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En esta Memoria se describe el funcionamiento, construcción, puesta a punto y 

caracterización de un espectrómetro infrarrojo por diferencia de frecuencias ópticas, 

y su aplicación al estudio espectroscópico de alta resolución de a.lgunas bandas de 

vibración rotación de las moléculac de cetena (CHaCO) y metano deuterado (CHD3). 

Este trabajo se ha realizado en el Laboratorio de Espectroscopía Láser de la 

U.E.I. de Física Molecular del Instituto de Estructura de la Mat,eria del Consejo 

Superior de Investigaciones Científicas. 

Parte del trabajo se enmarca en el proyecto "Estudio por espectroscopía infra- 

rroja de la polución atmosférica y el efecto invernadero" financiado por el Comité 

Conjunto Hispano-Norteamericano para la Cooperación Científica y Técnica, (no 

CCA-8510/008) y se ha realizado en ~olabora~ción con la Molecular Spectroscopy 

Division del National Institute of Standard.~ and Technology (antes National Bureau 

of Standards) de Gaithersburg, Maryland, E.E.U.U. 

A continuación se describe, de modo muy breve el sistema construido, para 

justificar el orden seguido en la redacción de la Memoria. 

Esencialmente el espectrómetro se basa en la generación de radiación infrarroja 

sintonizable mediante la interacción en un medio ópticamente no lineal (un cristal 

de Niobato de Litio -LiNb03-) de dos radiaciones láser visibles. En las condiciones 

adecuadas, esta interacción genera en el seno del medio no lineal una onda electro- 

magnética a la frecuencia diferencia entre las frecuencias de las radiaciones visibles. 

Si al menos una de ellas es sintoniza.ble, ta.mbién lo es la frecuencia infrarroja re- 

sultante, constituyendo así la fuente de emisión para un espectrómetro monocanal 

sin elementos dispersores, cuya función de apara,to (resolución instrumental) es la 

resultante de la convolución de las formas de línea de los láseres incidentes. 

El primer espectrómetro de este tipo fue construido en 1974 por Alan S. Pine, 

entonces en el Lincoln Laboratory del AfIT [l]. Desde entonces se han construi- 

do cuatro más en todo el mundo además del aquí desarrollado. En este trabajo el 

diseño se ha adaptado a las necesidades concretas y disponibilidades del Laboratorio, 



e incorpora modificaciones y mejoras sobre los otros sistemas, si bien se ha contado 

con la experiencia y colabora,ción del Dr. Pine. 

El trabajo reflejado en esta Memoria., que corresponde al objetivo propuesto para 

esta Tesis, se refiere a detalles técnicos de construcción, puesta a punto y prestaciones 

del sistema. Se incluyen además dos estudios espectroscópicos, llevados a cabo con 

el espectrómetro construido, como ilustración de las ca~pa,cidades del mismo. 

La Memoria se ha. agrupado en siete capítulos: En el primero de ellos se describe 

brevemente el espectrómetro que nos propusimos construir, su utilidad, y se exponen 

los objetivos del trabajo. 

El segundo capítulo comprende una revisión de los tipos de técnicas y estudios 

que se llevan a cabo actualmente en espectroscopía infra,rroja de alta resolución. 

Pretende situar este trabajo dentro de su á.rea en el momento presente, e ilustrar 

qué tipo de experimentos permite abordar y cuáles no. 

En el tercer ca.pítulo se resumen los fundamentos teóricos de los procesos de 

mezcla de frecuencias, dirigidos hacia la obtención de las expresiones que permitan 

verificar la factibilidad del proceso de generación de la frecuencia diferencia, estimar 

su eficacia y también evaluar la influencia de algunos factores experimentales, como 

las condiciones de enfoque, la temperatura., etc. 

El cuarto capítulo, má,s voluminoso, contiene la mayor parte de la información 

relativa a los elementos que constituyen el espectrómetro. Se ha intentado ordenar 

de un modo "progresivo", describiendo todos los elementos: los láseres visibles y 

su estabilización en frecuencia, la mezcla de éstos y el enfoque sobre el cristal, el 

horno que lo contiene y estabiliza su temperatura, y los elementos que integran 

el sistema de detección. Los tres últimos apartados del capítulo se refieren ya al 

espectrómetro como tal, y describen los sistemas construidos para el control del 

barrido en frecuencia y la adquisición y tratamiento de datos. Se ha hecho especial 

hincapié en la estabilización en frecuencia del láser de Ar+ y el horno y sistema de 

control de la temperatura del cristal de LiNb03, ya que son los elementos a los que 



más esfuerzo se ha dedidado por ser su correcto funcionamiento determinante de la 

capacidad del sistema. 

En el capítulo quinto se recogen todas las características y condiciones de opera- 

ción del espectrómetro, y se detallan los ensa,yos que se han llevado a cabo para 

caracterizar su funcionamiento, que no se han descrito en el capítulo anterior. Se 

hace especial énfasis en la calidad de los espectros que es posible obtener. Finalmente 

se comentan las posibles vias de mejora. 

En el capítulo sexto se recogen los espectros de la cetena y el CHD3, y los 

parámetros espectroscópicos que ha sido posible extraer de su estudio prelimina,~. 

Las cifras obtenidas permiten refinar a.lgunas constantes obtenidas en otros estudios 

llevados a cabo con menor resolución. 

El séptimo capítulo contiene un resumen de los resultados obtenidos en este 

trabajo y las conclusiones que de éstos se han extraído. 

Se han incluído además cinco Apéndices. El primero de ellos trata brevemente la 

definición y el formalismo clásico de la susceptibilidad eléctrica de segundo orden, en 

los que se basa parte del desarrollo teórico del tercer capítulo. Los dos restantes están 

dedicados, respectivamente, a la descripción de la detección óptica heterodina con 

modulación de amplitud y de la espectroscopía de polarización, que fundamentan 

la técnica empleada para la estabilización a largo término del láser de Ar+. En el 

apéndice D se recogen los esquemas de los circuitos electrónicos más importantes 

que ha sido necesario diseñar y construir para este trabajo: la estabilización de 

frecuencia del láser de Ar+, la estabilización de temperatura del horno de LiNb03, 

y la adquisición de los datos del barrido de frecuencia del láser de colorante. Estos 

circuitos han sido construidos por D. Javier Rodríguez Azañedo, pero se incluyen 

sus esquemas como información complementaria, para que la descripción del sistema 

sea completa. 

En el apéndice E se incluye una copia de las publicaciones a las que el trabajo 

consignado en esta Memoria, ha dado lugar. La primera de ellas corresponde a los 

Proceedings del Nintlz International Conference on Laser Spectroscopy mantenido en 

... 
Vlll 



Bretton Woods (New Hampshire, E.E.U.U.) del 18 al 23 de Junio de 1989. Están 

publica,dos bajo el título Laser Spectroscopy IX por Academic Press. La segunda 

publicación corresponde al Journal of Raman Spectroscopy. Aunque este artículo 

está enfocado hacia la descripción del espectrómetro Raman-Inverso, construido en 

el Laboratorio, también se incluye ya que en él se describe el sistema de estabilización 

del láser de Ar+, y se trata el tema de la precisión y exactitud de la escala de 

frecuencia. 

La Bibliografía se ha agrupado al final de la hlemoria. 



Capitulo 1 

Objetivos e interés del trabajo 



El objetivo de este trabajo es construir, poner a punto y caracterizar un es- 

pectrómetro infrarrojo en la zona 2.2 a 4.2 pm para espectroscopía de absorción de 

alta resolución en el límite del efecto Doppler. 

El espectrómetro se basa en la mezcla de la radiación de un láser de Ar+ y de la 

de un láser de colorante sintonizable, ambos monomodo y con estabilización activa 

de la frecuencia, en un cristal ópticamente no lineal de LiNb03 (Niobato de Litio). 

La radiación infrarroja generada a la frecuencia diferencia entre las frecuencias 

de las radiaciones visibles es colirnada, monocromá,tica y sintonizable. Su anchura 

espectral limita la resolución instrumental alcanzable, y es la correspondiente a la 

de la convolución de las formas de línea de la emisión de los láseres visibles. Debe 

ser mejor que 1 x cm-' para poder registrar espectros en el límite de la anchura 

Doppler de moléculas ligeras. 

El espectrómetro debe barrer de modo contínuo y automático 1 cm-' con una, 

reproducibilidad mejor que cm-' en la medida de números de onda. La potencia 

infrarroja esperada es del orden de varios pW. 

La baja potencia esperada hace que la técnica tenga una aplicación preferente 

en medidas de transmisión, y sea de menor aplicabilidad en otro tipo de estudios 

que se basen en la detección de energía depositada en el medio. Sin embargo, el 

brillo espectral es varios órdenes de magnitud superior al obtenido con las fuentes 

convencionales incandescentes de infrarrojo y la potencia lo5 - lo6 veces superior a. 

la potencia equivalente de ruido de los detectores infrarrojos, lo que debe permitir 

la detección de niveles de absorción menores de un 1%. 

Una parte de los elementos integrantes del espectrómetro están disponibles en 

el mercado (láseres, moduladores, detectores . . . ) Otros, por el contrario, como 

el sistema de estabilización de la frecuencia del láser de Ar+, el de estabilización y 

control de la temperatura del cristal de LiNbOs, el sistema de medida de frecuencias 

y parte de los de adquisición y tratamiento de da.tos no se encuentran comercialmente 

disponibles. Por lo tanto, el objetivo general de construcción del espectrómetro 



contiene el diseño y construcción de tales sistemas como aspectos singularmente 

importantes. 

La caracterización y puesta a punto se concretan en, una vez dispuesto todo el 

sistema, medir y optimiza,r: 

- La estabilidad de los láseres visibles, que determinará a su vez la estabilidad 

de la señal infrarroja, tanto en frecuencia como en intensidad. 

- La anchura espectral de la radiación infrarroja. 

- La eficiencia de conversión en el proceso y la potencia infrarroja obtenida. 

- La exactitud y reproducibilidad de la escala de frecuencia de los espectros 

obtenidos. 

- La relación señallruido con que se detecta la señal infrarroja, y la estabili- 

dad de la línea base de los espectros que fijarán el límite de sensibilidad del 

instrumento. 

El interés del trabajo es múltiple: 

Es una técnica espectroscópica de alta resolución y, como tal comparte el mismo 

interés global que puede tener esta disciplina: Desde el punto de vista de investi- 

gación básica, proporciona datos sobre estados vibrorrotacionales de moléculas en 

fase gaseosa. De estos datos (valores muy precisos de frecuencia e intensidad de las 

transiciones) pueden obtenerse valores altamente fiables de constantes rotacionales 

y vibracionales y, llegar, a menudo, a la obtención de potenciales intra- e int,er- 

moleculares. 

Desde un punto de vista de investigación más aplicada, la espectroscopía de alta 

resolución es una herramienta indispensable en los estudios de Química atmosférica 

y Astrofísica. La obtención de datos de laboratorio fiables permite la interpretación 

de otro tipo de medidas realizadas sobre atmósferas reales y, con ello, facilita el 



desarrollo de modelos que permiten estudiar y/o controlar la existencia, distribución 

y evolución de especies de interés en los procesos atmosféricos, o la identificación de 

nuevas especies de interés a.strofísico. 

Más localmente, este trabajo es de gran interés para las líneas de trabajo que 

se siguen en la UEI de Física Molecular del Instituto de Estructura de la Materia, 

del CSIC. En este grupo se realizan trabajos de predicción, análisis, simulación e 

interpretación de espectros vib-rotacionales de alta resolución. La disponibilidad del 

espectrómetro de frecuencia diferencia y su empleo simultáneo con el espectrómetro 

Raman Inverso, también construido en la Unidad [2], permitirá obtener en el La- 

boratorio espectros de alta resolución y precisión, para su análisis o interpretación, y 

la verificación de modelos teóricos basados en Hamiltonianos desarrollados al efecto. 

