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Cuando una muestra gaseosa en una celda es irradiada con radiacién laser resonante con una de las transiciones de las
moléculas, parte de la energia absorbida se convierte en cinética provocando una onda de presi6n, detectable con un
micréfono, que contiene informacion de los fendmenos fisicos presentes. En este trabajo se estudiaron los modos
actsticos de una celda de geometria cilindrica excitados al irradiar muestras de NO»/N, con pulsos de un laser de
colorante sintonizable en la region de 440 nm. El anélisis de Fourier de la sefial consiste de una serie de picos de
resonancia en frecuencias que dependen de la geometria de lIa celda y de 1a mezcla de gases. Los picos presentan un
perfil lorentziano cuyo ancho esta asociado con las pérdidas de calor por viscosidad y conductividad térmica tanto
volumétricas como superficiales. Estas dependen de la presion total de la muestra, de la geometria de la cavidad
resonante y de las propiedades termodinamicas de los gases. Variando la presion de N, se relevo la forma del
espectro en frecuencias de la sefial y, ajustando con un modelo tedrico, se determiné cuéal de estos fenémenos es
dominante. Este estudio permite la optimizacion del disefio de celdas para deteccion optoachstica con el fin de
mejorar la sensibilidad para la medicién de trazas.

When a gascous sample in a cell is irradiated with resonant laser radiation, part of the absorbed energy is converted
into kinetic energy giving origin to a presswre wave, which contains information about the physical processes
occurring after light absorption. In this work, the acoustical modes of a cylindrical cell are detected with a
microphone when pulses from a dye laser emitting in the 440 nm region excite samples of NOy/N,. The Fourier
analysis of the signal consists of resonance peaks which depend on the cell geometry and the gas mixture. The peaks
present a lorentzian profile whose shape depends on the energy losses due to surface and volume viscosity and heat
conduction, which are determined by the total sample pressure, the resonant cavity geometry and the gases
thermodynamic properties. The peak corresponding to the second order longitudinal mode in the frequency spectrum
was studied for different vahues of N, pressure in order to determine the importance of each energy loss process and

to optimize cell designs for optoacoustic detection of atmospheric trace gases.

L INTRODUCCION

El potencial de la técnica optoacustica con laser para
detectar trazas fue ampliamente demostrado. Distintos
esquemas fueron implementados para monitorear
moléculas de interés en contaminaciéon atmosférica. Una
revisién del tema puede encontrarse en Ref 1. Cuando se
utiliza una cclda resonante basta con analizar la mixima
sefial en una frecuencia de resonancia. Si el factor de
calidad Q del resonador es alto, el ancho del pico a altura
mitad es de unos pocos hertz y la excitacién con un ldser
continuo modulado a una frecuencia que coincida con la
de resonancia, para obtener maxima sefial, se hace muy
dificil debido a posibles corrimientos de la resonancia
debido a cambios de temperatura, composiciéon de la
mezcla o presién. La aplicacion de laseres pulsados a esta
técnica evita estos inconvenientes, ya que se registra la
sefial temporal y se analiza en el dominio de las
frecuencias mediante procesamiento con transformada de
Fourier.

En este trabajo se presenta el estudio de las
caracteristicas de 1a sefial optoacistica generada en NO,
en presencia de N, cuando el NO, es excitado en forma
resonante con radiacion pulsada en la regiéon de 440 nm.
El objetivo es el estudio de los fenémenos fisicos que
intervienen en la generacién de la onda acistica, asi
como también 1a optimizacién del método para mediciéon
de trazas.
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IL EXPERIMENTO

Se disefi6 y construyé una celda de vidrio con
ventanas en 4ngulo de Brewster que era evacuada a 10°
Torr antes de cada carga. Sus dimensiones son de una
longitud media de 30 cm y radio 2 cm en la mayor parte
de la misma, con una pieza interior de Teflon sosteniendo
el micréfono en la parte central, que reduce el radio de esa
zona a ~1,5 cm. Esta geometria permite trabajar en el
segundo modo longitudinal, que en el espectro de
frecuencias acusticas de dicha celda aparece libre de
interferencias de modos cercanos, como s¢ verda mds
adelante (fig.2b).

