente (Mt eq’n
' !
(% pq)n = 0 ey ruido de ahsorciao pelas janelas)(113)
1 = - —_— — -
' ! ruide 1as flutuacdes térmicas

gubstituindo os valores da fiqura (22) para o ruldo de

Absorean pelas janelas e 1 vV para o das flutuagoes térmicas e os

valnres d3 tabela 1 cnaontramos o melhor valor de qm,eq)n' nara
-6 -
a linha 2 (34, dAe (0 Yy = 2,7 = 10 &+ 1 e o pior valor, pa
M, n —
-6 =1 -
rr» 2 linha 9 P(32), de ( 4 Yy = g.7%x10 ‘em —, para a frequen
M2 T —

cia de modulagan de 1045 Hu.

Dosde 1972 exiatem propostas para a eliminacao desse rui

dr, uma delas ¢ o aumento do comprimente da cavidade para que
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Pig.21-Espectro fotoaclhstica de absorgio nas janelas de KRr;

a) linearizagao do sinal b) sinal fotoaclistico em funghdo da

linha de bombeio do laser de Co,,
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tivessenos uma forma de discriminar o ruldo de fundo com o sinal
fotnaclstico, no entanto, essa proposta nao @ normalmente  viavel
nola dﬁpendﬁnciﬂ(ngl do sinal fotoaclUstico, Fm 1975 Neaton et
i ~ —_
Al sugeriram uma atrativa configquracao para a discriminagao deg
s¢c ruido: o espoctrofone era constituldo por duas celas idénticas
cnlocadas en serie, Uma continha a amostra a ser estudada e a ou
tra um gas nao absorvedor, o amhas eram iluminadas pelo mesmo feil
xe optico passando através janelas o agases das duas celas. Uma

medida diferencial era feitna, eliminando-se portanto, o ruldo de

funio, do sinal obtido,

Mao usamns nenhuma dessas formas, poils achamos mais con
veniente o uso de uma confiquracao diferente das anresentadas ate

agorn, senda proposta e analisada na proxima secao,

IT.4 - MAXTUMTZACAN DA RAZAN (3/M) : ATIMENTS DO SINAL FOTOACHSTTCO

I DIMINUTCAO DO rUIDO DR Fimnn

Em 1979 RBusso o Herhﬂeck57 augeriram uma confiquragﬁo pa
ra o sistena fotoaclstico que aliava os doig fatores principais '
para a maximizagio da razan (8/N): aumenta do sinal fotoaciietico
¢ climinacido dos ruidos de fundo. Essa confiquracio consiste  em

sarmos duas celas idénticas conectadas por um tubo , formando um
ressoador de Helmholtz, ela operacan do sistema numa frequéncia!
dr ressoniancia terlamos um Aumentn de sinal foteoacistico dado pe
lo fator de qualidade @, Por outro lado se colocassemns outro mi
arofone na cela nor onde nan passa o feixe e fizessemos uma medi
da diferencial, debrarfamns o sinal fotnaclstico enquanto os rul

dns acusticos comuns 35 duas celas soriam cancelados.

Anoexnlicagan para isso & que o feixe de radiacio atraves

sando uma anla, da origqem a4 nn =inal fotoacusticn fazendo ocom e
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0 A5 no tubo de conexdo se mova come um riston que, enquanto com
Brine o agas numa crla, expande-o na outra, Ns sinais das duas ce
las 530, portanto, opostos e ruldos ¢comuns As duas celas sAo can
celadas numa medida difrrencial, havendo ainda um Aumento por  um
fator de 2 na amplitude Ao =inal. Dusse e Herbhoeck provunham ain
da, qua as contrihuicdes ao sinal devido & absorcaoc de luz pelas
janelas poderiam ser reduzidas usandn—-se a configquracao proposta

56
por NDeaton et al” ",

Concluiam entan, que a razfo ($/N) pode ser aumentada '
quandn uma cela fotoaclistica era conectada a uma sequnda cela i

dentica para dar o ressoador de Uelmholtz usadn de um modo dife-

rencial.

Os resultades apresentados por nds a sequir, mostram que
esse fato nan 2 verdade quando o fator limitante na sensibilidade

do sistema ¢ o sinal espirio broveniente por absorcao nas janelas.,

Jsamos a confiquracan apresentada na fiqura (1), aqora
com um microfone acoplado a cada ecrla para realizarmaos a medida
diferencinl. fomo nnssn lock—-in era de anenas uma entrada de si
nal, ennstruinaos un subtrator A cranho 1, com uma resist@ncina
varidvel de 10k 9 »ara tarmos um ajuste fino no nivel dc quando o
sistema era cartocircuitado. Tsse subtrator & mostrado na fi

qura 2.

D sinal feotoaclistico numa medida diferencial & ohtido en
tan nara o ressoador on funcan da froquéncia de modulacao, compro

vando-se sua dunlicagan AnroxXimada, como mostra a fiqura 23.

Moo oentanto, como o sinal nroveniente das janclas e na
verdade um sinal foatoaclistica hem definide, como visto anterior-
mente, ac aumentarmos por ur fFator qualquer o sinal fotoacﬁstico,

seja pela ressonincia de Helmholtz ou nela medida diferencial no
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diferencial & feita no ressoador de Helmholtz para L=17.0 cm.
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resnoador, estarcemos tambem o aumentando relo mosmo fator,pols !

esle sinal esndrio nAn serd cancelado uma vesz que ele tem  origem
na ¢rrla onde o feixe inecide, nam sendo portanto comum ds duas ce
las. Tsse fato @ mostrada na fiqura 24 para trés linhas do  laser
de CN,, e como conclusin imediata temos que a razao (S/N)fica in

variante para o ressoador difercencial de NHelmholtz,

;‘|500 -
'-:;. (3)»
51200 - (3}e
4 O 900 (3)e
z 5 (2)
— [ J
m“a 600 (2)e
b (2)®
g 300
o (1}e (e (1)e
L. . i ! |

IR(16) IDR(IE) 10 (20)
LINHA DE BOMBEIO

Fig.24-Aumento do sinal fotoacistico de absorgao nas janelas: l-para

cala da fig.6) 2-para o ressoador da Fif.l6, 3-para a medida
difarencial feita no ressoador da fig,16.

Propomns agora, usando as ideias do ressoador diferenci
Al de Helmholtz, uma nova confiquracao oue nos permito a maximi
zacan da razao (S/N) nelo aumento do sinal fotoacustico e elimi
nacan do ruide proveniente das janelas: o use de Um”huplo Ressoa

W

dor Miferencial de Hlelmholtz.