Ello eliminará la necesidad de recurrir a fuentes, generalmente localizadas en el 

extranjero, y permitirá una interacción mucho más eficaz entre el trabajo teórico y 

experimental llevado a cabo en la Unidad. 

Además, recientemente, se han iniciado líneas de investigación encaminadas a 

estudios de especies inestables: radicales e iones moleculares y complejos débilmen- 

te ligados, formados en descargas eléctricas y/o expansiones a vacío. El hecho de 

que la radiación infrarroja se emita en un haz colimado con todas las características 

de un láser, hace la técnica especialmente adecuada para estudios en las células de 

descarga con multipasos incorporados en los que se formarán los radicales e iones 

moleculares. Por el contrario, la baja concentración de especies inherente a los haces 

moleculares hace que las medidas de transmisión no sean las más adecuadas para 

llevar a cabo estudios espectroscópicos en el haz. No obstante sí son factibles en 

la zona no colimada de la expansión, si se emplean multipasos, siendo entonces de 

gran utilidad la pequeña anchura espectral de la emisión para explotar la reducción 

parcial del efecto Doppler que se produce en esta zona del haz. 

Como interés añadido, puede indicarse que la mayor parte del equipo "pesado" 

de la instalación se hallaba ya disponible para la construcción del espectrómetro 

Raman-Inverso, (láseres de Ar+ y de colorante, parte de los sistemas de adquisición 



y tratamiento de datos, etc.), lo que ha hecho escasa la cuantía de las inversiones 

necesarias. Además los sistemas no comerciales, como los de estabilización y me- 

dida de la frecuencia de los láseres, son comunes a ambos espectrómetros, lo que 

rentabiliza doblemente el esfuerzo de su diseño y construcción. 

En la actualidad ambos espectrómetros funcionan alterna.tivamente: la inserción 

de dos espejos permite dirigir los haces a uno u otro experimento, pero, fuera del 

contexto de esta Tesis, se está terminando un diseño que permite el funcionamiento 

simultáneo de ambos. De este modo será posible obtener a la vez el espectro infra- 

rrojo y Raman de alta resolución de la misma muestra, con el consiguiente ahorro 

de tiempo, o, lo que es más interesante, emplear patrones de frecuencia en el IR 

para calibrar el espectro Raman, lo que supondrá una mejora de casi un orden de 

magnitud en la precisión de las medidas de frecuencia del espectro Raman. Ello es 

debido principalmente a que para la medida de los números de onda en el espectro 

Raman se emplea como patrón el espectro de absorción en el visible de la molécula 

de IP, cuya anchura Doppler es superior a la de las líneas de los patrones que se 

emplean en la región del infrarrojo. 





Capítulo 2 

Espectroscopía infrarroja de alta 
resolución 



2.1 Introducción. Algunos tipos de estudios 

El término "alta resolución", aplicado en espectroscopía es un término relativo, 

que varía sensiblemente con la zona espectral a la que se refiere, y que dentro de una 

misma zona espectral, ha evolucionado enormemente en el transcurso de las últimas 

décadas. 

Habitualmente se habla de "alta resolución", cuando la resolqción espectral es 

del orden de la anchura Doppler de las transiciones de la muestra que se estudia 

AV = 7.163 x 10-'vo (anchura total a media altura) 

donde vo es la frecuencia o el número de ondas de la zona espectral de trabajo, T la 

temperatura absoluta de la muestra y M la masa (en u.m.a.) atómica o molecular 

de la muestra. 

Algunas anchuras Doppler típicas de una molécula ligera (M=50 uma) a tem- 

peratura ambiente (300 K)  se dan en la Tabla 2.1. 

En la zona del infrarrojo, en 1945 (año de la publicación del segundo tomo de 

Herzberg [3]) un espectro de alta resolución se consideraba un espectro con una 

resolución instrumental de N 1 cm-', bien por encima del límite marcado por la 

anchura Doppler de las líneas. 

El perfeccionamiento de las técnicas de construcción de redes y de pulido de 

ópticas permitía en los años sesenta una mejora de casi un orden de magnitud, 

en la resolución instrumental alcanzable, y el desarrollo de los espectrómetros de 

transformada de Fourier ha permitido alcanzar recientemente valores del orden de 

0.001 cm-' con instrumentos comerciales y aún menos en determinadas instalaciones 

experimentales, ya por debajo del límite Doppler de gran número de moléculas 

ligeras. 



Tabla 2.1: Anchura Doppler de una. molécula ligera (M=50 u.m.a.) a 300 I< en 

distintas zonas espectrales. 

Las técnicas de espectroscopía láser comenzaron a desarrollarse casi paralela- 

mente al desarrollo o descubrimiento de nuevos tipos de láseres. Desde los primeros 

experimentos de Mainman, en 1960 [4] y durante esa década, el potencial de los 

láseres como poderosas herramientas para espectroscopía se hizo progresivamente 

evidente a resultas de la gran variedad de láseres que se iban descubriendo y de 

los nuevos fenómenos que con ellos se ponían de manifiesto. En particular, los tra- 

bajos pioneros de Barger y Hall [5] y de Hanes y Dahlstrom [6] en espectroscopía 

por debajo del límite Doppler demostraron que era posible llevar a cabo estudios 

espectroscópicos con una resolución sin precedentes: el aumento de resolución que 

lograron con las técnicas sub-Doppler era 2 ó 3 órdenes de magnitud por encima de 

la alcanzable con las mejores técnicas disponibles en aquel momento. Estos esperi- 

mentos se hicieron empleando la coincidencia accidental existente entre la frecuencia 

de emisión de láseres de He-Ne, sintonizables en una banda muy estrecha, y algunas 

transiciones de las moléculas de CH4 e 12, respectivamente. 

En la década de los 70 se desarrrolló la espectroscopía infrarroja con láseres de 



frecuencia fija, mediante una variedad de técnicas que sintonizaban las frecuencias 

de las transiciones moleculares hasta la resonancia con el láser de excitación. La 

espectroscopía Láser-Stark [7], la resona,ncia magnética láser [8], la doble resona,ncia 

infrarrojo-microondas 191, la espectroscopía a dos fotones [lo] y la espectroscopía de 

iones por sintonía del efecto Doppler [ll], permitieron profundizar enormemente en el 

conocimiento de propiedades mecanocuánticas de moléculas, radicales libres e iones 

moleculares. En otro sentido, la espectroscopía láser-intracavidad, ha mostrado, 

además, que mediante técnicas láser es posible lograr una sensiblidad también sin 

precedentes. 

Desde mediados de los 70, se han desarrollado láseres de infrarrojo sintonizables: 

láseres de diodo, de centros de color, o el espectrómetro de frecuencia diferencia de 

Pine [l], similar al desarrollado en el presente trabajo, etc ... 

La década de los 80 ha sido la década de la espectroscopía infrarroja con el 

empleo de estas fuentes láser de frecuencia sintonizable. 

En la figura 2.1, adaptada de una revisión de Pine [12], se muestran varias 

técnicas láser de generación de infrarrojo y la zona espectral que cubren. Los estudios 

con resolución por debajo del límite Doppler son accesibles en el infrarrojo gracias 

a la pequeña anchura espectral de estos láseres. 

Los estudios "sub-Doppler" pueden llevarse a cabo, bien logrando que la di- 

rección de la velocidad de las especies a estudiar tenga una distribución muy estrecha, 

empleando técnicas de haces moleculares [13] (o incluso deteniéndolas literalmente, 

en una combinación de campos electromagnéticos, eléctricos y magnéticos [14]), o 

bien empleando técnicas como las espectroscopías de saturación o doble resonancia., 

entre otras. En éstas, las especies deben interaccionar simultáneamente con dos 

láseres que se propagan colineales y en direcciones opuestas y sólo las moléculas 

con una determinada componente de velocidad en la dirección de propagación de 

los haces, tendrán la(s) frecuencia(s) de la.(s) transición(es) desplazada(s) por efecto 

Doppler la cantidad necesaria para que pueda producirse la interacción con ambos 

láseres. En estas técnicas la distribución de velocidades no se altera, pero sólo se es- 
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Figura 2.1: Fuentes sintonizables monocromáticas en infrarrojo. 

tudian moléculas pertenecientes a un grupo dentro de la distribución de velocidades, 

lo que también elimina -o reduce- el efecto Doppler. 

Obviamente, no todas las técnicas son igualmente adecuadas para el gran número 

de estudios espectroscópicos que son accesibles. En general debe llegarse a un com- 

promiso entre la amplitud de la zona espectral que se desea estudiar, la resolución 

con que se pretende hacer y la relación señallruido necesaria, de modo que el tiempo 

necesario para registrar el espectro, o la cantidad de información que éste contenga, 

no hagan prohibitivo su análisis. 

En general puede decirse que las características más importantes a tener en 

cuenta para evaluar la aplicabilidad de una técnica de espectroscopía a un determi- 

nado tipo de estudio, son la resolución instrumental, la zona espectral que se desea 

cubrir y la potencia o intensidad necesarias para medir el efecto buscado con la 

relación señallruido necesaria (a lo que nos podríamos referir como sensibilidad de 

la técnica). Estas características suelen no ser independientes unas de otras. 

Así, por ejemplo, en lo que se refiere a técnicas láser, algunas técnicas ultrasen- 

sibles como son aquéllas que se basan en la medida de la energía depositada en el 



medio (optogalvánicas, fotoacústicas, fluorescencia, etc.), necesitan de una fuente 

suficientemente energética. Las fuentes capaces de suministra.r más energía se basan 

por lo general en láseres pulsados, y éstos, también en general, tienen una calidad 

espectral peor, tanto por motivos intrínsecos (la anchura espectral de la radiación 

será como mínimo la de la transformada de Fourier del perfil temporal del pulso, 

y cuanto más corto sea éste, tanto más ancha será su transformada1) como por 

motivos técnicos (mayor inestabilidad y dificultad de construcción de un sistema 

de estabilización retroalimentado (ver la sección 4.2)). En cambio los láseres con 

emisión continua, de una calidad espectral ordinariamente mucho mejor, tienen una 

potencia mucho menor (del orden de 1 W en los casos más favorables). 

Las técnicas sub-Doppler, tanto las basadas en técnicas de haces moleculares, 

como las de saturación o doble resonancia, necesitan de una elevada sensibilidad, 

en el primer caso por la bajísima concentración de especies ( N  torr como valor 

típico [15]) y en el segundo por la necesidad de medir una variación apreciable de 

población en los estados fundamentales. Si bien es posible emplear láseres pulsados 

[16] la resolución instrumental se ve aprechblemente degradada frente al empleo de 

láseres menos potentes de onda contínua. 

En cuanto a cobertura espectral, las fuentes de banda ancha, como los filamentos 

tipo Globar empleados en infrarrojo tanto en los espectrómetros dispersivos como 

en los de transformada de Fourier, tienen una exitancia radiante espectral (potencia 

emitida por unidad de área y frecuencia) varios órdenes de magnitud menor que 

la mayoría de los láseres, siendo por lo ta.nto, mucho menor el número de fotones 

disponibles a una frecuencia determinada, lo que limita también su empleo en me- 

didas donde es necesaria una gran sensibilidad. Por el contrario, las fuentes láser 

sintonizables en infrarrojo medio tienen un brillo espectral varios órdenes de mag- 

nitud mayor, pero la cobertura es, en el mejor de los casos, de unos 2000 cm-', 

haciendo imposible emplear la misma fuente, incluso la misma técnica, en toda la 

zona del infrarrojo. 

lPor ejemplo un pulso gaussiano de 10 ns de duración proveniente de un láser de Nd YAG con 
mecanismo de conmutación Q de la cavidad tiene un límite por transformada de Fourier de N 30 
MHz de anchura espectral (0.001 cm-'). Pueden conseguirse pulsos de 100 MW típicamente 



Figura 2.2: Técnicas de espectroscopía infrarroja de alta resolución. La línea de 

trazos muestra el límite Doppler para una molécula de 50 u.m.a a 295 K. 
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Además de las características de cobertura, sensibilidad y resolución instrumen- 

tal, otras circunstancias como las condiciones de operación, el coste económico o 

la especialización necesaria de los operadores para emplear la técnica, pueden mar- 

car el empleo de una técnica u otra en condiciones donde varias podrían producir 

resultados de análoga calidad. 
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2.2 Técnicas 
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A continuación, se hace un breve resumen de las técnicas de espectroscopía in- 

frarroja de alta resolución relacionadas o de casacterística.~ comparables a la que se 

describe en este trabajo, con la pretensión de mostrar sus capacidades y limitaciones. 
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En la figura 2.2 se ilustran las técnicas más en uso, la zona espectral que cubren 

y la resolución instrumental alcanzable con ellas. 