La irradiacién se realiza con pulsos de un laser de
colorante sintonizable, hecho en el laboratorio, de 80 pJ
de energia y 8 ns de ancho temporal, con polarizacion
lineal y un ancho de linea menor que 0.1 nm en la regién
de 440 nm (O del haz a 1a entrada de la celda = 3,5 mm,
divergencia = 6 mrad). Se eligi6 esta region del espectro
de absorcion del NO, por presentar coeficientes de
absorcién grandes (~ 5.10" cm?®) @ con respecto a otras
regiones del espectro visible, siendo despreciable la
disociacion de la molécula.®
El esquema de excitacién del NO, en los primeros estados
electrénicos se muestra en la Figl. La interaccién
vibracional entre ’B,/B, y los niveles altos del estado
fundamental A, da origen a tiempos de fluorescencia
muy largos, del orden de 40-60 us segin distintos
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Figura 1: esquema de excitacién del NO,.

NO,-N; desde estos niveles, en presencia de unos pocos
Tomr de N, es mucho mayor $1e la de fluorescencia (k) ,
ya que ky.r = 44 Torr” . k.Y Por lo tanto en todas las
mediciones de este trabajo se puede suponer que la
energia absorbida por la muestra es totalmente convertida
a energia cinética. A menos de las pérdidas debidas a
conduccién del calor y de difusién dec masa desde el
volumen irradiado, podrd decirse que toda la energia
absorbida contribuirs a formar 1a onda acistica.
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Fig2a. Sefial optoacistica para 0,8 Torr de NO,
y 400 Torrde N,

En la Fig2a sc muestra una sefial tipica del
micréfono-amplificador, promediada sobre 60 pulsos,
restando la sefial en ausencia de radiacién laser, obtenida
a partir de una muestra de 0,8 Torr de NO, y 400 Torr de
N.. La adquisicion se realizé sobre una muestra de 5000
puntos en un total de 200 ms, lo cual implica una
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velocidad de muestreo de 25 kHz. Esta condiciéon de
adquisicién fue cuidadosamente eclegida de modo de
poder determinar con precision las frecuencias de
resonancia, dentro del ancho de banda del sistema
micréfono-amplificador y el tiempo de decaimiento de la
energia depositada en el modo correspondiente, a partir
del espectro de Fourier de alta resolucién de 1a misma.
Para esto iltimo se desarrollé una rutina especial que
permite obtener una mayor resolucién que 1a obtenida del
procesamiento directo de la sefial del osciloscopio
mediante la transformada discreta de Fourier.®) La sefial
procesada, dentro de una regién reducida del espectro en
frecuencias que abarca el pico miximo de resonancia, se
muestra en la Fig2b. El miximo de resonancia se
encuentra en una frecuencia alrededor de 1190Hz, que
corresponde al segundo modo longitudinal de la celda
(002), calculado para la geometria cilindrica descripta
antes y velocidad del sonido en N, a 300K. Todo el
trabajo realizado est4 basado en ¢l estudio detallado de las
variaciones de dicho pico de resomancia al cambiar las
condiciones de 1a experiencia.
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Fig.2b Resonancia del modo (002) obtenidaa a partirdela
TDF de la sefial

A partir de 1a ecuacién de ondas inhomogénea para la
presion acustica p, s¢ puede demostrar © que Ia presion
en ¢l micréfono es:

___S_f._____ )

p~ p,r) Py

donde p; son las autofunciones de la ecuacién homogénea,
S; es la integral del solapamiento entre la excitacién y las
autofunciones p;, @ = f; + i g; con f; la frecuencia de
resonancia del modo j y g; el amortiguamiento de 1a onda
acustica. El factor de calidad de la celda es Q=/f/2g;
donde 2g; es el ancho total a altura mitad de la resonancia.
La expresién (1) indica un perfil lorentziano con amplitud
proporcional a Q. Esto es valido cerca de una resonancia
y para un pulso de excitacién mas corto que el tiempo de
relajacién V-T, siendo éste, a su vez, mucho menor que la
inversa de la frecuencia de resonancia,® condiciones que
se cumplen en esta experiencia.
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El espectro de Fourier de la sefial obtenida para la
misma mezcla anterior (1:400) cuando se excita con 440.8
nm, muestra el pico de resonancia del modo (002) (Fig.3-
circulos). Al mismo tiempo se grafica la mejor
aproximacién por un perfil lorentziano (guiones). El
ancho a la altura mitad es de 15Hz, lo cual resulta en un
Qde 75.