A id3ia dessa confirquracan & a sequinte: usamos um res
saador diferrencial de Helmholtz com um gas nao absorvedor,N2 em
noss0 caso,e o outro ¢om o qas absorvedor. O feixe de incidéncia
de poténeia 29, deve ser modulado a uma frequéncia w ,que coin-
cida com a freoqudneia de resconfineina dos ressoadores e entiao de

vee ser dividido om 27 de tal forma e tonhamos uma poténcia W !
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lncidinda em uma cela de cada ressoador,

Fara o ressoador diferencial contendo o qgas absorvedor,
o sinal obtido sera a soma do sinal fotoactistico proveniente por
absorcan nas janelas mais o proveniente por absorcao pelo  gas,
maltinlicado ainda pelo fator de qualidade do ressoador e relo
fator 2 da medida diferencial, Para o ressoador diferencial con
tendo o qas nao absorvedsr, o sinal obtido seri o proveniente !
nor ahsorcao pelas janelas multiplicado nelo fator de qualidade’
dn ressoador e nelo fator 2 da medida diferencial. Se temos dois
ressonadores difrrencials idénticos, e uma medida diferencial f{or
feita para os sinais obtidos de cada um, o sinal fotoaclistico £i
nal, seria nortanto somente o proveniente por absovrcan pelo qgas,
multiplicado pelo fator de qualidade e pelo fator 2 da medida di

ferencial entre as celag de cada ressoador.,

Com esse métndo eliminamos portanto o maior problema na
limitagao da sensibilidade de sistemas fotoaclsticos 7as0808, que
& o sinal ecsplirin proveniente das janelas, fazendo com que a ra
210 (8/N) dada pela equacao (82) seja valida. O uso de duplo res
soador diferencial de Jlelmholtz, faz ainda eom que essa relacdo

tenhq ainda um fator multinlicative de N,2, ou seja:

(8/N)p = (5/N), n.2 (114)
ou (NF}D)F = (NEP} /N, 2 {115)
mi1 ainda

{ "myeq)e = ( ®m,eq)/n.2 (116)

A substitnigao Ao valor da tahela 1 para (% m,eq) e da
3 mara o fator de qualidade Q,nos da o valor vara o coeficiente '

de ahsorgac minimo equivalente de

-9 -1
= 2,9 x 10
{ “m,eq)f X cm
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para a frequéncia de modulacao de 104.51z, que tem ainda a vanta

qgem de ser um valor independente da linha de hamheio da lagser de

0 sistema fei entam montado como mostra a fiqura 25.

fIm problema que se aprresentou para nossas medidas, foi
que nao Adispunkamos de 4 janelas de mesmo material para fecharmos
as Anas celas por onde passaria o feixe do laser, Usamos entao
duns janelas de ¥Br para un ressoador o duas de MaCl para a outra
que por apregsentar absorcan diforente (malor) que as de Kir nao
nos permitia tor um hom fator de eliminancas do sinal foteactstico
qorade por absorgan nas janelas quande tinhamos os deis ressnado-

ros A nressao atmosferica de M., .

N"wsn dificuldade poderia ser superada de duas maneiras !
Tistintas: la, devariamos incidiv anbre g cela com janelas e
Taloama poténcia enoe cue g oincicida sebre a eela com dianelas !
Ao My, A Ll for e cue ivesacrion ag o omalits?an Adns sinais  non
P reagaendayve s ioaaia o, Yo, doveriasas trabaliar com dois !
shonmaers Jda gl Tarnn e a0 Feegaoneia e omedalscin o Felvwo i_nci_-
Aistn galenn nornla de 19T man ained Vigase ewnlbamente com oa fre-
i b pavcanmnata O sistema, i liceaandms e Pt "11]'lt‘i_r'3]_j‘r':‘.;‘l
tios o mnnor coie a0 s resanador, Tazendo, deasa Toren cue as am
nliitades dos cinals don dnis ressovionres Toagaosm ioguais. As duns

~neiras apresent e di fioaldades nraticas nara sua realizacgao.

Para o elivinacan dao o oreoblema usamos uma maneira maig
nratica, A nosso ver, hasceada na idAia aventada por nds na  secAo
TT.2.2, que a frequencia de Leloholtz era dependente da forma aen
mrtrica do aonnlsnento entre as duas celas que formavam o ressoa-
dor.

Usamos entao una torneira de vidro como parte do tubho !
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annector do ressnador gue continha as
Moque iy enlocarmos o canal da narto
minado anmilo com resnaiteo ao oixo o

midan~a na froquencia de ressoninaias,

- 63

janelas de Macll de tal for
interna da torneiranum deter
tuhn conector, tinhamos uma

¢ comn o frive continuawa

notulado com a frequéncia de ressonincia do sistema niio alterado,

tinhiamos uma dininuicAe na amplitude Ao sinal, Procuramos entio o

Anmule para o canal interno da torneira que degse o melhor resul

tado mara o cancelamento dos sinais na medida diferencial ,ohtendo

um valor que era anroximadamente duas vezes maior gue a amplitude

dn ruido por flutuagdes tarmicas. Mremos que com o uso de  quatro

Jjannlas Ao mesmo material paderemos melhorar esses resultados,
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CAPTTULO TTT = REPRCTROSCOPTA FATOACHSTTICA

i avidente que se a fonte do excitacao optica usada no
sistema fotoacu=ticn wode ser variada om seu comprimento de  onda
de luz emitida, podercmos levantar o espoctre foteacistico de  ab

sovgi1o do gas em estudo,

"M esprctrosconia de ahsorgaeo econvencinnal, a  Aiferenca
entre a intensidade de radiacio incidente e a intensidade transmi
tida & medida, Wasa diferenca nin serd aumentada com o aumento da
intensidade da fonte de radiacdn. Por outro ladn aa flutuacdes de
nreie e o nonectrascopia Fatnacnali ea et linearmente com A

Pateaidade Te Conte . oo vantado o canitule T, aendoa norvekantn

o Lo i senat ool anando notentan Ffonbtes anticas san usn
1., . 3 oan 1 —n P ‘ . H , T : Sy
Crigoannacauinido waanlha los e 5090 inposalivein nor tecnicas e

Aorean convencionaia tomadas sob s nesmas condigoes exncrimen-

hspoctrosconia frtoacistica, portants, & particularmente

ALl quando se asam lasers cono fante de exeltacio Aptica.

Peln anmento da sensiilidade obtida ecom o usn dos lasers
n cuipaectrofone so torneu exarlente nara a determinacan de  poluen
Lten atmosfiaricos a nlveis de pAarte por hilhas (oph), e na medida

. -~ - . -1l -
de coneficientes de absorcias @ tdn baixna come 10 am .

« A potén
cin dptica ahsorvida palo gis, e portante o sinal acistico & pro
norcional a ¥ n, snde O & A serdn de ~hoque de AbSOrCcAc e n & a
densidade dos amorvedoros. Dois modos Aiferentes de ODATACAD $A0
entan nossiveis: o primeire & quardn @e conhecido para a espécie
ahsorvedora tal que o sinal acdsticn o proporeional a n;o sequndo

modo & quando A concentracan Ada espiacie ahsorvedera a conhecida e

devemas determinar a secan de chomie de absorcio, Mo filtimo caso,



novamentn, o nspectro fotoacisticn de ahsorcio node ser ohtide
cmuando o comprimento de luz incidente & variade. 'ma daesvantagem

no usn de lasers com fonte de excitacio Optica & a nio existédneia
lasars sintonizaveis continuamente ne infravermelhn, estandm limi
tados nortanto a um nequeno intervalo de emissio como por exemplo

o laser de CHO. (7.2 - 10,8 um),

2
Apesar de nao contar com a poténcia de um laser,um zspec

- 58
Lrometro fotoacustico no infravermelho pode ser construide.

