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Se desarroll6 un dispositivo para el registro de sefiales optoacusticas resonantes obtenidas a partir de la irradiacion
modulada de muestras gascosas con un léser continuo de 532 nm de longitud de onda. Con un modulador mecanico
del haz se obtienen pulsos de laser a repeticion variable de manera de coincidir con la frecuencia de un modo
resonante de la cavidad acistica para obtener amplificacion en la sefial en un factor igual al factor de mérito de la
cavidad y optimizar el sistema para deteccién de pequefias concentraciones. La frecuencia de modulacién se
estabiliza dentro del 0,2% de la resonancia de una celda cilindrica. El modulador también provee la referencia para un
amplificador lock-in, que mide en forma sincronica la sefial optoaciistica de un micréfono, la cual proviene de
muestras de NO, en aire cromatografico a presion atmosférica. Se registran barridos en frecuencia para distintas
presiones que revelan la aparicion de picos de resonancia caracteristicos de la geometria de la celda y de la muestra.
Se comparan los resultados con los obtenidos al excitar las mismas muestras con un laser pulsado de Nd:YAG.

A device that allows to record resonant optoacoustic signals from gaseous samples irradiated by a CW laser at 532
nm has been developed. The beam is amplitude modulated by a mechanical chopper at a repetition rate that coincides
with the frequency of a resonant mode of the acoustical cavity. Whence, an amplification of the signal by the Q-factor
is obtained for the purpose of optimising the system for traces detection. The chopper velocity is controlled within
0.2% of a resonance frequency of a cylindrical cell by feedback from a computer. The chopper also provides the
reference for a lock-in amplifier, which measures the optoacoustic signal at a microphone from mixtures of NO,-pure
air. The frequency scan of the resonance peak is performed for different concentrations; the amplitude and central
frequency are characteristic of the cell and sample. The results are compared with those obtained from the same
samples excited by radiation from a pulsed Nd: YAG laser.

Introduccion

La deteccion de trazas de contaminantes en la
atmosfera es un tema de interés actual debido a la
creciente preocupacion acerca de los problemas que la
contaminacidn ocasiona en los seres vivos. En
particular el dioxido de Nitrégeno, producto de la
combustidn, es nocivo en proporciones ain debajo de 1
ppmV y, ademés, al disociarse con luz solar
ultravioleta influye sobre 1a presencia del ozono en la
tropOsfera. Esta molécula absorbe en todo el rango
visible por lo que resulta atractiva la aplicacion de
métodos Opticos para deteccion de la misma. Al
respecto, el efecto optoacustico (OA) es una
herramienta espectroscopica interesante debido a la
sensibilidad que se alcanza para deteccién de distintos
gases con diversas fuentes laser'”.

Existen dos esquemas distintos para la
implementacion del método OA. Si la excitacion se
realiza con pulsos cortos la seiial temporal del
microfono presenta oscilaciones caracteristicas de la
cavidad acustica, amortiguadas por las pérdidas por
conduccion de calor y colisiones cerca de las paredes.
En este caso se realiza el anélisis por transformada de
Fourier y se relaciona la amplitud del pico de
resonancia con la concentracién de la muestra. Si la
excitacion es continua, se modula la misma a una
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repeticion igual a la frecuencia de resonancia de la
celda y se lleva a cabo la deteccion sincronica de la
sefial del micréfono con un amplificador lock-in. En
este caso se determina la amplitud del pico de
resonancia directamente en el dominio de las
frecuencias.

Existen antecedentes en medicion de sefial OA de
NO, con laseres visibles pulsados® y laseres ibnicos
continuos™®. Asimismo, en el CEILAP se realizaron
experiencias con un laser de colorante bombeado por
un laser de Nitrogeno en la regién de 440 nm®®.
Todos los sistemas citados son dificiles de transportar
para realizar mediciones in-situ. Con el objetivo de
conseguir un sistema compacto y facilmente
transportable, en este trabajo se estudia el desempefio
de un dispositivo experimental basado en un laser
continuo de Nd:YAG con emision en la segunda
armodnica, modulado en amplitud y con un sistema de
deteccion sincrénica. Se comparan los resultados
obtenidos con los resultantes de la excitacion con un

"laser pulsado de Nd:YAG en la segunda arménica.
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Figura 1. Dispositivo experimental optoacistico resonante.
D: Medidor de potencia, E: Espejo rebatible