Láseres de diodo ( o  de semiconductor) 

Estos láseres se hallan disponibles comercialmente en la zona de 2.8-30 pm (y 

también en la menos interesante, desde el punto de vista espectroscópico 0.8-1.5 

pm), y la intensísima investigación de la que son objeto produce cada poco tiempo 

nuevos tipos y con mejores prestaciones. Son empleados en estudios espectroscópicos 

de alta resolución y alta sensibilidad [17]-[20]. 

Operan generalmente a baja temperatura (8-80 K) en el gap (intervalo libre de 

estados) de una unión p-n semiconductora por inversión de la población de electrones 

y huecos producida al pasar una corriente eléctrica. La magnitud del gap depende 

de la temperatura y del tipo de semiconductor. 

Las ventajas de los láseres de diodo son su relativamente bajo precio, facilidad 

de operación, una potencia relativamente alta ( N  10 a 100 mW) y bajo ruido de 

amplitud. 

Sin embargo, una unidad dada sólo puede sintonizarse en un intervalo de 5 a 

10 cm-' de amplitud, variando la corriente de inyección. Además, esta sintonía no 

es contínua, sino que sigue una varición como la de la figura 2.3. Este fenómeno 

es debido a que la variación en la temperatura de operación afecta con distinta 

magnitud al desplazamiento de la curva de ganancia y a la longitud de la cavidad, 

por lo que se producen saltos de modo a medida que se sintoniza el láser. La zona 

completa entre 2.8 y 30 pm ( N  3500 - 330 cm-') sólo puede cubrirse con un número 

suficiente de distintos diodos y de distinta composición (ver la fig. 2.1). Por otro 

lado su calidad óptica puede ser impredecible, variando mucho de una unidad a otra 

del mismo tipo, haciendo necesario en ocasiones probar varios pa,ra dar con uno de 

calidad adecuada [21]. 

La anchura de línea intrínseca de estos láseres es extremadamente pequeña (10 

I<Hz <> 3.3 x cm-'), pero en la práctica muestran rápidas oscilaciones en 

frecuencia de hasta 100 MHz (0.003 cm-') de amplitud. Éstas pueden evitarse colo- 
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Figura 2.3: Curva de sintonía típica de un láser de diodo (de [22]). 

cando el diodo en una cavidad externa o realimentándolo con el reflejo de una cavidad 

resonante [23], con el consiguiente encarecimiento y el aumento (muy considerable) 

de la complejidad del sistema experimental. 

Los láseres de diodo se han empleado en estudios de doble resonancia infrarrojo- 

infrarrojo [24], espectroscopía en chorros2 moleculares [21] y estudios de radicales 

libres e iones moleculares [25]. 

Láseres de centros de color 

Operados por primera vez en onda contínua por Mollenauer y Olson en 1974 

[26], no encontraron aplicación espectroscópica hasta varios años después, cuando 

se desarrollaron las técnicas para el control preciso de su frecuencia [27] .  El diseño 

de su cavidad y sistema de control de la frecuencia es muy similar al de los láseres 

de colorante. En los láseres de interés espectroscópico, el medio de ganancia es 

un cristal de haluro de metal alcalino con defectos puntuales tipo F (del alemán 

Farbcenter, Farb = color): una vacante aniónica con un electrón atrapado [28]. Los 

distintos tipos de cristales con actividad láser además están dopados con uno o dos 

cationes distintos del metal alcalino, vecinos a la vacante aniónica (centros FA y FB 

respecptivamente) y, pueden además perder o incorporar algún electrón. La acción 

láser tiene lugar entre niveles que surgen por la interacción del campo cristalino con 

2Del inglés "jet". Aunque la traducción al castellano no es muy usual es, a nuestro criterio, 
perfectamente adecuada y se empleará en adelante. En este contexto, el chorro es la zona libre, 
no colirnada, de la expansión de un gas desde un recinto a presión a otro a vacío a través de una 
tobera. 



niveles del centro F. 

Con distintos cristales puede cubrirse la zona entre 1-4 pm (10000 - 2500 cm-') 

con potencias desde 2 a 100 mW. Son, por lo tanto, fuentes adecuadas para ex- 

perimentos de espectroscopía sub-Doppler, o en haces y chorros moleculares. Sin 

embargo, no son adecuados en toda la región mencionada para espectroscopía de 

alta resolución: en algunos casos la sintonía no es lo suficientemente suave y en 

otros los centros muestran una corta vida al "desactivarse" con la propia radiación 

de bombeo (generalmente un láser de Kr+ a 647 nm o un láser de colorante (DCM) 

bombeado a su vez por otro de ArS). Los sistemas más fiables son los FAII de 

KC1 dopado con Na o K y RbCl dopado con Li, que permiten la operación, si se 

dispone de los tres, en la zona 2.2-3.3 pm (4500-3000 cm-') (fig. 2.4). Exigen para 

su operación y conservación temperaturas de N2 líquido y vacío en el recinto de la 

cavidad del láser. 
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Figura 2.4: Rango de sintonía de un láser de centros de color para espectroscopía 

de alta resolución (Burleigh FCL). 

La relativamente alta potencia de este láser, junto con un adecuado sistema de 

sintonía y estabilización de la frecuencia (que es necesario construir [29], ver figura 

2.5) hacen de él una muy poderosa herramienta para estudios de alta resolución y 

sensibilidad. Los estudios de transmisión en medios en equilibiro termodinámico 

pueden ser llevados a cabo con otro tipo de técnicas, por lo que aquí sólo se men- 

cionan estudios llevados a cabo con muy baja concentración de especies, como en 



Figura 2.5: Sistema de control de la frecuencia de un láser de centros de color. De 

la ref. [29]. 

haces moleculares. Un montaje para espectroscopía en haz molecular basado en la 

detección de la energía depositada en el medio es p.ej. el puesto a punto en el grupo 

de R. Miller [30]. Un haz molecular interacciona con el haz láser en una configuración 

multipaso quasi-ortogonal. Si las moléculas absorben, son estables y no fluorescen 

en los aproximadamente 0.5 ms que tardan en llegar al detector, éste, un bolómetro 

de Ge enfriado a temperatura de He líquido, registra la energía vibracional de la 

molécula como un aumento de la temperatura del elemento detector, en fase con la 

modulación en amplitud del láser de centros de color. Es posible lograr así límites 
b 

de detección de lo6 moléculas/(estado cuántico.~). 

Por ejemplo el espectro de la tensión C-H del CH3F fue obtenido y analizado 

por Pine, Fraser y Pliva con un espectrómetro de este tipo. Esta banda está alta- 

mente perturbada y su análisis definitivo había sido imposible incluso a partir de un 

espectro registrado con resolución en el límite Doppler a 87 K [31]. 

El láser de centros de color se ha aplicado profusamente al estudio de iones 

moleculares y radicales libres producidos en una célula de descarga en cátodo hueco 

([29] y [32] muestran una brillante ilustración de este tipo de estudios). 



Láseres de CO y C 0 2  

Estos dos tipos de láseres, si bien diferentes en el mecanismo de inversión de 

población, son muy similares desde el punto de vista de su modo de operación y 

de las características de su espectro de emisión: ambos operan sobre transiciones 

entre niveles vibracionales y presentan un espectro de emisión formado por un gran 

número de líneas, debidas a la estructura fina rotacional, fácilmente seleccionables 

mediante una red de difracción que retroalimenta el orden O en la cavidad y emite 

al exterior el orden 1. Tienen alta potencia (hasta 5 W típicamente funcionando 

monomodo), pero la cobertura espectral es discontínua: el láser de CO tiene más de 

400 líneas para cada isotopómero en la zona 4.8-8.4 pm ( N  1200 - 2070 cm-'). El 

láser de COZ emite en dos zonas principales: una alrededor de 9.6 pm (1041 cm-') 

y otra alrededor de 10.6 pm (943 cm-') con más de un centenar de líneas por cada 

combinación isotópica. El láser de C o z  puede hacerse sintonizable de modo contínuo 

aumentando la anchura de las transiciones por ensanchamiento por presión, aunque 

para el láser de CO no se ha conseguido un efecto similar. La anchura de línea puede 

ser inferior a 25 kHz ( 8 ~ 1 0 - ~  cm-') si se emplean sistemas de estabilización activa 

de la frecuencia. 

Por ello, muchos de los estudios espectroscópicos con estos láseres son del tipo 

de los mencionados al principio de este capítulo en los que se sintoniza la absorción 

de la molécula por efectos Zeeman o Stark, a.unque ta,mbién se han empleado ex- 

tensamente en experimentos de doble resona,ncia infrarrojo-microondas, en los que 

la frecuencia infrarroja es fija y la absorción de un segundo fotón de la zona de 

microondas, sintonizable, es la que lleva a la molécula al estado excitado. 

Sin embargo, en trabajos más recientes se genera radiación infrarroja sintoni- 

zable a partir de un láser de CO ó C 0 2  mezclándolo en un cristal de CdTe con 

radiación de microondas ( N  20 W) para generar "bandas laterales" a las frecuencias 

suma y diferencia de la del láser infrarrojo y la de las microondas, mediante un 

proceso no lineal (aná,logo al de mezcla de frecuencias visibles que se emplea en el 

trabajo recogido en esta Memoria). Este método, desa.rrollado por Bonek y Magerl 



[19] proporciona un método relativamente sencillo de generar radiación infrarroja. 

sintonizable de una alta pureza espectral (unos 30 KHz <> cm-') con suficiente 

potencia ( N  3 mW) para ser empleado en estudios sub-Doppler. La tecnología 

de microondas, muy desarrollada actualmente, permite generar bandas laterales 

alejadas hasta 20 GHz (0.3 cm-') de cada línea de emisión. Es necesario no obst .ante, 

recurrir a alguna otra técnica auxiliar si se desea cubrir el "hueco" entre las distii1ta.s 

líneas del láser de C 0 2  (N 1.4 cm-'). 

Merece la pena comentar aquí algunos experimentos de generación de infra- 

rrojo lejano sintonizable, ya que uno de los métodos más poderosos consiste en 

la generación de la frecuencia diferencia entre un láser de C o z  de frecuencia fija 

y otro sintonizable (por ensanchamiento por presión) en un diodo MIM (metal- 

insulator-metal)[33]. Es posible cubrir así el 80% de la zona 0.3-4.5 THz (1-150 

cm-') y algunas zonas aisladas hasta 6 THz (200 cm-'). También se han llevado a 

cabo experimentos de mezcla de tres frecuencias en este tipo de diodos: dos láseres 

de C 0 2  de frecuencia fija (que generan radiación de infrarrojo lejano) y radiación 

sintonizable de microondas para generar banda.s laterales a las frecuencias suma y 

diferencia con la radiación de IR lejano. Se obtienen así potencias del orden de 

N 500 nW sintonizables entre 10 y 200 cm-'. Aun siendo una potencia realmente 

pequeña, su brillo espectral es varios órdenes de magnitud superior al de las fuentes 

convencionales de banda ancha en el infrarrojo lejano (incandescentes o de vapor de 

Hg). 