TT1.1 - POSSTVEL APLICAGAN DN DIPLO RESSOADOR DIFERENCIAL DE

HETMHOLTZ PARA MAMTTARACAN DF PALIUENTES ATMNSEFERICOS

Ixiste hoje uma prencunaciao cada vez malor com A crescen
te nrluigao ambients] nroduzida pelas mais diversas fontes ue
A0 consedquancia de proqresso tecnoldgico. A letegao desses PO
lucntes & bastante dificil de ser feita ruando se tem concentra-
coes muito baivas, indicando a necessidade de técnicas de alta
sennilvilidade, allernativas As anteriormente existentes como cro
matogratia gasosa por exe-nlo,

A tecnica de detecan Fotoaciistica tem sido usada com mui
59-62

Lo sucesso nesse camno desdn 1971 por Kreuzer, Patel e outros
Proyvavelmente a mals Ukil fonte Ade excitacao optica no infravermg
1heo, usada para esse fim, seda o laser de Cﬂz, por rarzoes tais co
mA: ser sintonizAvel num arande niimero de linhas na ;eqiﬁn de 9,2
A 1N.3 y1m, estar essa regiao dentre da chamada "Janela atmoaféri
ca", o um nimero maito grande de espécies moleculares apresenta-

rom caracteriasticas de fortes absorvedores nessa reagiao,

Namns ahaixo a formula quimica de alquns componentes con
sidrrados poluentes atmosféricos que podem ser detetadns pela tée

nica fotoacUstica gquando um laser de Cﬂ? & usado como fonte do
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excitnqﬁn: Cﬁud' Cﬁ”ﬁ' HH?' ﬂﬁz, CEHBHH, F2H3Cl, PBHC13, 02C14, '
CQH%Fl, CR”ACIQ' C4H5ﬂl, CP2C12, CWClB, CHBOH, UHBCHRQH, CH6N2,
(cw3)3N, (CHB)RN”

"Tma fonte de poluican que tem prencupado mns homens 820

o5 escapamentos automobilisticos que jogam espécies moleculares !
originsados nela eombustan des motores, na atmosférica. Fm fins de
1979, 2omn consequencia da crise Ao netrdles, passou—-se a USAr Ho
Prastl um combustivel automobilIstico alternative: o Etanol Hidra
tadn (F.1,). Momo consequencia imeadiata um nove tipo de poluente’
nroduzido por esses velculos A jogado na atmosfrra, sem nenhuma !
PEeOCEPAcAN aparente com as consequancias desse fato, apesar dei
s comnorto ser um arande aolvonte da clorofila. Usse & um dos mo
tivos que nos levaram a determinar qual o limite inferior tedrico
A dutngﬁm dessoes noluentes na atmosfora com 0 sistema fotmacﬁﬁ

tico (discutido nas mecoes artoriores,

Tara consemuirmae a determinacao desse Jimite, dados re
1atiorns 3 sedao do chorme de ahgsorcde do B.H., »mara o laser de
co, 5AC necessarios. Para sabormos quais as linhas onde a ahsorcao
¢ waior, e nortanto onde haverda uma maior facilidade para a dete
can Ao T,H, levantamos sea fspretro fotoaclistico de ahsorcao a
uma nressio de 7,% Torr na cela Aeserita na gecan TI-1, & que &

mentoadn na Tinra 26 .
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Fig.26-a)Linearizagao do sinal fotoacistico para o Etanol Hidratado

(EH) , (CombustIvel aumobilistico).
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Fig.26-b)Espectro fotoaclistico de absorgado do EH a uma prassio de

7.5 Torr e frequéncia de modulagao 35 Hz (xinal fotoaciistico
em fungdo da linha de bombeio do laser CO,), F @ o fator mul-
tiplicativo do valor da coordenada Y = sinal fotoacfistico nor

malizado,
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Portanto, cone a abanrcan do FUIIL, & nulto pequena nas !
bramdas 197 o 10D dn laser de Cﬂ?, 80 iremns determinar as segoes

dre choque de ahsorgan 0 (A) em unidades de (gm atm) = para as ban

das TR @ 9 D,

Para o calculo de ¢ () utilizamos a relacao:

IOy,
exn (FoeOone)) = O 2 T gy, (117)
F U‘)Nz To( Mg,n,

onila T(A)F e I (M) ; ¥representam as intensidades de luz que

i, [») D O
foram transmitidas o ingcidentes na cela com a amostra absorvente
tendo uma nressan conhecida n {em unidades de atmosferas) e N
adicionado a anla ate uma pressio total de 1 atm., T(Ay e Tn(l)N

2

sA0 quantidades gque foram medidas guando a cnla tinha apenas ni

trodfnio a 1 atm, @ 2 & o tamanho da cela em centimetros.,

rs medidas de absorgao san feitas com a amostra absprve~
Aora em pressoes de 1 atm de N?, que deve representar um modelo
do alarmgamento colisional Anas linhas de absorgdn dessa amostra,

aue deve ocorrer no ar a temperaturas ambiente,

A laragura de linha o laser de C02 usado fol Jda ordem de
150z e nenhum csforgo fni feito para melhnra-la, 34 que B pres
san atmosférica teoremos a larqura das linhas rotacionais das molé
culas, que no ar @ da ordem de 3 0Nz, ndo havendo portanto um aun

mento na sensibilidade, para monitoragao atmosferica, nelo uso  de

e laser de mator estabilidade.

05 fatores aue limitam a sensibilidade do sistema fotoa

alstico nmara medidas de concentracio sao: l1- A sensibilidade par
ticnlar do sistoma ou ecouivalentemonto o coeficiente de ahﬂnrgﬁo'

minimo detetavel, (a m,eq) ?-ahsorcocs de dases interferentes,

."_-‘I

3- o numern total de compostos absorvedores, 4- o nimoero de 1i—~
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nhag o laser usadas para a monitoracao ¢, 5- a poténcia de salda
do laser em cada linha de bomheio. Como no nosso caso estamos cam
um unico componente ahsorvedor, o R.H., nao temos portanto a mai
oria dos problemas citadeos acima, e as concentracoes minimas de
vapor de EJl. que podem ser detetadas nestas circunstincias san

obtidas pela relacao

P gt (rmeem) /o) (118)

A tabela 4 da a linha de homheio, a secio de choque de

- -1 -
abhsorcao do FLIL, em {em atm) A detecao minima em partes por bi

Than (ppb) ,utilizondo-s¢ o valor Jde 3 x lf)_gcm-l para o (mn )F'

1,04

N Tigura 27 mostra o espectro fotoacustico de ahsorcao '

Ao b.il. quando a ele se adiciona », até pressao atmosférica, mos

2
trando um aumento no sinal fotoacustico, isso devido 7 dependén-~

cia com a pressao total na cela, como discutido na seciao T1I.2.1.

Tevantou-se tamhém o espectro fotoaclistico de absorcdo '
drn etanol puro a uma pressao de 7,5 Torr, que ¢ mostrado na figu
ra 28. Uma comparagao com o esprctro do F.H. da figqura 26, indica
que ambos tem as mesmas caracteristicas, mas com uma variagao
mails acentuada entre os picos de absorcao do etanol em relacao ao
T.M., sendo esse fato explicado,nnssivelmente, pelo alargamento '

Aar linhas do T.IL. provocado nela presenca de Hpﬂ.

Os resultados apresentados nesta secAo mostram, portan-
tn, a viabilidade deo uso do dunle ressoador diferencial de Helm-

hnltz como monitor de concentracao do T, existente na atmosfera.