El sistema para deteccidon OA resonante de NO; en
mezclas con aire a presion atmosférica se muestra en la
Fig.1. La cavidad actstica consiste de una celda de
vidrio con didmetro interior de 28 mm (enfrente al
microfono), longitud aproximada 300 mm y ventanas
en angulo de Brewster. Un microfono electrete de
audifono, marca Knowles mod. BT1759 (sensibilidad
10 mV/Pa a 1 kHz) se encuentra adherido a la pared en
el punto medio de la celda. La fuente de excitacion es
un laser comercial continuo de Nd:YAG bombeado por
diodos con generacién de segunda arménica, didmetro
del haz 1,5 mm y potencia nominal 50 mW. El espejo
E reenvia el haz dentro de la celda, lo que mejora la
relacién sefial a ruido (es usado en la deteccion de
trazas). El haz es modulado en amplitud por un
modulador mecénico de frecuencia variable hasta 5
kHz con un lazo de realimentacion para estabilizacion
de la frecuencia dentro del 0,2 %, que fue desarrollado
en el laboratorio. El sistema de adquisicion de datos es
un amplificador lock-in digital (Stanford R.S. mod.
SR-830); la sefial se transfiere a una PC a través de una
interfaz IEEE488 y se promedia. En cada medicion se
barre el pico de resonancia en pasos de 2Hz, siendo
cada valor adquirido con un tiempo de integracion del
lock-in de 3 seg y promediado dos veces. El detector
(D) capta una muestra del haz y se digitaliza con una
placa conversora A/D en la PC. Las sefiales se
normalizan respecto de la potencia del haz.

El equipamiento para preparacion de mezclas
consiste en una linea de alto vacio, con medidores de
_presion capacitivos MKS Baratron, Mod. 122A (0,1 a
1000 Torr) y mod. 221 (10® a 10 Torr). Los gases
utilizados son NO, (Liquid Carbonic, pureza de fabrica
99,8%, ulteriormente purificado en el laboratorio) y
aire grado cromatogréfico (Air Liquide N35, pureza >
99,5%).

Los resultados obtenidos con el esquema
mencionado se comparan con los resultantes por -
irradiacién con pulsos de ancho temporal 10 nseg, en la
misma longitud de onda. Para ello se utiliza un
esquema, equipamiento y procesamiento de sefial ya
descrito®, en base a un laser de Nd:YAG pulsado con
generacion de segunda arménica, Continuum modelo
Surelite I, atenuando la energia a 1 mJ por pulso para
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evitar la saturacion de la absorcion del NO, (intensidad
de saturacion es ~50 MW/cm?).

Teoria

Las dimensiones de la celda fueron calculadas para
que se establezcan resonancias correspondientes a los
primeros modos longitudinales en el rango de respuesta
de los microfonos (hasta ~10 kHz). Para un resonador
cilindrico ideal de radio a y longitud L las frecuencias
de resonancia se derivan de la expresion:”

2 2%
Pi_, 8 (_)_(_m.n_) +(f.z_) (1)
2z "™ 2|\ m L

y las autofunciones de la solucion de la ecuacion de
onda homogénea para la presioén acustica son:

p; = J (k. r)cos(k, z)sin(me) | (2)

donde J, son las funciones de Bessel de orden m,
k=XJa, k=n/L y X,., es el n-ésimo cero de la
primera derivada de J,;, j=nmn, es el subindice para
los modos radiales, azimutales y longitudinales
respectivamente; n,m,n,=0,1,2,....

E! haz laser atraviesa la celda por el eje por lo que,
por razones de simetria, se excitan modos
correspondientes a m=0. La posicién del micréfono
coincide con nodos de los modos longitudinales con n,
impar. Por lo tanto, de (1) se deduce que la resonancia
observable para esta cavidad rigida cilindrica es, en el
caso de aire a presion atmosférica y temperatura
ambiente, vo; = 1170 Hz. Este resultado se corrobora
experimentalmente: en la Fig. 2 se muestra el espectro
de una sefial acustica resonante registrada con un
osciloscopio digital.
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Figura 2. Espectro de la sefial resonante

La solucién de la ecuaciéon de onda para la presion
dentro del resonador actstico en el caso de excitacién
modulada, incluyendo procesos disipativos y
suponiendo que el calor depositado es proporcional a la
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densidad de potencia del laser W (para el caso de
trazas), es:

iw Fjpj

plo)e| 43 aW (3)
o 5 5
7

j

w* +i
J

donde p; es la solucion de la ecuacién homogénea, F, la
integral de solapamiento de la excitacion y el modo
acustico normalizada, @, la frecuencia de resonancia,
O, el factor de mérito de la resonancia y a el
coeficiente de absorcion a una dada presion. La
expresion (3) indica un perfil de Lorentz alrededor de
las resonancias y, en la resonancia, la amplitud es
amplificada (; veces. El factor ¢J; vale @,/ Aw, donde
Awes la el ancho a altura mitad del perfil de intensidad
alrededor de la resonancia.