Láseres de desplazamiento Raman 

En estos láseres se emplea el efecto Raman coherente [34]: si la intensidad del 

láser incidente es suficientemente grande, induce un cambio de población aprecia- 

ble en los niveles que participan en la transición Raman, y la intensidad de las 

líneas Stokes y anti-Stokes también a.umenta. Se produce entonces una interacción 

paramétrica entre la radiación excitatriz y la dispersada, que se acoplan mediante 

las moléculas oscilando a la frecuencia del tránsito vibracional implicado, lo que 



puede resultar en una emisión intensa y direccional de la radiación a las frecuencias 

Stokes y anti-Stokes. 

En los láseres de spin-jlip, la transición molecular que se emplea es una transición 

de spin electrónico en InSb. El valor de g (constante giromagnética) para este rnate- 

rial es anormalmente alto (g = 50 en lugar del valor g = 2 común para la mayoría de 

los sólidos), y el desdoblamiento Zeeman varía 2.5 cm-'/KGauss, proporcionando 

un rango de sintonía de unos 500 cm-'. Cuando se emplea como láser excitatriz 

uno de CO en onda continua, se obtiene radiación infrarroja sintonizable de modo 

continuo y con alta resolución (anchura de línea menor de 100 I<Hz <> 3 x 

cm-') en la zona 1800-2000 cm-' [35]. La primera experiencia de espectroscopía de 

saturación en infrarrojo se llevó a cabo por Patel [36] con un láser de este tipo. 

Otros sistemas emplean el efecto Raman coherente desplazando una cantidad 

constante la radiación de un láser sintonizable. Usualmente la fuente excitatriz 

es un láser de colorante pulsado y el desplazamiento es producido por la vibración 

fundamental de la molécula de H2 a 4180 cm-'. Se producen desplazamientos Rarnan 

de lo, 2' y tercer orden, es decir, 1, 2 ó 3 veces esta cantidad, desplazando la 

frecuencia hasta el infrarrojo medio y próximo. No obstante, siendo en general 

sistemas pulsados, no tienen gran aplicación en espectroscopía de alta resolución. 

También se han llevado a cabo experiencias de generación de IR lejano por mezcla 

de frecuencias de un láser de CO ó C 0 2  de frecuencia fija y otro de desplazamiento 

Raman sintonizable 1381. 

Generación de infrarrojo por diferencia de frecuencias ópticas 

A este apartado corresponde el sistema que se ha construido, y que ya se ha 

descrito brevemente en el ca.pítulo 1. Si bien son multitud los experimentos de 

generación de infrarrojo por diferencia de frecuencias [39], sólo el sistema desarro- 

llado originalmente por Pine [l] (que emplea láseres de onda contínua y LiNbOs 

como medio no lineal), y el de Zueva y col. [40] (que emplea LiI03) han encontrado 



aplicación espectroscópica. Este último sistema ha sido operado tanto con láseres 

contínuos como pulsados: pero la bajísima eficiencia del proceso contínuo ha hecho 

más atractivos los experimentos con haces pulsados. Tiene una peor resolución 

instrumental (0.01 cm-') pero merece la pena incluirlo ya que es el sistema que 

cubre una zona más amplia de modo continuo: 2-5.5 pm (5000-1500 cm-'). 

En lo que sigue se limitará el tema al espectrómetro de Pine. Cubre la zona 

2.2-4.2 pm (4500-2300 cm-') con una anchura espectral de 2 MHz (6 x loq5 cm-') 

y con barridos contínuos y automatizados de hasta 4 cm-'. La frecuencia mínima 

alcanzable está limitada por la absorción fonónica del cristal de LiNbOs mientras 

que el límite superior lo establece la temperatura de ajuste de fase del cristal, que 

no debe ser inferior a 180°C, temperatura por debajo de la cual se produce daño 

óptico al mismo [41]. La mayor desventaja del sistema es la pequeña eficiencia del 

proceso de mezcla de frecuencias (WIR/(WAr -WRGG) E W-l típicamente), lo 

que proporciona una potencia infrarroja N 10 pW para valores típicos de potencia de 

los láseres incidentes. Esta baja potencia impide que puedan llevarse a cabo estudios 

sub-Doppler, o emplear técnicas de detección de alta sensibilidad (bolométricas, 

fotoacústicas, etc ...), sin embargo, como ya se ha indicado, esta potencia es 10' - lo6 

veces superior a la potencia equivalente de ruido de los detectores infrarrojos de InSb 

a 77 K, por ello es una técnica muy adecuada en medidas de transmisión directa. 

Este espectrómetro cubre la zona donde aparecen las bandas debidas a las vi- 

braciones fundamentales de tensión C-H, N-H, O-H así como a sobretonos y 

bandas de combinación de molécula. no necesariamente hidrogenadas. 

El sistema de sintonía y control de la frecuencia diseñado por Pine [42] hacen 

del espectrómetro un instrumento muy adecuado para estudios de formas de línea, 

desplazamiento, ensanchamiento por presión, y estrechamiento de Dicke. Un ejem- 

plo se muestra en la figura 2.6, donde se comparan las formas de línea teóricas y 

experimentales de la línea P(9) del HF en función de la presión de Ar [43]. Medidas 

de este tipo son de gran interés en estudios de especies relevantes en procesos de 

química atmosférica. 



Hard Collision Moael P S i  = I Tor r  

Figura 2.6: Evolución del perfil y frecuencia de la línea P(9) de v(O+l) de la 

molécula HF en función de la presión de Ar [43]. Puede observarse como evoluciona 

el perfil desde gaussiano a lorentziano al aumentar la presión del buger. 



Más recientemente, los espectrómetros de diferencia de frecuencias han sido una 

herramienta "indispensable" para la investigación en la última década de un gran 

número de iones moleculares. El descubrimiento del espectro infrarrojo del H i  

por Oka [44] fue el inicio de un gran número de trabajos sobre espectroscopía de 

vibración de radicales e iones moleculares. El artículo de Amano en [45] ilustra 

algunos resultados recientes obtenidos en este campo. 

Pese a que la baja potencia de la emisión del "láser de frecuencia diferencia" 

dificulta el empleo de técnicas basadas en la medida de la energía depositada, se han 

llevado a cabo estudios de absorción directa de infrarrojo en chorros moleculares; 

Lovejoy y Nesbitt han demostrado la posibilidad de alcanzar niveles de detección de 

2 x lo9 moléculas/cm3/estado con niveles de ruido próximos al límite cuántico, en sus 

estudios de complejos de van der Waals [46,47] formados en un chorro supersóilico 

en el que la tobera (en inglés nozzle) es una rendija. 

Espectroscopía por transformada de Fourier 

Esencialmente, en un instrumento de este tipo, la radiación procedente de una 

fuente incandescente de banda ancha se colima y es dirigida sobre un partidor de 

haz; cada uno de los haces resultantes se envía sobre un espejo, que lo devuelve 

sobre el partidor, en el cual se producen interferencias constructivas o destructivas 

según la diferencia entre la longitud de los caminos ópticos que hay en cada brazo 

del interferómetro para cada componente de frecuencia de la radiación. Uno de los 

dos espejos se desplaza paralelamente a sí mismo, y se registra la intensidad de la 

radiación transmitida por el partidor en función de la diferencia de caminos ópticos. 

La señal resultante (el interferograma) y el espectro de la radiación están relaciona- 

dos por una transformación de Fourier. La máxima resolución instrumental está 

limitada por la diferencia de caminos ópticos alcanzable, sin perder el alineamiento 

óptico, que por motivos puramente mecánicos se limita en el mejor de los casos a unos 

pocos metros. Así, la resolución máxima alcanzable con los mejores instrumentos 

comerciales es de unos 0.001 cm-', y a,ún algo mejor (0.0009 cm-') en determinadas 



instalaciones experimentales [48]. Con algunos cambios de partidor de haz, detector 

y fuente, el mismo instrumento puede cubrir la zona de 1000 pm a 200 nm (10- 

50000 cm-'), en principio, con la misma resolución. En la práctica, en la zona del 

IR medio, con el mismo detector y partidor de haz, puede cubrirse rutinarianiente 

la zona 400-7000 cm-'. Sin embargo, en los instrumentos de alta resolución, la 

restricción más severa la pone la memoria del ordenador de cálculo, que limita el 

número de datos sobre el que se puede realizar la transformada de Fourier. Emple- 

ando técnicas de submuestreo, en los instrumentos comerciales de  mayor resolución, 

es posible obtener simultáneamente el espectro en una zona de unos 200 cm-' con 

la máxima resolución. Sin embargo, el número de interferogramas que es necesario 

promediar para obtener una relación señallruido adecuada hace que el tiempo de 

adquisición sea muy alto: entre 8 y 24 horas (491. En cuanto a la potencia de la 

radiación, al emplearse generalmente una fuente incoherente, similar a un cuerpo 

negro, la situación es bastante peor: en una banda de 1 MHz de a.nchura espectral 

una fuente incandescente a 1500 I< emite en el máximo (a 3.3 pm) 2 x W/cm2 

en 47r estereorradianes, que es una cifra bien pequeña comparada incluso con los 

modestos N lOpW que produce el espectrómetro de frecuencia diferencia en un haz 

colimado de unos 3 mm2 de sección. 

No obstante, la conocida "ventaja de Felgett" [50], de plena validez en el IR 

medio, amortigua considerablemente esta situación, haciendo posible registrar es- 

pectros de gran calidad tanto en medidas de transmisión, como de emisiones muy 

débiles (ver p. ej. el trabajo de Fenn sobre quimiluminiscencia producida en coli- 

siones reactivas en chorros moleculares [51]). 

2.3 Discusión 

En cuanto a las técnicas de espectroscopía láser, quizás el láser de centros de color 

sea el más versátil. Su cobertura espectral es bastante amplia (con tres cristales es 

posible barrer la zona entre 2.3 y 3.2 pm de modo contínuo) y con moderadamente 

alta potencia, suficiente para llevar a cabo tanto estudios de saturación, como me- 



didas de energía depositada. La mucha mayor potencia de los láseres de C o z  y CO 

los hace más adecuados para este tipo de estudios, pero se ven desfavorecidos por 

su escaso margen de sintonía. 

Los láseres de diodo tienen el mismo inconveniente, a,parte de su difícil estabi- 

lización en frecuencia, pero la investigación sobre ellos es tan intensa que día a día 

se van incorporando nuevos tipos de mayor potencia, y nuevas técnicas de control 

de la frecuencia. 

Al espectrómetro de diferencia de frecuencias ópticas se le ha reconocido tradi- 

cionalmente la ventaja de su amplio rango de sintonía, y la desventaja de su poca 

potencia. Los láseres de centros de color lo superan ampliamente en potencia, pero 

cubren una zona espectral menor. 

Por otra parte, las medidas de transmisión directa en células estáticas de mode- 

rada longitud pueden ser realizadas con unas prestaciones similares por un es- 

pectrómetro de transformada de Fourier, cuando el límite de resolución es la anchura 

Doppler de la muestra. Frente a estos espectrómetros las principales ventajas del 

"láser de frecuencia diferencia" se derivan de las características de direcciona,lidad y 

coherencia de su emisión, que permiten colimarla o enfocarla en áreas muy pequeñas, 

haciendo posibles las medidas en condiciones más extremas: multipasos en células de 

descarga, células de White, y chorros moleculares, como se ha comentado antes. Por 

otra parte, si el tipo de estudio que se pretende llevar a cabo se realiza en una zona 

espectral reducida, el empleo de una fuente monocanal como es el espectrómetro de 

frecuencia diferencia, es ventajoso sobre el empleo de un espectrómetro de transfor- 

mada de Fourier, en el que se obtiene simultáneamente información sobre todo el 

espectro, lo que puede llegar a ser incluso una desventaja. 