TIT.2 - ESPECTRN POTOACASTICN NDE ARSORCAD DE MOLECILAS TNFRA-VEN-

MTTHN ATTYVIAR

Nentre as muitas aplicagoes dn efeitn fotonaistico em qa

ses rmue anroscentam grande sueessn, osta uma de particular intereg
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Fif,27-Espectro fotoaciistico de absorgao do E.H. quando a ala se .

adicionado N, até preassao atmosférica (720 Torr) e frequéncia
de modulacac de 35 Hz (sinal fotoaclistico em fungdo da linha

da bombelo do laser CO;). F & fator multiplicativo do valor

da coordenada Y = sinal fotoactstico normalizado,
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Fig.28-Espectro fotoacustico de absorgao do Etanol puré a 7.5 Torr e

frequéncia de modulagdo f = 35 Hz (sinal fotoaclstico am fun-

¢d0 da linha de bombelo do laser de CO,). F & 0 fator multiply

cativo da coordenada y = sinal fotoaclistico normaligado,
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F1g.29-Linearizagdo do sina)l fotoac@istica do Etanol: Sinal fotoacisti

¢o em fungAo da potencia incidente, Presséo 7.5 Torr.
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S0 para pesqisadores trabalhando com lasers no infravermelho lon
ginquo (FI™). Issa anlicacio consiste na utilidade Ao usoe Iasse 5
foito nara a detoerminacan da espoctra Totoacustico de ahsnroan de
anloontas usalaa v il alive oM laners no TTT rrer Ao hoatunoge

1 -

oL iammeste neln Laser Ao ma 0 Ten como A pessTn)  indicacdn

ottt Tinhas bonbeadoras que e T orine 2 noors Yinhas e

L6

i3 Y anore ne T

Nekorminanln=so, o canoatro Tatonciuntico Ao ahsorcao de
Thos nnleocnlare s oo W 0n ooumentos usodos enmo mein ativo e

Lavers 270, mnde-ge ter A indicacan de possiveds novos candidatos

Atitizados para essoe Fim, Yew anno A indlicario da linha de ha-

bein, a partir das linhas para as uais o sinal fotoacustico &
- (5 , - - R -

naxiine ., Matra aplicagao, o a pnssibilidade Ae operagao dos la

sers no DR bombheados onticamonte sem o uso de espectrometros  pa
ra a definicho da linha bembeadora, bastando PAra 1530 Procurarmos

a linha para a qual o sinal fotoaciistico ¢ maximo, hem como o uso

nara a estabilizagho da freaquéncia do laser hombheador, para ter
mos um homheio mais eficienke Ao g9as que forma o meio ativo no

. 06
loser “Tﬁa .

noexistencia de nroqrama Ae construcan e caracterizagao'

de lasers no IR bombeadns onticamente pelo laser de €N am nns

2'
son laboratdérios, nos lovou A dnterminacio do espectro Fotoacﬁsté
an Ae ahsorgan de gases que seran utilizados nara csse fim. A f1
qura 31 mostra o espectro fotoaclstico de absorcao do dlecool meti
Tiean CH30H, conhecido como uma das moléculas mais eficientes para
A producAn de linhas laser no ™™, Ma fiqura 233 o espectro fotoa

custico de absorgao do tetra fluoreto de carbono, CF,, tamhém usa

4'

do como meio ativo de lasers TIR, & mostrado.

¥ . -
o 1980 Mabhil o HnenF’7 mostraram a utilizacao do SFe co

y —
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mn A= auxiliar no laser de CHBP, dohrava a potencia desse laser!

sen o aumento na ahsorgao do CHBF, e como esse @ um qas usado o

- : . 68
mo absorvaedor saturavel em mode-locking passivo em lasers de Cﬁz '
expeoriongia que tambéry esti sendo realizada em nossns lahoratdrios

levantanos sen eanectro fotoaclstico de absorcao, que & mostrado na

fiqura 34.
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Fig.30-Linearizagio do sinal fotoaclatico do CH30H: Sinal fotoaclisti-

co em fungio da poténcia incidente, Pressio 7.5 Torr
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Fig.3l-Espectro fotoacisatico do metanol, CH40H, (7.5 Torr). Sinal fo-

toacistico em fungdo da linha de bombeioc do laser de Co,.F & o

fator multiplicative da coordenada Y = sinal fotoaciistico nor-

malizado. [requénicia de modulacie (=35 Hz.
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Fig.32-Linearizacao dos sinais fotoaciisticos: a) sinal fotoacistico

do CF4 em fungao da pot&ncia incidente. Pressiao: 7.5 Torr.
b) ainal fotoacliatico do SFg em funciao da poténcia inoidenta.

Pressao: 7.5 Torr,
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Fig.33-Espectro fotoacustico do tetra fluoreto de Carbono CPq,(7.5

Torr). Sinal fotoaclistico em fungao da linha de bombeio do

lager de CO,, F & o fator multiplicativo da coordenada Y = si-

nal fotoaclistico normalizado.

Fregquencia de modulacaos =235 =,
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Fig.34-Espectro fotoacilistico do SF; ( 7.5 Torr ). Sinal fotoaciistico

SINAL FOTCACUSTICO {mV/w)

em fungdio da linha de bombeio do laser de CO,. F & o fator

multiplicativo da coordenada Y = sinal fotoaciistico normaliza-

do. Frequineia de modulagao =35 [n.
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Tir,3 - MEDTDAS FOTOACOSTICAS DR TRANSFIRENCIA DR ENFERGTA VIBRACIO-

NAL=TRANSTLACINNAL USANDO 1M PULSN CURTO DN TLASER DR Co,

Ixistem estados moleculares para os dquais a Gnica maneira
de ge medir seu temno de relaxacao molecular ¢ pela medida da va
ringao da temperatura resultante da conversAo de enerqgia de ativa

- 6% 70 . -
cae e calor T Fm 1950 Cotrell fugeriu a realizacan de medidas
das constantes de tempo cnvolvidas na conversao de energia vibra-

cinnal mara translacional, variando a taxa de interrupcao Aa radia

cA0 infra-vermelhn atraves da amnstra dasnsa ahsorvedora.

M técnica usada nas medidas faz uso de uma ressonangia !
ontre uma das handas de vibracio-rotagao da meldcula e uma linha
de emissao laser, excitando desse mode moléculas para um modo  vi
bracinnal conhecido, que irdo relaxar via processos de colisao que
nrodiuzen um aumento liquido na enerqgia translacional. Nesde que es
tejamos com o sistema fechado isso & detetado numa variagao de t
pressan. Isso nos indica portanto que uma fonte de radiagao Optica

operando num modo pulsado e comhinagao com um Aetetor fotoacistico

¢ esnccialmente (til para medidas em precesses de relaxacan,

"noenaren 35 da uma rnpresentaqﬁo esauematica do pulso
de radiacan e o subsequente pulso de pressias (mostrados na fig 35)
que o explicado e calculado dn sequinte modo: o pulso de radiacdo
¢ assunido menor e o tempo entre os pulsos muito maior que o temno
A relaxacan molecular T e de relaxacaon termico 1 ; Sua energia
por npulso & chamada Y e obtida npor integracao da noténcia média !
Por pulso ”d(z,t) sobre sua duragao D, Dessa forma a enerqgia absor
vida da radiagao incidente & transferida para enerqgia translacio-

nal num tenno tio pequens que nenhuma merda térmica siqnificante 0

CoOrra.
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Para o ca’culo do pulsn de pressdo voltemes i equacao (14)

e, agnragcomo esiamos trabalhandeo com um unice npulso, nos da ;

-

41

nl  _ nl (119)

it T
‘e inteqrada nos dA

-t/

n, = ce T {120)
onde a constante ¢ & o nlmero de moléculas excitadas pelo pulso
de radiagao incidente por unidade de temns dada mors

RN
o= n e ] (121)
0
h

Fesa populagao estdacnra relacionada com o pilso de pres

san nnandn=ge (44) canm tr3> 1T, ,nov:

-
dp =t/ ony hoy (122)
dt ct\r\ i
v [

i ,usando-se (120) e (121), resolvida entre 0 e t nos da:

-t
nit) = n? nal (- e A-_l (123)
LI 4 - l
LvJ (1+ T T, ™)
U'l’ir,'ti W 7 Ud”i'z‘.il dt
L. 0 !
Pil)

[LCH T 1-';')