Considerando gases ideales, las frecuencias de
resonancia de 1a cavidad acustica dependen unicamente
de 1a relacion entre la temperatura y 1a masa molecular del
gas buffer. Sin embargo, para una dada presion de NO,
(~1Torr) variando 1a presion de N, entre 10 y 400 Torr se
observé que la frecuencia de resonancia v; disminuye al
reducxrlaprwéndeNz.Atempcraturaoonsmme la
frecuencia de resonancia estudiada era determinada con
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Fig3. Pico de resonancia ajustado a un perfil de Lorentz

un error de 1Hz (£<1%e»). Por otro lado se verificd que el
corrimiento con la temperatura era un poco mayor que
1Hz/°C. Por lo tanto, a lo largo de esta seric de
mediciones, se considera un error absoluto en la
determinacién de 12 frecuencia que es 1a suma del error
del método mas ¢l posible corrimiento por cambio en la
temperatura ambiente, que fuc del orden de 2°C. Esto
resulta en un error maximo de + 1,5Hz, el cual es menor
que los corrimientos observados entre mediciones a
distintas presiones de N, ( 1195 Hz a 400 Torr y 1190 a
320 Torr). La variacién de v; es debida al apartamiento
de 1a condicién de gases 1deales y a las perturbaciones
introducidas en 1a ecuaciéon de ondas por las pérdidas
debidas a los procesos de transporte.”

Ajustando en cada caso el pico de resonancia del
espectro de potencia a un perfil lorentziano, se determiné
el ancho (4v), dando como resultado un tiempo de
decaimiento (t=1/n.Av) que disminuye al bajar la presién,
como es de esperarse por las pérdidas de energia
volumétricas y de superficie, debidas a disipacién térmica
y viscoelastica® Como consecuencia de estos dos
comportamientos s¢ deduce una dependencia del factor de
calidad Q con 1a presién de N; como se muestra en la
Fig.4. Se observa que 1/Q crece al disminuir 1a presion
del gas.
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El factor Q de un modo de frecuencia @y se define
como:®

EJ
Q=0 L +L, )
donde E; es la energia almacenada en el modo j, Ly y Ly
representan las pérdidas térmicas y viscosas en superficie
y en volumen respectivamente, o sea que 1/Q=1/0,+1/Q;
donde Q, y Q. representan los distintos factores de
calidad.

Q. depende de la frecuencia de resonancia, la presion,
la viscosidad, la conductividad térmica, el calor especifico
del gas a presién constante y 1a relacién entre los calores
especificos del gas a presion y volumen constante © Para
las mezclas consideradas, donde p(NO,):p(N>) va de 1:10
a 1400, se utilizan con buena a groxunacién las
propiedades termodinimicas del N,.’ En el rango
considerado y para la frecuencia del modo (002) resulta
1/0~0,13/p.

Qs presenta una dependencia de las mismas
magnitudes termodindmicas y fisicas a las que se agregan
los pardmetros geométricos de la cavidad resonante ‘¥ De
1a determinacién de 1a frecuencia del modo radial (100) y
del modo longitudinal (002) para la velocidad del sonido
calculada para N; puro, se deduce que las dimensiones
caracteristicas de la cavidad resonante son un radio de
14cmyunalong1mdde30cmParalasmxsmas
condiciones anteriores resulta 1/Q~228/p".
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Fig4. 1/Q, vs. presion de N,

Se puede observar que el término 1/0, es despreciable
frente a 1/Q,. En la fig.4 se muestra en trazo continuo la
dependencia funcional tedrica de 1/Q; vs. la presioén. Se
observa una buena concordancia entre los datos
experimentales y los tedricos. La subestimacion tedrica de
algunos valores puede deberse a no haber tomado en
cuenta las pérdidas en el micréfono ni las debidas a
irregularidades de la celda (filos, obturaciones).

Conclusiones

El método de analisis de Fourier aplicado a una sefial
optoacustica, generada por excitacion ldser pulsada en
mezclas de NO,-N,, es muy preciso en cuanto a la
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" determinacién de amplitud, frecuencia de resonancm y

pérdidas de energia en la cavidad La celda utlhzada es.

" adecuada para la deteccion de trazas: el valor del factor de

calidad Q para altas presiones de N, es aceptable(g’ Las

" mediciones de niveles de contaminacion (~ppm);; dcber{m
realizarse en muestras de aire a presion atmosférica, ya '

que la seiial crece con Qy Q aumenta con la prcsnon
Para aumentar la sensibilidad del método optoacustlco

. para deteccion de trazas de NO; en N, en una geometna
~ cilindrica es fundamental, ademas de max1m12dr la:

absormén de radiacién y la transferencia de energla a

* cinética, la obtencion de un buen factor de cahdad Para
- ello “se deberan tomar en cuenta las propiedades -
. termodinamicas del gas buffer y las dimensiones de la+

celda, ya que las principales pérdidas se producen en”
superficie, como se ha demostrado en este trabajo.
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