En el contexto del laboratorio en que se ha llevado a cabo este trabajo, tiene 

además la ventaja de compartir la mayor parte del equipo "pesado" (láseres de 

bombeo, sistemas de estabilización y control de la frecuencia, sistemas de adquisición 

y tratamiento de datos ...) con el sistema de espectroscopía Raman coherente [2], 

haciendo posible tanto la adquisición simultánea de los espectros Raman e infrarrojo 



de la misma muestra (en la zona que pueden cubrir ambos), como el empleo de 

patrones de frecuencia en el infrarrojo para calibrar el espectro Raman, ganando al 

menos un orden de magnitud en la precisión y exactitud de las medidas de frecuencia 

en el espectro Raman. 

Hay que indicar que la fiabilidad de las medidas de frecuencia obtenidas con 

este espectrómetro depende en última instancia de los patrones que se empleen, y 

la mayor parte de los empleados en infrarrojo han sido medidos mediante técnicas 

de transformada de Fourier. Aun cuando la resolución alcanzable es menor, la 

técnica FTIR permite calibrar de modo absoluto todo un espectro a partir de unas 

pocas líneas que han podido ser medidas con gran precisión por otras técnicas más 

sofisticadas. 

Actualmente los estudios más avanzados en espectroscopía infrarroja de alta res- 

olución quizás sean los que se llevan a cabo sobre especies inestables (radica.les, 

iones moleculares y agregados de van der Waals) formadas en expansiones a vacío, 

marcando el límite de resolución, sensibilidad e incluso habilidad experimental, a,l- 

canzable por el momento. 



Capítulo 3 

Generación de la frecuencia diferencia 



3.1 Introducción a la Óptica no lineal. Generación de la 
frecuencia diferencia 

La Optica no lineal trata los fenómenos relativos a la respuesta no lineal de un 

medio material frente a uno o varios campos electromagnéticos aplicados, de los que 

al menos uno de ellos es de frecuencia correspondiente a las zonas infrarroja, visible, 

ultravioleta o de ra.yos-X del espectro. 

Los fenómenos no lineales son aquéllos que tienen lugar cuando las susceptibili- 

dades eléctrica o magnética, o el índice de refracción del medio son una función de 

la intensidad de los campos. 

Cuando a un medio dieléctrico se le somete a la aplicación de un campo eléctrico 

E, se polariza debido a la distorsión de su distribución interna de carga por la 

influencia de E. El momento dipolar inducido en un punto del medio es 

donde a es la polarizabilidad eléctrica del material, y es una magnitud tensorial. 

El momento dipolar eléctrico inducido por unidad de volumen se denomina pola- 

rización eléctrica P, y está relacionado con E a través del tensor de susceptibilidad 

eléctrica x(E), que, en general, depende del campo. Esta relación, expresada en 

unidades MI<S es: 

P = e o ~ ( E )  . E (3.2) 

donde = 8.85 x 10-l2 C2 s2/1<g m2 es la permitividad eléctrica del vacío. A falta 

de un conocimiento explícito de la relación funcional x = x(E) se puede recurrir a 

un desarrollo de P en serie de potencias de E :  

X(l) es el tensor de susceptibilidad eléctrica lineal y X(2), ~ ( ~ 1 ,  etc., son, respecti- 

vamente, los tensores de susceptibilidad eléctrica no lineal de segundo, tercer, etc., 

orden. Estos últimos son generalmente mucho menores que X(l) y por lo tanto sólo 



contribuyen apreciablemente a P cuando los valores del campo eléctrico son muy 

grandes. 

De modo similar cuando sobre el medio incide una onda electromagnética, la 

polarización P varía con la componente eléctrica del campo de acuerdo con (3.3). 

Una gran diversidad de fenómenos ópticos se debe a los tres primeros términos de 

(3.3). X(l) es reponsable de los fenómenos ópticos lineales, tales como la reflexión, 

refracción, doble refracción, dispersión Rayleigh, Raman y Brillouin, etc ... La sus- 

ceptibilidad eléctrica de segundo orden da lugar a los fenómenos de generación de 

segundo armónico [52], suma 1531 y diferencia [54] de frecuencias, rectificación óptica 

[55], efecto electroóptico lineal [56] y oscilación paramétrica óptica [57] entre otros. 

El término de tercer orden da cuenta de la generación de tercer armónico [58], el 

efecto electroóptico de segundo orden [56], la absorción de dos fotones [59] y los 

efectos de dispersión estimulada Raman [60], Brillouin [61] y Rayleigh [62], etc. 

Los campos eléctricos asociados con la ra,diación emitida por las fuentes mono- 

cromáticas "convencionales" son generalmente demasiado pequeños para observar 

fenómenos ópticos no lineales. Por ello no se descubrieron experimentalmente mu- 

chos efectos ópticos no lineales hasta que se desarrollaron los láseres. La amplitud E. 

de la componente eléctrica de una onda electromagnética de intensidad I (W/crn2) 

2 112 112 
E o =  (-1) =27.4(:) ( M I I S )  

Eonc 

donde c es la velocidad de la luz y el índice de refracción n está relacionado con X(l)  

Incluso láseres relativamente modestos pueden proporcionar valores muy altos de 

Eo. Por ejemplo, 100 mW de potencia de un láser enfocados en un área de 100 pm 

de diámetro proporcionan una intensidad de unos lo7 W/m2 que corresponden a 

una intensidad de campo eléctrico de unos 2 x lo4 V/m en un medio con 

n E 1.5. Con la tecnología actual pueden conseguirse fácilmente pulsos de 10-100 

MW provenientes de láseres con conmutación-Q. Al focalizar estos láseres de alta 

potencia pueden producirse campos eléctricos de lo9 V/m, más que suficientes para 



producir la ionización en el aire ( N  3 x lo8 V/m), y aún son posibles órdenes de 

magnitud más a partir de sistemas de pulsos ultracortos. 

Las fuentes de radiación disponibles antes del advenimiento de los láseres [4] 

no tenían intensidad suficiente como para permitir la observación de muchos de 

estos efectos. Por ejemplo, una lámpara de vapor de Hg de alta presión es 1012 

veces menos brillante que un láser común de Nd:YAG con conmutación-&. Por 

otro lado, la teoría de perturbaciones indica que los términos de la polarización en 

(3.3) decrecen con las potencias sucesivas de E/Eat donde Eat es el campo eléctrico 

que liga los electrones de valencia a los núcleos (típicamente 3 x 10' V/m). Dicho 

de otro modo, los efectos no lineales comienzan a ser relevantes cuando el campo 

eléctrico de la radiación se hace comparable al campo microscópico que experimenta 

el electrón en el medio. Como el máximo campo eléctrico que puede alcanzarse con 

una fuente de radiación electromagnética está directamente relacionado con su brillo, 

es natural que los procesos de doblado, mezcla de frecuencias, etc., se descubriesen 

más rápidamente con el uso de los láseres. 

En este trabajo el interés se centra en la generación de radiación en onda contínua 

a la frecuencia diferencia entre las de dos fuentes láser. Se considera por tanto, el 

caso de dos ondas luminosas de frecuencia angular wl y w2 incidentes sobre un 

medio cristalino. Como ya se ha indicado, la polarización inducida a la frecuencia 

u 3  = wl - w2 surge de la susceptibilidad eléctrica de segundo orden ~ ( ~ 1 .  

Considérese el caso elemental de dos ondas e1ectromagnética.s infinitas, de am- 

plitudes E: y E: y direcciones de polarización paralelas que se propagan según z 

en un medio ópticamente no lineal. Si se prescinde del carácter tensorial de ~ ( ~ 1 ,  y 

considerando sólo el término de segundo orden en (3.3) con E = El + E2 



Operando las potencias y productos con cosenos queda 

2 ~ ( ~ )  = E ~ ~ ( ~ ) ( E P ~  + E:~)+ 

+ ( E ~ ~ ( ' ) )  ~y~ cos(2wlt - 2klz) + ( E ~ X  (2)) Ea2 cos(2w2t - 2 k2z)+ 

+ ~ ~ ~ ( ~ ) e y ~ ~ : ~  cos[(wl + w2)t - (kl - k2)z] + E O ~ ( ~ ) E P ~ E : ~  COS[(WI - w2)t - (k1 - C ~ ) Z ]  

Es decir, P ( ~ )  contiene, además de una componente estática, componentes que 

oscilan a 2wl, 2w2, wl + w2 y w1 - w2. La polarización del medio oscilando a ca.da una 

de esas frecuencias es una fuente de ondas electromagnéticas de las mismas frecuen- 

cias respectivas, que radia por un mecanismo análogo a la radiación de dipolo. Si se 

dan las condiciones adecuadas, que se estudian más adelante, las ondas generadas 

en distintos puntos del medio no lineal interfieren constructivamente y dan lugar a. 

la emisión de luz de frecuencia distinta a las incidentes. Este sencillo ejemplo ilustra 

la posibilidad de generación de nueva~s frecuencias (armónicas y frecuencias suma y 

diferencia) al considerar la no linealidad de la dependencia de P con E. 

De un modo más riguroso, considerando sólo el segundo término del desarrollo de 

(3.3), podemos escribir la polarización no lineal de segundo orden P ( ~ ) ( z ,  t )  cuando 

el medio se halla sometido a un campo electromagnético con componente eléctrica, 

E(z,  t),  teniendo en cuenta el carácter tensorial de X(2) 

Los subíndices i, j ,  k indican componentes en las direcciones cartesianas, y pueden 

tomar cada uno los valores x,  y ,  z. 

Si el campo eléctrico E(z, t) está formado por la superposición de dos ca,rnpos 

El y E2 con frecuencias angulares wl y w2, P ( ~ ) ( z ,  t )  contiene términos oscilando 

a distintas frecuencias armónicas, suma y diferencia de wl y w2. Sustituyendo las 

expresiones explícitas del campo, incluyendo su dependencia temporal en (3.7) se 

obtiene para la polarización que oscila a una frecuencia dada w3 



donde se adopta la convención de Euler de suma sobre los índices repetidos. Ej(wl) 

y Ek(w2)  son las componentes cartesianas j-ésima y k-ésima de las amplitudes de 

Fourier de las ondas a wl y w2 respectivamente, y y es un factor de degeneración 

igual al número de permutaciones de las frecuencias indistinguibles entre sí. Así 

g = 1 si wl = w2 correspondiendo a la generación de segundo armónico, y g = 2 

si wl # w2, cuando se trata de frecuencias suma o diferencia. Las componentes de 

frecuencia negativas en (3.8) significan E(-w) = E*(w), donde * indica complejo 

conjugado y se refiere a la notación compleja del campo electromagnético. 

El coeficiente dijk se denomina coeficiente óptico no lineal y es un elemento 

de un tensor de rango 3 que en general depende del proceso implicado, al igual que 

(2) xijk. Por ello se indica entre paréntesis su dependencia con las frecuencias. 

La relación entre dijk y Xi:l es objeto de cierta confusión en la literatura, debido 

a la disparidad de notaciones y a aproxima,ciones implícitas. Para proseguir con el 
(2) desarrollo de este tema baste decir por a,hora que gdijk = xijk/2 y se deja para el 

Apéndice A al final de la Memoria una discusión más rigurosa. 

Ambos tensores son de orden 2 y rango 3, y son nulos en medios con simetría 

de inversión: una operación de inversión i -+ -i, j -+ -j, k t -k, cambia de 

signo todas las componentes cartesianas de P y E, mientras que las componentes 

(2) xijk, dijk, que reflejan la simetría de un sistema con centro de inversión permanecen 

inalteradas: Pi = E ~ ~ { ; ~ E ~  Ek - Pi = ~ o ~ { i g ~ ~  Ek, por lo que Xjii debe ser cero. 