=1

Fig.35-Represantacac esquematica do pulso de radiacao & o subsequente

pulso de pressao35
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Para nossa medida usamos o laser de Chg onarado de  modno
pulsado , na linha 0P (20), com uma potencia media de 0,7W
(3N pps) para pulsos de 3.5%51s de duracan e de poténcia madia de
N,l " para rulsos de 100u s de duracao incidindo sobre uma cela con
terdo a7 excitando-o para seu nivel vihracional Vv . A resposta '
tomnoral do microfone usandn uma larqura de bhanda de 14 Kiiz & de

anpraximadanente 25us, indicando=-nos o limite das constantes de tem

nn para transferancia de energia YV-T our nodem sor determinadas,

As figquras ( 3F ) o ( 37 ) mostram o trago do oscilochs

nio Jdo nalsoe de prﬂﬂﬂﬁﬁ NArA O RFF.
1

Como temos um tempo de subida de -500uspara pressoes de
1 Torr de ST temos que seu tempo de relaxagao molecular & de
72714 dando uma taxa de transferencia de energia vV-T de 227 upysTorr,
resultado que pode ser comparada an de 209usTorr determinado por

steinfeld et a171 obtidos pela técnica de Dupla Ressonancia Infra-

vermelha, nara a linha de bombeio 10P(26),
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Fig.36-Trago do osciloscdplo para pulso de pressao do SPg a 1 Torr, e

pulso do laser de CO, de 3.5 ms e poténcia dc pico incidente da 200W,

| .mﬁuw \

Imﬂw 1.. "

Fig.37-Trago do osciloacOpio para pulsoc de presséo do SFg a 1,7 Torr e

pulso do laser de CO, da 100us e poténcia (¢ pico incidente de

1000W.
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CONCTIARN

A partir do desenvolvimento tedrico do Ffeito Potoacls-—
ticn apresentado no rapitulo T, caracterizou-se o comportamento'
An varios sistemas fotoacGsticos em funcio de parametros  varid
vein, Assumimos que o obietiveo do nosso sistema final seria ter
uma sensibilidade tao arande quanto possivel, ou seja deverlamos
maximizar a razao sinal/ruido, (3/), ou equivalentemente minimi
zarmos sua poténcia equivalente de ruido, (NEP), ou ainda minimi

zarmos o coeficiente de absorcan minimo equivalente, (um eq)'
r :

iara isso levantamos Aados rolativos as caracteristicas
de um micrnfone de eletreto comercial comparativamente a um mi
crnfone de condensador da "Rruel & ¥jaer" que tem as caracteris-
ticas bem definidas. Fsse estudo nos mostra que a sensibilidade’
dn nosso microfone era aproxinadamente constante entre 100 e
1000 Hz com um valor de 5 mV/Pa. Y'm sistema fotoacOstico, utili-
zando-se Aduma cela cilindrica de vidro, fol entdo montado, sua
curva caracteristica em funcdo da frequéncia de modulagao obtida
e n coeficlente de absorcao minimo eguivalente calculado, assumin
dn-se as flutuagoes térmicas como a fonte de ruido dominante '
tendo associado a si um sinal de luY. O coeficiente de absorgdo'
minimo equivalente encontrado foi: (a )=2.35x10_gm_l na fre

m, ec
miéncia de 104.5 Hz,

Fstudou-se entao as {ormas de maximizacdao da razido (S/N):

1- nependéncia do sinal com a nressdo de qgases auxiliares) con
cluindo-se que a adicao, quando possivel, de gases com calores
capecificos tdo haixos quanto possivel aumenta o sinal fotoacis-
tico. A existéncia de uma nressio de trabalho Stima dependente °
An qas utilizado e frequéncia de modulacio, tamhém fol verifica-
A1, Para nossas medidas usamos CH30H (10 Torr) como qas absorvg

dor & o melhor resnltadn encontrade foi o de um aumento no sinal

ooy um fator de 2.5 nara o Me, a uma pressao total de 63 Torr,
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e uma frequéncia de 35 Pz, 'Ima desvantagem e que existem medidas

ondrm a adicAn de aases auxiliares ¢ inviavel,

?- NDependencia do sinal com a fregquencia de modulacao: Concluiu-
se que o mrlhor sistema & o ressoador de Helmholtz, utilizando-se
Ar duas celas de vidro identicas, acopladas a um tubo conector de
comprimento variavel, de tal forma que a frequéncia de ressonin-
cia de lielmholtz nnssa ser ajustada. O melhor resultado fol para
a frequencia de 1N4,5 llz que dava um aumento por um fator de qua
tro no sinal fotoaciistico em relacdo ao melhor resultado de uma

cela usada independentemente.

3- ruido limitante: Foi comnrovadooue o rulde limitante em nosso
sistema, nao era o das flutuacoes térmicas, mas sim um sinal fo
tnacistico esparieo oriainado nor absorcan de radiacan do feixe
inzidente nelas janelas dn cela, como na maioria dos sistemas fg
toacusticos gasosos opnerando no Infra=vermrlho, 0O nsnectro fotg
actrtico de absorcao de janclas e ¥Rr foi obtido usando-se 0
Iaser de Pﬁ? covany £onte e radiagan, mastrandeo um sinal fotoacus

tico eapdrio maximn de 414 uV para a linha 97 (32) corresponden-

v o oum coeficiente de ahsorgan minimo equivalente de (a_ Pq) =
- -1 e
= 0,7 x 10 " om e um sinal fotoaclstico minimo de 114 uv para
-6 -
A linha 97 (34) corresnondendo a um @qﬂ ﬂq) = 2,7 x 10 em l, a
, 0

uma frequencia de mndulacan de 104,5 iz, Fasses resultados mostram
a inviabllidade de trabalharmos com um ressoador de Helmholtz, !
e aumenta nelo mesmo fator o sinal do qgas absorvedor e o sinal

esplrio por absorcgan das janeclas.

4- 'taximizacao da razao (5/N)! Promusemos, pela nrimeira vez, a
confiquracan de um "bDunlo Ressoador NDiferencial de Helmholtz" pa
ra a maximizagao da razao (5/M), Fssa confiauracado alia, a elimi
nacan do sinal fotnacOstico esplirio nroveniente das janelas  ao

fazermos uma medida diferencial entre os ressoadores; um  conten
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An ais nao absorvedor e o outro o ahsorvedor; aco aumento do sinal
fotoaclistico Ao gas absorvedor nor um fator de O x 2, onde O & o

Fator de qualidade do resgsscador e 2 o fator obhtido na medida di
terencial entre as celas de um ressoador. Consequimos com essa '

confiquragdo, entio, um coeficiente de absorcan minime equivalente

des (”m,cq)f = 2.97 x lﬂngcm“l, aque @ independente da linha de '

hombeio.,

Obtida a maximizacao da razao (5/N) estudos em espetros

conia fotoactstica foram realizadas:

1- Dados espetroscdpicos da segdo de choque de absorcao do Ftanol
Hidratado, CH (combustivel automobilistico) em N, foram obtidos
e o limite inferior de detecao dessa espécie determinado usando
o coeficiente de absor¢an minimo equivalente do NDuplo Ressoador
Niferencial de Helmholtz, mostrando-se na reagiao de parte por
bilhan {(ppb), para a maioria das linhas de bomheio da banda Ypum’

Iy 1Iaser de PH?, oparado com uma pnténcia de 19,

2~ Fspoctro fotoacistico de absorcas do E.H., F,H, + N2 e Etanol

piaro foram obtidos, possibilitando dadeos de referéncia para pos

siveis estudos posteriores,

3~ Fspectro fotoaclstico de abhsorcio do CH,OH, CF, e SF,. foram

3 4 6
tambhem ohtidos, com o ohjetivo de obter dados para estudos en

lasers moleculares do FIR que usam essas moléculas; as duas pri

meiras; como meio ativo, e a terceira pela sua utilizagao como !

qas auxiliar em lasers TIR e tamhé&m por =ua utilizagdo como ab

norvedor saturavel nara mode=locking nassive em lasers de 002.