La amplitud en la resonancia w; es:

4,0 Ciamw @

@,

8

Asimismo, se puede demostrar que, para el caso de
excitacion pulsada, el espectro de la sefial es una suma
de perfiles Lorentzianos, cuya amplitud para un pulso
laser de energia E es: ¢

A'jocpjaE &)

En nuestro caso, j=002 y p, se evalia en las
coordenadas del micréfono.

La constante de proporcionalidad en (4) y (5) es la
misma. Generalmente se excita un unico modo, por lo
que p; (autofunciéon normalizada) vale la unidad. La
relacién entre A, y la concentracion se define como
constante del setup. Se deduce de (4) y (5) que la
relacion entre las constantes de un mismo sefup entre el
caso continuo y pulsado es Q;/w,.

Deteccién de trazas

Se caracterizo el sistema OA resonante relevando el
perfil en amplitud de la resonancia (j=002) para varias
proporciones de NO, en aire a presion atmosférica. Las
mediciones para las concentraciones menores que 10
ppmYV se realizaron con doble pasaje de la radiacion
laser continua.

Un perfil tipico se muestra en la Fig.3a superpuesto
al fondo achstico y eléctrico (sin laser) y al
correspondiente a la sefial con laser proveniente del
aire puro, donde se agrega ruido por calentamiento de
las ventanas y desorcion de las paredes. Se observa que
el ruido eléctrico propio del microfono y de la
electronica asociada y el ruido acistico del ambiente
son los que dominan, ya que la sefial es comparable a
la proveniente del aire puro.

Sobre 1a base de la dependencia lineal prevista por
la ecuacion (4) se deduce que el limite de sensibilidad
del sistema es alrededor de 0,5 ppmV para la condicion
sefial igual a ruido. Del ajuste con un perfil
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Lorentziano se calcula un factor O de la resonancia de
aproximadamente 75.

En la Fig.3b se muestra la fase de la sefial OA
referida a la de la frecuencia de resonancia. Se observa
un cambio de signo para la frecuencia de resonancia,
como es de esperarse para un perfil Lorentziano (ec. 3).
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Figura 3a. Registro de amplitud
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Figura 3b. Fase de la sefial para 45 ppmV de NO, .

El sistema basado en efecto OA pulsado, analizado
de la misma forma, presenta un limite Gltimo de
deteccion de 0,4 ppmV.

Las curvas de calibracion de los sistemas resonante
y pulsado se presentan en las Fig. 4 y 5, donde se
representa la amplitud de la sefial relativa a la potencia
o energia incidente respectivamente vs. concentracion,

" el ajuste por regresion lineal, que da en ambos casos un

coeficiente de correlacion de 0.998, y los residuos
respecto de la regresion lineal.

El valor de la relacién Qgox/ane; encontrada
empiricamente coincide con la relacion de las
pendientes de las dos rectas de calibracion, como se
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espera de la teoria. La ordenada al origen de ambas
curvas prevé un limite de confiabilidad en la region de
baja presidn, no se pueden asegurar valores de
concentracién menores que 30 ppmV. Sin embargo el
limite tedrico es mucho menor, como se ha visto mas
arriba, y concentraciones de 1 ppmV y menores han
sido detectadas.
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Figura 5. Calibracion para laser pulsado

En el caso resonante se realizaron varias
mediciones de amplitud para una misma muestra, en
los extremos de valores de concentraciéon, dando una
relacion de dispersion respecto del promedio de
amplitud mucho menor que 0,1. Esto indica que el
dispositivo desarrollado es muy preciso.
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Se concluye por lo tanto que el sistema de
elaboraciéon de las mezclas de gases a distintas
concentraciones es la principal fuente de error y debe
ser mejorada para obtener una calibracion exacta, que
permita legar a determinar valores cercanos al limite
tedrico.

Conclusiones

El sistema compacto diseflado para medicion OA
de NO, permite detectar trazas por debajo de 1 ppmV
de NO, en aire. La precision y sensibilidad del método
son parecidas a las que se obtienen con laser pulsado.
La curva de calibracion del sistema es una funcion
lineal de la presion, como predice la teoria. La
precision del instrumento es muy buena, pero debe
mejorarse la calibracion del mismo para disminuir el
error en la determinacion de trazas. Para ello se
propone mejorar el sistema de preparacion de mezclas
y controlar las mismas con otros métodos, utilizar
mezclas certificadas y aumentar el nimero de medidas
para los valores de concentracion debajo de 10 ppmV.

Ademas, la relacién sefial/ruido podria mejorarse
blindando el sistema acustica y eléctricamente y con el
agregado de varios microfonos.
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