En cuanto al número de elementos de los tensores, teniendo en cuenta que los 

procesos suma o diferencia de frecuencias implican tres frecuencias y que para cada 

onda electromagnética hay que consideras tres componentes cartesianas, hay que 

determinar en principio 3 x 27 = 81 componentes. 

Sin embargo, las relaciones de permutación deducidas por Armstrong [63] y la 

"regla de Miller" [64] permiten reducir el número de componentes independientes 

a 27. La suposición fundamental para esta reducción es que en el cristal no hay 

pérdidas por absorción en la zona que incluye a wl, w2 y w3. 



En particular, el hecho de que cuando las dos frecuencias son iguales no se pueda 

atribuir ningun significado físico al intercambio de los índices j y k en (3.7),  motiva 

que los elementos del tensor d puedan expresarse en una forma contraída di, donde 

x + i = l  y - t i = 2  z + i = 3  

x x + 1 = 1  y y + 1 = 2  z z + 1 = 3  (3.9) 

y z = z y + l = 4  x z = z x + 1 = 5  x y = y x + 1 = 6  

Si bien la simetría jk tt kj en (3.8) se cumple estrictamente sólo para gene- 

ración de segundo armónico, puede asumirse de manera parecida para wl - w2 si se 

considera que el tensor dil es una ma.triz de 3 x 6 que opera sobre el tensor columna 

E : E, con E=E1+E2, para dar P de acuerdo con 

Esta contracción se denomina también "contracción piezoeléctrica", ya que obe- 

dece las mismas restricciones de simetría que el tensor piezoeléctrico, y tiene su 

misma forma. 

La llamada "conjetura de I<leinmanV [65] es aún más drástica en el número de 

elementos independientes del tensor d. Según I<leinman, si la interacción no lineal 

es de origen puramente electrónico, es decir, las frecuencias implicadas están por 

encima de las de los modos de vibración de la red cristalina, y además no hay bandas 

de absorción entre wl, w2 y WQ, el tensor dijk es esencialmente independiente de la 

frecuencia y, por lo tanto, todos los elementos dijk que se obtienen por permutación 

de los índices son iguales. Esto reduce el número de elementos independientes a 10, 

ya que d21 = d16, d25 = d36 = d14, d26 = d12, d31 = d15, d32 = d24, d34 = d23. 



La conjetura de Kleinman no tiene validez general. Sólo se cumple si además de 

el requerimiento de transparencia del cristal, la dispersión de la susceptibilidad es 

pequeña. 

Consideraciones de simetría para cada clase cristalina limitan aún más el número 

de elementos independientes y no nulos, y la forma de los tensores resultantes ha 

sido tabulada por diversos autores. Ver p.ej. [66] y [67]. 

Para el caso del Niobato de Litio, que cristaliza en el sistema trigonal (clase 3m) 

el tensor es 

Es decir, hay sólo 4 elementos independientes distintos de O. 



3.2 Eficacia esperada del proceso 

3.2.1 Ondas planas infinitas 

Para calcular la potencia de la onda generada a la frecuencia diferencia w3, 

consideremos tres ondas planas atravesando un medio no lineal, con frecuencias 

W1, W2 y Wg = W1 - W2. 

El medio está sometido al campo eléctrico tot,al 

El punto de partida son las ecuaciones de Maxwell. En unidades MKS: 

La ecuación (3.16) expresa la polarización como suma de un término lineal y otro 

no lineal, pFL = 2&od;jkEjEk de acuerdo con (3.8) .  

Formando el rotacional de ambos lados de (3.14), sustituyendo V x H por el 

resultado de calcular (3.13) usando (3.15), y aplicando V x V x E = V(V.E) - v 2 E ,  

se obtiene con (V . E) = O 

donde a es el tensor de conductividad eléctrica, po la permeabilidad magnética del 

vacío, E = E O ( ~ ( ~ )  + 1) la constante dieléctrica tensorial y PNL es la polarización no 

lineal de segundo orden. 



La mayor parte de las  característica.^ del proceso de mezcla (diferencia en parti- 

cular) de frecuencias se pueden ilustrar considerando E y a como escalares en (3.18). 

Puede simplificarse más aún el desarrollo que sigue reduciendo el problema a una 

dimensión, considerando que las tres ondas se propagan según el eje z y expresando 

los campos eléctricos asociados como [68] 

1 
E:' (2, t )  = - [Eli(z)e i(wlt-kl 2) + E* 1 i (z)e- i (wit-kiz)  1 

2 

1 
E? (2, t )  = - [E2k(z) ei(w2t- k z r )  + E* (z)e - i (wz t -k~z)  

2 2k 1 

donde i,  j ,  k se refieren a las  coordenada,^ cartesianas y pueden tomar los valores x 

e y. El;(z) es la componente i de la amplitud del campo a wl. Explícitamente [67] 

El; (2) = ~~; (z )e" (" )  (Eli real) (3.20) 

Esta expresión da cuenta de que en un medio no lineal aunque este sea isótropo 

y no absorbente, la amplitud compleja Eli(z) cambia con z como consecuencia de 

la interacción con otras ondas tanto en módulo como en fase, a~demás de la fase 

determinada por la constante de propaga,ción k. 

Por supuesto, el resto de las amplitudes complejas análogas a El;(z) en (3.19) 

tienen definiciones también análogas. 

La sustitución del campo eléctrico total (3.12) en la expresión de la polariza- 

ción no lineal (3.7) muestra, después de algunas manipulaciones algebraicas, que la 

~olarización no lineal además de una componente continua (no oscilante), también 

tiene componentes de Fourier a las frecuencias de los segundos armónicos 2wl, 2wz, 

2w3, frecuencias suma wl + w2, w2 + w3, w1 + w3 y frecuencias diferencia wl - w2, 

w2 - w3, w1 - w3, como ya se indicó, de un modo menos riguroso en (3.6). De t0da.s 

estas componentes, sólo aquéllas con las frecuencias wl - w2 = wg, 0 2  + WQ = w1 Ó 

wl - w3 = w2 serán capaces de producir oscilación a wl, w2 ó wg. El resto, que en 

general serán asíncronas, no podrán producirla, y consecuentemente no es necesario 

considerarlas. 



La componente i de la polarización no lineal a w3 = wl - w2 está expresada de 

acuerdo con (3.7) y (3.19) 

Volviendo a la ecuación de ondas (3.18) y tomando la componente cartesiana i- 

ésima, para dldx = dldy = O, queda 

Calculando la derivada indicada, suponiendo que la variación con z de las amplitudes 

complejas es lo suficientemente pequeña como para que se cumpla 

sustituyendo la expresión obtenida pa.ra V2EY1 y la obtenida en (3.21) para [PNL(z, t)li, 

(3.18) queda 

donde se ha empleado wSpoe = k; .  Dividiendo por ik3e-ik3z queda 

y de modo similar 

para el crecimiento o atenuación de los campos a WQ, w2 y w1 respectivamente. 

La solución rigurosa de este sistema es muy complica,da, sin embargo, afortu- 

nadamente, en la mayor parte de las situaciones experimentales, y en concreto en la 

generación de infrarrojo en LiNb03 a partir de frecuencias visibles, la variación en 

amplitud de uno o dos de los campos puede considerarse despreciable. Pa.ra el caso 

particular de generación de la frecuencia diferencia a w3 = wl - w2 en onda continua,, 



se pueden considerar E l ( z )  y E z ( z )  constantes a lo largo de la longitud del cristal 

no lineal. Sólo es necesario considerar en este caso la primera de las ecuaciones de 

(3.24),  que puede reescribirse 

donde A k  = ( k l  - k 2 )  - k3 es el desajuste entre los momentos de la onda de polari- 

zación a wg, ~ ( ~ 3 )  y la onda electromagnética a w3, EW3.  Si se considera que no hay 

absorción a w3 (c3 = O )  y se integra (3.25) sobre la longitud del cristal L, se obtiene 

la amplitud del campo E,, en la cara de salida del cristal 

La intensidad asociada con este campo está relacionada con él por: 

Sustituyendo E 3 j ( L )  en (3.27) se obtiene la intensidad de salida, en el plano de 

polarización z j ,  

donde los subíndices i ,  j ,  k siguen haciendo referencia a la componente cartesiana 

correspondiente de los campos eléctricos implicados, y nl, n2 y n3 son los índices de 

refracción correspondientes. La ecuación (3.26) puede escribirse en términos de las 

potencias de entrada y salida en el exterior del cristal 

donde T I ,  T2 y T3 son los coeficientes de transmisión superficial a wl ,  w2 y w3 y A es 

el área de la sección transversal de los rayos. 



Son varias las aproximaciones que se han hecho para derivar (3.29) [69], aproxi- 

maciones que no obstante son válidas en buen número de situaciones reales: 

- Las ondas electromagnéticas se han considerado planas, infinitas y sin em- 

bargo los haces láser son gaussianos. Pese a ello se ha introducido la sección 

transversal A, asumiendo que es lo suficientemente grande como para que se 

mantenga la aproximación paraxial. 

- Se ha a.sumido también que no hay pérdida de energía en los campos incidentes 

(en la práctica,, de los láseres visibles), lo cual se cumple cuando el medio no 

lineal es transparente a las tres frecuencias implicadas y además la eficiencia de 

conversión es baja, como es el caso de la generación de la frecuencia diferencia 

en onda continua. 

- Además se ha supuesto que las tres ondas viajan en la misma dirección, sin 

separarse, lo que implica propagación a lo largo de un eje perpendicular o 

paralelo al eje óptico del cristal, lo que también se cumple en la disposición 

empleada en este trabajo. 

Más adelante se describirá la influencia del hecho de que los haces sean gaussianos 

y que además se enfoquen sobre el cristal, pero aún sin introducir estas cuestiones, la 

ecuación (3.29) ilustra muchas de las características más importantes del proceso de 

generación de la frecuencia diferencia., así como de los de generación de la frecuencia 

suma o de segundo armónico, que siguen un tratamiento completamente análogo. 

La inspección de (3.29) muestra algunas  dependencia.^ funcionales evidentes en 

la eficacia del proceso: 

- La potencia de la radiación emitida a la frecuencia diferencia depende lineal- 

mente del producto de las potencias de las radiaciones incidentes. 

- Depende asimismo linealmente, del cuadrado de la frecuencia generada lo que 

hace el proceso progresivamente menos eficiente a menores frecuencias. (i.e. 

menos apto para generar radiación en el IR lejano que en el IR medio). 



- La dependencia inversa respecto del área de la sección transversal de los haces 

indica la conveniencia de enfocar éstos sobre el cristal, si bien, esto tiene con- 

secuencias de más alcance, ya que afecta a la divergencia del haz y a la aproxi- 

mación de onda plana. El efecto del enfoque, aplicado a haces gaussianos, se 

describe en 3.2.5. 

- Depende también linealmente del cuadrado del coeficiente óptico no lineal. 

En (3.29) se sigue manteniendo la convención de suma sobre los índices repetidos, 

luego para cada componente cartesiana j de Ew3 hay en principio cuatro sumandos 

en el segundo miembro de la ecuación. 

Las direcciones de propagación y polarización y el tipo de cristal que se empleen 

en cada situación experimental concreta, determinan los elementos dijk que inter- 

vengan en cada caso, y con ello la magnitud y signo de los sumandos implicados. 

Debe indicarse que normalmente los elementos dijk se hallan tabulados con i j k  ha- 

ciendo referencia a los ejes cristalográficos (ver p.ej. [70]), que en general no son los 

"ejes del laboratorio", en los que se expresen las direcciones de polarización y propa- 

gación de las radiaciones electromagnéticas implicadas. Es necesario por lo tanto, 

para emplear (3.29) bien rotar el tensor d para referirlo a los ejes del laboratorio, 

o bien expresar las componentes cartesianas del campo en los ejes cristalográficos. 