4- Medidas 4o tempo de raelaxacAn molecular do SF .7 excitado para

o nivel vibracional Va pelo homheio com o laser de CN_ operando’

2

na linha 10P(20) de manecira pulsada; usandn dados Jdo sinal fotoa

custicn também {foram realizados.
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Comae perspectivas de realirzacoes futuras encontram-se:
1- avlicagoes tecnoldaicas: a) monitoracio de poluentes atmos-
fioricos, bHtanol Hidratado em particular, peleo interesse brasilei
ro em sua utilizacan coms combustivel automobillstico e suas !
nossiveis consequéncias, b) possiveis estudos para determinacgao
de efici@ncia dos motores que utilizam o Etanol Hidratado como

combustivel.

2- Aplicagoes cientIficas: a) uso do efeito fotoaclstico coma '
controle externo para estabilizacdo de lasers de COZ, b)determi
nagao de possiveis novas linhas e gases utilizados como meio
ative de lasers no FTR, c¢) espectroscopia de alta resolucdo: !
sib=Noppler e de saturacan, d) medidas de absorchio de dois fo

tons em gasas como 0N ¢ NO utilizando~se um laser TEA de COP.
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ADPENNICE T — SOLUCAN DA EOUACAN DE ONDA NA PRESENCA DE UMA  PONTE

Ny CALNR

Como visto na segao T.3.3, equacao (53), o calor H(?,t)
nroduzido pela absorcao de luz pela amostra gera um sinal aciisti
oo drscrito por:

2 = <72 (¥t = - (v -1y zekensat) (1)

v
onddln ¢ & a velocidade do som no meio ey = CD/CV a razao dos calg
res especificos do gias. Resolveremos essa equacao tomando a trans
formada de Fourier de ambos os lados de (1) e exnressando a solu

2A0 N comn uma exnansao em sarie infinita dos modos normais pj da

nounacan de onda homogénca,

Nevemns usar a definicao de transformada de Fourier P (k)

Ao uma funcan £yt
fs]

F(k) = ¢{f(x)) =[1/(:2ﬂ}7"}£(x:)eikx dx {(2)
o da transformada Jde Touricr inversa
[ e o -ikx
£ {x) =LL/Qm)%»wk) e Ak (2)
~ 00

. . ~ 1
han como as propriedades de derivacan da transformada de Fourier

EAA(F )AL = =ik F(F (%)) (4)

]

F2(5 x)Ae?) = k2 FIE (x)) (5)

ara obltormos no nosso nrobhloma
I

n (F,t) -'--‘]n(?,m) AT 4y (6)
N(E, ) =an(?,w) o M e . (1)

o roasgrever (1) aomo
[v? N (“—‘/f:)?'}n (F, ) =[_(Y—1_)/r:?]i Wi (R, w) (8)

Fresolvendn agnra A nquacan dr onda homnagenea, acharemos'
v mevlon normais ”ﬁ soluconns dessn equacan, ogue seran Aeterminados

nrlas condicoes 1o contorno do prohlema, Bmoseruida nodemos ox
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DYesG3Ar noanmo uma expansao om sorie infinita desses modos.

Y ﬂquaqﬁo de onda homnadnes vom:

2 >
(v + k-_l) p_] (T";“_,\_)) = l") (Q)
comn o= W/e (10)
sue para uma erla fotoacdstica Ao anometria e¢ilindrica, raio A

A ocomnrimonto £, ven, em coordenalas cilindricas {r,®,7):

1 ! LR 2 ] 2
A R e R
.3

r ar or g2 5 22
hsn amiacan node ser rasolvida da maneira usual por  se
- - . - :} _iwlt

naracao Jde variaveos, fazondo ni(r,n,z,t) = R{rin(a) Z{z)e 3
aquee subatituida en (11) e dividinds vor r‘.a_i e s

1 d._dry+ 1 ad% 0+ 1 a’ 2

= —rr g flal — A Z \+ :!: = 0 (12)

rin dr \ dr FRUL ﬂ“zﬂ) Z (EE?\ L

Nota-se que oz dois orimeiros termos de (12) dependem so
dr v 29, ¢ o5 dois ultimos sao indermendentes fde r e @, implican

do omoque

Az = '
¢ 2
U 177 b ]rg = 0 (14)
iz ‘

rquer bem solucao:
2(z) = N sen(k, %) + 7 ocos(k, ? (15)
C1eM k7 sendo determinado nelas eondicnes de contorno,com A e B ctes

Msandn (13} em (12), o rultinlicando por rz, obtemos;

2 ? ) :
r d g r ri‘?\ -k 2 1 aq“ U =
_— - e z o+ + - =0 (16)
R f-'ll“( Ar / | 0 ( dﬂ:"‘
f?g@guihdbtracincfnio anAaloao ao feito acima temos:
)
1 U .2 - .
1/ ¢ 2 y = -j° = cte (17)
d a
que tem como solucao
O = son {(ja) + " gns (Ja) (1.8)

nnde, tambem annui j o determinadoe nelas condigoes de contorno, com

¢ gonatantos,
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Finalmente para a parte radial, dovemos substituir (17)°

om o (1Lna):

)
A A O iR B K (19)
Ar dr 2 J
aqur mileiplicada por ® e usando
(in d?R
d AL ISR (20)
ac T ﬁ# dr Ar 2
prorle ser reescrita como:
2 AR ar g2 2 5%1= 0 (21)
odar? Codr T T
2 it 2
com k- = -k, + I (22)
r 1

- - - - 3
que @ uma equacan redutivel A equacao de Ressel” de ordem §, bas-

tando para isso fazer

[ kr r (23)
tal e A7 =k (dn {(24)
dr raE
d?D 2 dzﬁ
1 J— = k B - — (25)
¢ ri‘r?‘?’r roodae?

rvosuhstituirr em (22), obtendo:

a2 2.
t7 dr +tﬂ+(t—12)v2=0 {26}

que © a equagao de Ressel de ordem j, que pode ser resolvida pelo
nétodn de Frobenius que nos da como solucao aerall;

RO R (E) e T Vj(t) (27)

ou R(r) = F Jj(krr) + F Yj(Krr) : {(28)

com E e F constantes, Jj(krr) a fungao de Ressel de ordem j e Y.a

funcan de Neumann de ordem j. kr aqui tambem determinado p~las con

dicons de contorno.
Temns, vortanto, usando (15), (1R} e (28) a solucao ge-

ral matematica da equﬂcﬁﬂ {(12) dada por:
nj(r,ﬁ,z) = [A son kzz + B cos kzzj[ﬂ son(je)+ D cns(jﬂd

(R (k) + 7 Vj(krr)] (29)
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A solugan para o problema fisico, ou =seja, que pi(r,n,

z,1) represcnte a nressan aclstica dentro de um cilindro, vem de

terminada pelas condicoes de enntorno

a) Z{z) dove se anular em z = 0 e z = § 'loqn
A= 0 e(-vz ;e nw/se (30)
comn_ = (1,2,3...)
M) O(a) deve ser peridodica em e, loqo
jf'_: (01112-#-) (31
o) 1- R(r) deve ter um valor infinito para r = N, que implica
que B o= N (32}
nois v (krr) vem infinito quando r tende a zero
2= R(r) deve anular-se npara r = a, ou seja
(33)

T k < = N
n_‘ue anulam A

s & a gondicAn que determina os autovalores de k
de

funcan de essel, e entdo vem em funcao das rafzes da funcao

(34)

Vpeiond :

= 7 0 -
Vs n/ﬂ

, entao, & a enésima raiz da equacido envolvendo a fungao

onde T
{on
esima ordem, tendo sido tabeladas por Morse .

de Messel de j
3-  desde que as narrdes da cela fotoaclstica sdo rigidas,
a componente da velocidade acustica normal As paredes deve se anu

£ expressa nor e

o como a velocidade aclstica O
(35)

- . ""].
3 (F,0) = (1mnn) \A 2 (¥,)

normal A parede deve anular-se,nu

lar,

5

soque ogue o aradicnte de n

(36)

i iRaitta

dr r=

il
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rl
— 7. (k ry) = 0 (37)
dr ] r r=n
1 aindn
d
£ (J5 {ma =N
aa (T4 ) . (38)
J«n

2, 22 %
K o= wi- N, m T 4q,n (39)
el e ol
L a
que 13 As frequéncias dos modos normails de vibracido de uma cela

cilindrica, ogue podem asnr dividos em modos puros radiais e  lonai

tudinais que sao ortognnais entre si,sequindo portanto a relacao

x
17 = & ir
Joimy a7 = agy v (40)

Frer Voo ovalume ncupado nelo gas,
4

ndemns escrrver entan:

bj(F, w) = izi (§,e) Lﬂ Jj(krr{l[ﬂ cos (kzzﬂ e_iwjt (41)

(que entao solucdo da equacio (12),

Tstamos adgora em condicnes de escrever nossa solucao '

b(F,m }em termos dos nossos nﬁ(?) como umAa serie infinita
n(r, w}y = %:Aj( ) %(r, w) (42}

anidm os coeficienten h](M) sao chamados Ade amplitude dos modos
normais de oscilagan e sao determinados pela substituicao de (42)

o (8) no= dando:

AR >] Vol o Fows [ Dt ie niEe ) @
ou L) [P To () - 1:_?nj(?)] = (v sn/e?]s @ @
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asandn o laplaciano om coordenadas cilindricas e a erquacio (41) '

nhbtrmosg:

an R, 7

Z = 7 = = {r ——t +
v n_'](r) o J ?.T rr (r ar ) + —r-z-l 392
827 .
TR S R —— (45)
7 7 tzel

o Qﬁ(r)= T Jj(kvr), Uﬁ(ﬁ) = gen {40) ou cos(i®), Z(z)nchs(m?z)

Nesolveondo agora gadn um doas termos ohtemog:

- L) j’_j"‘_w‘) = {(1/r) M4 BPy (46)
,al. ar ';_},- 8 T'j-

quandn usamos as funcoes de Nessel e as relacoes de recorréencial

"
A snas derivadas o lado direito de (46) vem

2 7
J, Ik or S "
3 rr)[l? r} {47
L
2
- 1-' 3 0. = —'}2 U = (48)
2 — — 1
2
K S TR Ry (49)
37 ) =

Suhntituindoe (47), (48) e (49) em (45) temos:

.2 2 .0 2 2 2
: s _k" - 1 am
(77 /7 r)nj (i°/r )Dﬁ kz pi (50)

que substituida em (44) no= da:

- o I"
LA (W) (B w) { TN kz)} = (Y-1)/c® { wH({F ) (51)
_] ] 7 r z '

. . 3
S0 multinlicamos (51) por N (r,w) e inteqramos sobre o

volume VC da cela, e fazemos uso da condicao (39) obtemos:

-

1w /p*. H dv

Alw) = (y=1) ¥ i (52)
! o v k<= 1k2+%2
. o ek
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e usande (10) e (22} em (51) temos finalmente:

i (Y =1) /v, !pg naw {(53)

Alw ) = - =
! Lf 1- (m/m,i)2 ]

]
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APBNDICE TTI - CALCULO DO FATOR D¥E AQUALIDADRFE, "0

Armumentamos, sobre a equacao (57), a inviabilidade da
situacio fisica na qual o valor de 0 fosse infinito, e uma corre
pao fol feita para que obhtivessemos a equacao (58), onde aparecia
um N com valor finito. Fase valor finitn @ basicamente o re
sultado de perdas aclisticas devilo A condugao de calor e viscosi
dade, cque podem ser seoparadas om nerdas de volume e de superficie

- . . 1
mie sao discutidas por Morse e Ingard,

As perdas de superficie ocorrem numa fina reqiao  perto
das paredes gue pode ser considerada composta por duas camadas '
cquee se estendem para fora da parede. Uma de largura ’v na qual os
efeitos de visecosidade ocorrem e outra de larqura ‘h na qual 08

ofeitos de conducdo de calor ocorrem, Fsses parametros sao  dados

nor
ﬂz = 2 : (L)
v ’ WPy
ph = 2 s /pnm CTT' (2)

onde N e a viscosidade e € a condutividade térmica do gas.

A natureza dessas camadas podem ser entendidas pelos e
fritos de bordas impostas pelas paredes. A parede do recipiente '
tem uma condutividade térmica muito malor que o gas (por exemplo'

-7 . -3
voo= 0,16 x 10 "(v/cm K] nara vidro e « = 0,26 x 10 (w/cﬂk)para
oMy, e entdo porto da parede o gis tera uma temperatura constan
te e se expandirid e contrairda de maneira isotermica. Longe das
parredes, no entanto a expansin e contragao causada pelo som & qua

se adiabatica.

As perdas acisticas nor condugiao de calor ocorrem na re
#i%o onde a expansdn e contracan do gis & parcialmente adiabati-

ca e parcialmente isotérmica. Sobre a auperficie da parede a com
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nonente da velocidade aclistica u, tangente i superficie da pare
de se anula devido A viscosidade e longe delua a velocidade acﬁstl
ca ¢ proporcional ao gradiente de p dado por (A-I-3 5). Perdas de

vido a viscosidade ocorrem na reqlao perto da parede onde a tran

sican da condigan imposta por (A-T-35) para a de u = N ocorre.

A perda total de sunerficie Lﬂi & dada por

Tey = | Aj\z (1/2 R, utjlz + 1/2 Rh\pj\zk ds (3)

onde a inteqracao @ sobre a sunerficie do recipiente e R, © Rpaue
roproasentam as nerdas por viscnsidade e condugidn de calor sac da

das por:

™
\Y

b
(nw oo, /2) (4)

A
Y
o2 (-1 A0e B (ke s2p ¢ )F (5)

.
H)

A perda tontal de volume Lv e dada norl.
_ 2 ;28 -
oy = | M)° Ca/p ey [ty =1tk /260 + (2n /3)J v, (6)

Por outro lado a eneragia armazenada no modo i & dada porl

== 1 2 2 .
P \Clnj\ /odr (7)

e nela definicao de .

cnerdlia armazenada no modo (")

! T taxa de nerda de eneraia do modo j

a nso das equacees (7)), (6) e (3) temos




97

RETLERENCIAS

1- hell A,G. - Proc. Am. Assoc. Advance Sei. 29,115, (1880)
72— nell A.G,., — Phil. “ag. 11,(5), 510 (1881)

3~ Mercadier "M.E. - Phil. Maq. 11,(5), 78 (1881)

A- preece W,.ll. - Proc. Roy. Scc, (London) 31, 506 (1881)