Distintas direcciones de polarización y/o distintas orienta.ciones del cristal alterarán 

el coeficiente dijk que se emplee y su valor, y con ello la magnitud de la interacción. 

Suelen expresarse (3.26) y (3.28) en función de un coeficiente óptico no lineal 

efectivo (def) como 

1 p o  lI2 w322de I,, I,, sin2(A1<L/2) 
I = - (-) 

W3 2 EO nln2n3c2 (AI(L/2) 
L2 



donde d e f E 1 E 2  ó defIw1Iw2 incluyen todas las sumas implicadas en cada situación 

experimental concreta y def  se halla referido a las coordenadas del laboratorio y su 

expresión se halla tabulada en distintas referencias ([67] y [71] p.ej.). 

Antes de pasar a estudiar la dependencia de la intensidad o potencia de la onda 

electromagnética generada con la longitud del cristal y el ajuste de fase, conviene 

introducir las relaciones de Manley y Rowe [72] para el intercambio de potencia 

entre las tres ondas implicadas. Estas son para el caso de generación de la frecuencia 

diferencia w3 = wl - w2 

donde AWwi indica la variación de potencia a la frecuencia indicada. (3.32) se 

cumple en ausencia de pérdidas por absorción, pero no requiere suponer variaciones 

de amplitud despreciables como se hizo al derivar (3.27). Esta relación indica que la 

potencia que pierde la onda a w l ,  la de mayor frecuencia, aumenta la de las ondas a 

w2 y w3 (la infrarroja). En una descripción en términos de fotones significa que un 

fotón a wl se aniquila y origina dos fotones, de frecuencia w2 y w3. 



3.2.2 La condición de "ajuste de fase" 

Cuando las pérdidas por absorción son despreciables (3.30) indica que la intensi- 

dad de la onda a la frecuencia diferencia varía con la longitud del cristal de acuerdo 

con el "factor de coherencia" 

Para un desajuste de fase dado, A k # O,  Fc e Iw, describen una serie de máximos 

y mínimos al variar L. Los máximos ocurrirán cuando 

n 3 n  5 n  
AkL/2 = -, -, -, etc ... 

2 2 2  

La longitud del cristal correspondiente al primer máximo 

se denomina longitud de coherencia. Los má,ximos y mínimos sucesivos en F, 

están separados por 2Lc, y todos los máximos tienen el mismo valor F, = ( A k / r 2 )  L:. 

Consecuentemente, la máxima intensidad o potencia a la frecuencia diferencia w3 se 

alcanza en un cristal cuyo espesor sea igual a la longitud de coherencia del cristal, 

y no hay ventaja en usar un cristal de ma.yor espesor. 

La validez de (3.33) fue verificada experimentalmente por Maker y col. [73] 

en sus experimentos de generación de segundo armónico. Observaron una variación 

periódica en la intensidad del segundo armónico generado en una lámina de cuarzo al 

rotarla, variando así el espesor efectivo atravesado por la radiación del láser de rubí 

empleado. Los valores de Lc deducidos de los máximos de intensidad coincidían 

dentro del error experimental con los calculados a partir de la dispersión de los 

índices de refracción. 

Desde un punto de vista físico, las varia.ciones periódicas de la intensidad del se- 

gundo armónico con el espesor del cristal pueden visualizarse como sigue: considérese 

una serie de planos en el cristal perpendiculares a la dirección de propagación de 



la onda fundamental. En cada uno de estos planos, la susceptibilidad eléctrica no 

lineal produce una onda de polarización cuya velocidad de fase es vp = cln, (siendo 

n, el índice de refracción a la frecuencia fundamental w) ya que la variación espacial 

de la onda de polarización está anclada a la variación espacial de la fundamental. 

En cambio, la onda electromagnética del segundo armónico, generada por la onda 

de polarización se propaga, en general, con una velocidad distinta, VE$ = c/(nZW), 

(donde 722, es el índice de refracción a la frecuencia del armónico). Consecuente- 

mente, las ondas electromagnéticas generadas en distintos planos no están en fase 

a no ser que n, = n2,. En particular, si se consideran dos planos separados L,, la 

onda generada en el segundo plano, y la procedente del anterior están en oposición 

de fase, y se cancelan (interfieren destructivamente). Si la longitud del crist,al es 

2Lc, cada onda generada en un plano de la primera mitad del cristal tiene una, 

"compa,ñeran generada L, unidades de longitud más allá en el cristal, con la que 

interfiere destructivamente, y no hay generación neta de segundo armónico. 

En el caso de la generación de la frecuencia diferencia, la situación es con~pleta- 

mente análoga: la onda de polarización a la frecuencia w3 = wl - w2 se propaga de 

acuerdo con (3.21) con la constante de propagación kl - k2 o, lo que es lo mismo, con 

la velocidad de fase vp = (ul - w2)/(kl - k2); en cambio la onda electromagnética 

generada por la onda de polarización se propagará, a partir de cada plano emisor 

con la velocidad de fase VEM = w3/ k3 = (u1 - w2)/k3, y Ak = k3 - (F1 - k2) es el de- 

nominado desajuste de fase. La condición de igualdad de las velocidades de propa- 

gación, para evitar el efecto de interferencia destructiva lleva a k3 - (kl - k2) = 0. 

Si la derivación de (3.28) no se restringe al caso de 3 ondas propagándose en z ,  y se 

consideran direcciones de propagación arbitrarias, esta condición es, entre vectores, 

que es la denominada condición de ajuste de fase. Esta condición es equivalente 

a una condición de conservación del momento entre tres ondas electromagnéticas 

presentes en un medio y acopladas, mediante la susceptibilidad no lineal, según 

muestran las ecuaciones (3.24). Así como la condición de conservación de la energía 

wg = WI - w2 es inviolable, en un medio finito, no lo es la conservación del momento 



[69], siendo posible la interacción, aunque con mucha menor eficiencia, cuando no 

se cumple (3.36). 

Es interesante considerar qué ocurre con la potencia cuando no hay ajuste de fase. 

Puede comprobarse a partir de la definición del vector de Poyntig (ver p.ej. [67]) 

que la potencia por unidad de volumen empleada por el campo electromagnético en 

hacer variar la polarización es, integrada sobre un período grande comparado con el 

de las ondas 

donde q!J es la diferencia de fase entre la onda de polarización y la onda electro- 

magnética generada. Cada vez que q!J cambia 90°, el signo de WUor se invierte, 

indicando que a medida que q!J varía la potencia deja de "fluir" de la onda de polari- 

zación a la electroma.gnética y se invierte el sentido del flujo, revirtiendo de la onda 

electromagnética a la de polarización. En otras palabras en la primera longitud de 

coherencia las ondas incidentes a wl y wz generan una onda a w3 = wl - wz, pero en 

la segunda longitud de coherencia la onda a w3 interaccionan con w2 para producir 

wl - w2 + w3 y con wl para producir w2 = wl - WS. ES decir, si el cristal tuviese 

exactamente dos longitudes de coherencia no habría generación neta de la frecuencia 

diferencia, ni pérdida de potencia de las radiaciones incidentes. 

Cuando se cumple la condición de ajuste de fase Ak = O,  la función de coherencia 

queda 

F, = L2 (3.38) 

con lo que la intensidad a w3 crece con el cuadrado de la longitud del cristal atra- 

vesada por las radiaciones incidentes. Se han desarrollado una gran variedad de 

técnicas para llevar a cabo los experimentos de mezcla de frecuencias en condiciones 

de ajuste de fase. Cuando la mezcla se hace entre haces que se propagan en la misma 

dirección se habla de "ajuste de fase colineal", mientras que si no todos los haces se 

propagan en la misma dirección se habla de "ajuste de fase no colineal". 

Obviamente es deseable recurrir a situaciones de ajuste de fa,se colineal siempre 

que sea posible, ya que así la longitud de interacción entre las ondas es máxima. En 



las situaciones de ajuste de fase no colineal la longitud efectiva de interacción está 

limitada por el ángulo de cruce de las radiaciones incidentes. Véase como ilustración 

la figura (3.1). 

IYzona de interaccion coii neal 
efectiva 

Figura 3.1: Volumen de interacción y ajuste de fase (de [74]). 

Sin embargo, la dispersión normal del índice de refracción (n creciente con w)  

hace imposible el ajuste de fase colineal en numerosas situaciones si no se toman las 

medidas adecuadas. Esto es particularmente evidente si se considera la generación de 

segundo armónico, ya que la dispersión normal implica ni, > n,. Para la generación 

de la frecuencia diferencia, la condición de ajuste de fase colineal puede escribirse 

wl(nl - n3) - w2(n2 - n3) = O. (3.40) 

siendo wl > w2 ambas pertenecientes a la zona del visible y w3 a la del infrarrojo, 

esta condición no puede cumplirse a menos que, o bien el cristal posea dispersión 

anómala, o bien sea birrefringente. 



3.2.3 Ajuste de fase por birrefringencia 

Es con mucho el ajuste de fase por birrefringencia el más empleado en la gene- 

ración de la frecuencia diferencia, si bien hay multitud de otros métodos que se han 

empleado en experiencias concretas. Ver p.ej. el trabajo de Aggarwal y Lax [68]. 

En los medios anisótropos, co,mo son la mayoría de los empleados en procesos de 

mezcla de ondas, la susceptibilidad eléctrica lineal (X(l)), o la magnitud microscópica 

asociada con ella, la permitividad eléctrica E, son magnitudes tensoriales. Para esta 

última, la relación entre los vectores despla.zamiento eléctrico y el campo eléctrico 

El elipsoide de semiejes 1/& dirigidos en las direcciones del espacio en las que 

E toma forma diagonal se denomina elipsoide de Fresnel. En estas direcciones D y 

E son siempre paralelos, y en ellas se definen los índices de refracción principales 

n; = &. El elipsoide de semiejes ni se denomina elipsoide de índices. 

Puede demostrarse que en este tipo de medios en una dirección de propagación s 

dada sólo pueden propagarse dos ondas con velocidades de fase diferentes y con pola- 

rización ortogonal [75]. Estas direcciones y velocidades pueden calcularse a partir 

del elipsoide de índices: el plano diametral perpendicular a la dirección de propa- 

gación define una elipse, cuyos ejes tienen la misma dirección que las polarizaciones 

permitidas, y cuyos semiejes tienen el valor nl = c/ul y n2 = c/u2 (ver la fig. 3.2). 

Las direcciones para las que nl = n2 se denominan ejes ópticos, que no deben 

confundirse con los de simetría cristalina. En estas direcciones, las secciones del 

elipsoide de índices son circunferencias, es decir, secciones cíclicas del elipsoide. En 

consecuencia, en todo medio cristalino anisótropo habrá a lo sumo dos ejes ópticos 

(cristales biáxicos) o uno (crista.les uniáxicos). 



Figura 3.2: Elipsoide de índices y valores de éstos para una dirección de propa- 

gación. 

Los ejes del elipsoide de índices coinciden con los de simetría cristalina, pero no, . 
en general, los ejes ópticos. En los cristales del sistema cúbico el elipsoide de índices 

tiene los tres semiejes iguales, y se convierte en una esfera. En estos medios todas 

las direcciones son equivalentes y el medio se comporta como ópticamente isótropo. 

En los cristales con un eje de simetría superior (sistemas hexagonal, trigonal y tetra- 

gonal) el elipsoide de índices es de revolución en torno a ese eje, que es por tanto el 

único eje óptico. En los cristales sin direcciones de simetría privilegiadas (sistemas 

rómbico, monoclínico y triclínico) el elipsoide es ordinario, n, # n, # n, y tienen 

dos familias de secciones cíclicas, siendo por tanto cristales ópticamente biáxicos. Se 

denomina birrefringencia a la propiedad de determinados cristales de presentar un 

índice de refracción distinto dependiente de la dirección de propagación y de la de 

polarización de la radiación incidente. En un cristal uniáxico, el índice de refracción 

es independiente de la dirección de propagación, cuando la luz se propaga con pola- 

rización perpendicular al eje óptico. En cambio, el índice de refracción para luz que 

se propaga con una componente de polarización paralela al eje óptico, depende de la 

dirección de propagación. A estos rayos se les denomina extraordinarios, así como 

al índice de refracción correspondiente (n,), mientras que a las ondas con E I c y 

al índice correspondiente se les denomina ordinarios (n,). 