= Roentgen W.C. — Ann, Physic U, Chemie 12,155 (1881)

- Phyl, Mag. 11, (5), 308, (l881)
G- Tyndal J. = Proc. Roy. Soc. (London) 31,307, (1881)
7- Veingerov M,L, — Doklady Akad. Nauk USSR 19,687, (1938)
8~ Golay ".J.G. = Rev, Sci, Instrum. 18,347 (1947)
9- ¥err E,L, and Atwood J.G. Appl. Opt, 7,915 (1968)
10=-Kreuzer L.B. = Jour. of Appl. Phys., 42(7),2934 (1971)
11-Patel C.K.N, and Kerl R.J, = Appl. Phys.,Lett. 31,578, (1977)
12-Rosenewalqg A. and Gersho A, — Jour.of Appl.Phys. 47,(1),64,(1976)

l13-nosencwalg A. - Thotoacoustics and photoacoustic Spectroscopy

Academy Press (1980)

j4=-Kaiser R, = Can.Jour.Phys. 37,1499 (1959)

15=variv A, = "Introduction to Optical Electronics"-lolt-ilinehant

anrl Winston

16-Cottrell T.L. , 'lagTarlane T.M,, Read A.W, and Young A.H, -
Trans. Fas. HSoc., 62,2655 (1966)

17-slobodskaya P.V. and Rityn E.N. - Opt.Spec. 47(6},591,(1979)
18-Pathria R.K. - "Statistical “echanics"-Pergannon Press(1972)

19-"torse P.M. and Ingard K. .-"Encyclopedia of Physics"-Springer-
Verlag(l961) val XT/1- Secgoes 2 a 11 (pn.4-22)

20-Marse P.1, - "Yibration and sound"-MeOraw-111i11 (1948).cap VII



98

2i- Dewey C.F.Jr, Kamm R.D. and HNackett C.E. Appl.Phys.Lett 23,
633 (1973)

22- Pao Y.[H.-"Optoacoustic Spectroscony and Netection”"-AcademycC
Orasgs (1977)= chan.l, up.dd

Slaon 1.7, = "mlements @i ooustical Tngineerina®-=van “lostrand
Ceeinte Y (10ATY e U7, e 17T,

s 20, o T, L 160

Dh— vitte) C.-"Bleaentary Statistical Dhysics"=Uiley (1950) ,Parte

M- Clotchenhackeor CL.ND. and itghon L. = "Low Nolzse Dletronic
Negdagn™ T Les (1077)

pi- idem 22, ppl?%.

29- Ureuzer L.7i., Yenyon H.0. ant Patel €L K.N. - Science 177,347
(1972)

In-Colles '1,J., Angus AL, and Marinero TL.E, - Nature (1976)
3l-Dixon R.N., daner D.A, and chster C.R,.-Chem,Phys.22,199(1977)
i2-uieto A., Minqguzzi P, and Tonelli M, =« Opt.Comm. 131,25 (1979)
33-Uchara K., and Hall J.TL. - Opt. Lett 4,(7), 215,(1979)
34-Patel C,K,N, - Mhys.Review Letter 40, (9),535, (1978)

3%- “osengren L.G., Appl. Opt. 14,(8), 1960 (1975)

3n- Sessler G.M,, The Jour.Acoust.Snc,of Am, 35(9),1354,(1963)

37- Fraim T.W., 'urphv P.V, and lFerr:in R.J. — The Jour.Acoust.Soc
of Am 53, (6),1604 (1973)

38- Goldan P.D. and Goto K. = Jour.Appl.Phys,., 45(10)4350(1974)
39- Max E, and Rosengren L,G, — Opt.Comm. 11(4),422, (1974)
40- ¥amm R.D. = Jour.Appl.lhys. 47,3550 (1l976)

41- Menzies R,T. and Shumate M.53, - Appl.Opt. 15,2023, (1976)



43-

44~

45-

46-

17=-

18-

49-

60=

61l-

99
Shumate M.5., Menzies R.T., Mangalis J.5., and Ronsegren L,G.-
Appl. Opt., 15, 2480 (1976)
vorhune R.W. and Anderson J.E.-Opt. Lett.1(2),70, {(1977)

iritchman E., Shtrikman 5. and Slatkine M,-Jour.Opt.S5oc.Amn.
68, (9), 1257 (1978)

Rayleigh J.W.S. = “The Theory of Sound"- Dover-volume 2 -2Za.

cdigao, cap. XVI

McClelland J.F. and Xniscley R.N,-Appl.Opt.15,2967,(1976)
Nuimby R,5., Selzer F.M. and Yen W.M.-Appl.Opt,16,10,2631(1977)
Ferpelius N.C.-Appl.Opt. 18,(11),1784 (1979)

Shaw R.W.-Appl,Phys.Lett 35,(3),253 (1979)

McClenny W.A., DBennett C,A,Jr., Russwurn G,M. and Richmond R.-
Appl. Opt. 20,(4), 650 (1981)

Shtrikman and “,S5latkine-Appl.Phys, Lett, 31(12),830,(1978)

Gerlack R. and Amer N.-Digest of Topical Meeting on Photoa-

coustic Spectroscopy - paper W.(0,4-1

Leslie DJIl. and Trusty G.L. - Appl.Opt.-20,(11),1941, (1981)
Parker J.G.-Appl.Opt.12, 2974 (1973}

kosencwaigq A,, and Gersho A.~ Scicnce 190,556 (1975)

Neaton T.F., Depatie DUA. and Walker T.W. -~ Appl.Phys.Lett
26, (6), 300 (1975)

dusse G. and Herboeck D.- Anpl.0Opt. 18,(23),3959;(1979)

Low M.J.D, and Parodi G.A.-Infrarced Physics-20,333, (1980)

troeuzer L.B. and Patel C,K.N. - Science 173,45 (1971)

Kreuzer T,.1W., Kenyon N.D, and Patel C.K,N. - Selence 177,347(1972)

Coldan P.D. and Ooto K.=Jour.Appl.Phys,45(10),4349 (1974)



100

6d= Patel C.K.N. - Secience, 202, 157 {(1978)

63- Walzer K,, Tacke M. and “usse G.-Infrared Physics=19,175(1979)
64- husse G. and Thurmaier R. - Appl.Phys,Lett.31(3) 194, (1977)
65- L1 C.P. and Davis J.- Appl. Opt. 18, (21),3541, (1979)

66— Danielewicz E.J., Galantowicsz T.A,, Toota F.B., Reel R.D. and
llodges D.T. - Opt.Lett. 4, (9),280, (1979)

67- Lawandy N.M., Koepf G.A.-0Optics Lett, 5(8), 336,(1980)

68— McCoy J.H., Appl.Phys.Lett, 15(11), 353, (1969)

69~ Parker J.G. and Ritke D,N. = Jour.Chem,Phys, 59(7),3713, (1973)
70=- Cottrel T.L.-Trans.Far.3oc. 46, 1025, (1950)

71- Steinfeld J.T., Burak I., Sutton D.G. and Nowak A.V., - Jour,
Chem,Phys. 52 (10), 5421 (1970)

Apondice I

- matkov %, - "Mathematical Thysicas", Addison - "asley (1968)

2= Morse P.M. and Itngard K.Y. - "Theoretical Acoustics" - MeGraw
Hill (1968) can. 7, pp.356

i= mell wW.M. =-"Special Munctions": Van Nortrand ( 1968 ) Chapter 5

PR 92,
4- Marse P.M. - "Vibration and Sound" - McGraw Hill (1948) .pp 444
H— idem 19

apendice IT

1. ddem 19,