A aquellos cristales con n, < no se les denomina uniaxiales negativos y para ellos 

el elipsoide de índices es achatado; aquéllos con n, > no se denominan uniaxiales 

positivos (elipsoide alargado). A la diferencia n, - no también se le denomina birre- 

fringencia. El índice de refracción extraordinario varía con el ángulo 6 entre el eje 

óptico y la dirección de propagación con 

1 cos2 0 sin2 0 
- +n: (3.42) 

ne (0) no 

Por n, en general se entiende el valor del índice de refracción en la dirección del eje 

óptico, que corresponde al máximo valor que puede tomar en los cristales uniaxiales 

positivos y al mínimo para los negativos. 

En toda esta discusión, se ha prescindido de la dependencia adicional del índice de 

refracción (tanto e como o) con la frecuencia del campo electromagnético. Volviendo 

al ajuste de fase por birrefringencia, la idea es encontrar unas direcciones de propa- 

gación y de polarización adecuadas para que el efecto de la birrefringencia compense 

el de dispersión del valor de los índices con la frecuencia de la luz. 

La ilustración más sencilla la proporciona la generación de segundo armónico. 

En la fig. 3.3 se muestran en una representación polar los valores de los índices de 

refracción ordinario y extraordinario a las frecuencias w y 2w. Si el cristal es uniaxial 

negativo (p.ej. KDP), cuando la propagación es en una dirección a 6 ,  = 50.4" del 

eje óptico, se cumple n, = n2, y por lo tanto Ak = 0. 

El caso del ajuste de fase para la generación de la frecuencia diferencia en un caso 

arbitrario no es tan fácil de ilustrar, ya que en (3.40) aparecen no sólo los índices sino 

también las frecuencias. Sin embargo, puede comprobarse que (si la dispersión de los 

índices es normal) escogiendo la onda a wl (la de ma,yor frecuencia) extraordinaria 

y un cristal con birrefringencia negativa, puede conseguirse que n2 > n: > n3. 

Comúnmente se distinguen dos tipos de ajuste de fase Tipo 1 en que n2 y n3 son 

ambos ordinarios o extraordinarios y nl extraordinario, y Tipo 11, en que n2 ó n3 es 

extraordinario, además de ni. 

Otro factor muy importante en la expresión de la intensidad de la onda a w3 



e je  ópt ico  

Figura 3.3: Ángulo de ajuste de fase para generación de segundo armónico en KDP 

(de 1741). La excentricidad está exagerada. 

generada que también depende de la dirección de propagación en el cristal es el 
4 

coeficiente no lineal efectivo def introducido en (3.29): En la figura 3.4 se muestra 

la disposición relativa, en un caso general, de los ejes cristalográficos y los ejes 

del laboratorio definidos por la geometría externa del medio no lineal, así como 

los ángulos que relacionan ambos ejes coordenados: Puesto que la expresión de 

def depende de los ángulos O (entre la dirección de propagación y el eje óptico) y 4 
(rotación alrededor del eje óptico), es necesario comprobar no sólo que dej permanece 

distinto de cero, sino además optimizar el valor del ángulo 4. 

3.2.4 Doble refracción y ángulo de colección 

Otro importante aspecto a tener en cuenta para el ajuste de fase por birre- 

fringencia es el efecto de la doble refracción [75]: a medida que la onda extraordinaria 

se propaga en el medio birrefringente, la dirección de propagación de la energía 

(dirección del vector de Poynting, que es la dirección de propagación que se mide 

experimentalmente), se aparta de la dirección de la velocidad de fase un ángulo e 
llamado ángulo de doble refracción, expresado por 



CRISTAL 

Figura 3.4: Disposición relativa de los ejes del laboratorio y los ejes del cristal (de 

Si alguna de las 3 ondas que interaccionan en el cristal se propaga como onda 

extraordinaria (como ocurre en el caso de generación de la frecuencia diferencia 

cuando se pretende ajuste de fase por birrefringencia colineal), se separa de la(s) 

ordinaria(s) después de la distancia 

denominada distancia de apertura. En esta expresión w es el radio de los haces 

gaussianos. Hasta ahora hemos considerado ondas planas infinitas, o al menos tales 

que w » A. En el apartado siguiente se considera la influencia en el efecto de que 

las ondas, en realidad, tengan un perfil de amplitud gaussiano, y se da la definición 

explícita de w. En la figura 3.5 se ilustra el efecto de la doble refracción. A diferen- 

cia de la refracción habitual, debida a la dispersión del índice de refracción, aunque 

la incidencia sea normal a la superficie del cristal, hay doble refracción si la di- 

rección de propagación no es perpendicular o paralela al eje óptico. La propagación 

en la dirección del eje óptico carece de interés en este contexto, ya que no hay 



r 

Figura 3.5: Efecto de la doble refracción. 

onda extraordinaria. En cambio, la propagación perpendicular al eje óptico fija la 

birrefringencia del medio, ya que es la correspondiente a 8, = 90°, eliminando la 

posibilidad de lograr el ajuste de fase escogiendo el ángulo 8,. 

Una última cuestión relativa al ajuste de fase colineal es el ángulo de colección: 

la función sin2'ldklL'21 vs. 1 d k l  presenta el aspecto indicado en la figura 3.6. Des- 
1Akl~l2 

cribe un máximo principal pronunciado y una serie de bandas laterales de amplitud 

decreciente. La anchura (a media altura) del máximo central puede considerarse 

una medida del "ancho de banda" del ajuste de fase, es decir, el rango en el cual 

IAkl, aún no siendo cero, no reduce el factor de coherencia más que hasta la mitad. 

El desajuste de fase depende, vectorialmente, tanto de los módulos como de las 

direcciones de los vectores k. Los módulos a su vez dependen de las frecuencias y 

los índices de refracción, que son a su vez también función, como hemos visto, de 

la dirección de propagación. Asimismo dependen también de otros factores como 

temperatura, presión, campos eléctricos o magnéticos estáticos, etc.. . 1 Akl es por 

tanto, una función compleja de multitud de variables. Si consideramos todas cons- 

tantes, excepto el ángulo que forman los vectores k con el eje óptico, puede llegarse 

a una expresión para Ak vs. 8,. 



Figura 3.6: sinc(AkL12) vs. Ak. 

Puede demostrarse [67] (desarrollando Ak en función de 8, en serie de Taylor 

alrededor de O,) que para & = 90°, la anchura de la función F, es aproximadamente 

un orden de magnitud más que si 4, # 90'. A esta anchura se le denomina ángulo de 

aceptación. En otras palabras, si 8, = 90°, se puede tolerar una divergencia mucho 

mayor en los haces incidentes, o lo que es lo mismo, permite una mayor focalización 

de los haces. 

Tanto la eliminación de la doble refracción, como el mayor ángulo de aceptación 

para el ajuste de fase a O, = 90°, hacen deseable esta configuración siempre que sea 

posible, y motivan su denominación como ajuste de fase "no crítico" frente al ajuste 

de fase "crítico" con O # 90". 

Obviamente, el fijar O, = 90" no permite sintonizar por ángulo la birrefringen- 

cia del cristal, y muy improbablemente se satisfará la condición de ajuste de fase 

precisamente a ese ángulo. En algunos cristales, como el LiNbOs puede lograrse 

ajustando la temperatura del cristal: en general, el índice de refracción extraordi- 

nario muestra una variación mucho mayor con la temperatura que el ordinario. Así, 

es posible cambiar la birrefringencia del cristal cambiando su temperatura, de modo 

que pueda lograrse ajuste de fase para O, = 90". La birrefringencia compensa la 

mayor parte de la dispersión de los índices de refracción, pero es sintonizando la 

temperatura como se consigue satisfacer la condición de ajuste de fase. 



3.2.5 Haces gaussianos y focalización 

Hasta ahora se han considerado las ondas electromagnéticas participantes en el 

proceso de mezcla de frecuencias como ondas planas infinitas o limitadas por una 

apertura mucho mayor que su longitud de onda. En este apartado se describe la 

influencia en el proceso de la focalización de los haces, y ya no se puede prescindir 

de una descripción realista de los haces láser, que en general no son ondas planas 

sino gaussianas. 

Puede demostrarse que la distribución radial de intensidad de un láser oscila,ndo 

en el resonador en su modo transversal más bajo, TEMoo, tiene un perfil gaussiano 

[66]. El haz láser emitido a través del espejo de salida también exhibe este perfil 

gaussiano de intensidad. Aunque en muchos aspectos un haz láser puede considerarse 

paralelo, y similar a una onda plana, muestra varias características diferentes cuando 

se forman imágenes del haz gaussiano mediante lentes o espejos [76]. 

Una solución de las ecuaciones de Maxwell con una distribución radial de i~iten- 

sidad gaussiana para una onda que se propaga en z es 

wo , - ~ ~ / w ~ ( z ) ~ [ - i k ( z  + r2/2R) - i,B(z)],-iut E( r ,  z, t )  = Eo- (3.45) 

donde r es la distancia transversal a la dirección de propagación, r2  = x2 + y2. w(z) 

es el valor de r para el cual la amplitud del campo E es e veces menor que su valor 

máximo sobre el eje z. A este valor se le denomina radio del haz, o radio del modo, y 

el wo es el valor mínimo que puede alcanzar, y se le llama "talle del haz" (del inglés 

beam-waist). R(z) es el radio de curvatura de los frentes de onda que interceptan 

el eje de propa.gación en z, y P(z) es el ángulo de divergencia del haz. Se define el 

pa r áme t ro  confocal, b 

Si se miden las distancias a partir del talle del haz (wo = w(z=O)), los parámetros 

anteriores pueden escribirse: 



~ ( z )  = arctan (:) = arctan - 
(ni::) 

Se define la región colimada del haz (en inglés waist region] la región lzl 5 z~ 

alrededor del talle, en z = O, tal que en z = f z R  el tamaño del haz w(z) es f i  veces 

mayor que el valor wo en el talle, y se denomina rango d e  Rayleigh a 

2 nrwo 
Z R = -  - b (3.50) 

X 

La región colimada del haz, o longitud del foco se extiende un rango de Rayleigh a 

cada lado del talle. Aunque numéricament,e es igual a b, formalmente son distintos, 

ya que en rigor b se define para un resona.dor y está relacionado con el radio de 

curvatura de los espejos y la separación entre éstos. 

También suelen definirse la cantidad adimensional ( = 2zlb y las zonas de 

campo próximo donde ( < 1 y campo lejano, ( > 1. En campo próximo puede 

considerarse el haz colimado, es la zona f zR, y en campo lejano, el semi-ángulo de 

divergencia P, con z > z~ es 

22 X 
,B = arctan- Y - 

b n r w ~  

La potencia total Ww asociada con un haz gaussiano de frecuencia w puede 

obtenerse a partir del valor máximo de la amplitud del campo eléctrico en el talle 

integrando el promedio temporal de la intensidad 

sobre las coordenadas transversales. Se obtiene para la potencia total del haz 



de donde se deduce que el área equivalente de la sección transversal del haz es Sww; 

en lugar de ww;. 

En la figura 3.7 se muestran las magnitudes definidas hasta ahora. 

Figura 3.7: Parámetros característicos de un haz gaussiano. 

Las ecuaciones de formación de imágenes para haces gaussianos son similares a 

las de las ondas esféricas. Así, cuando un haz gaussiano pasa a través de una lente 

de enfoque delgada, de distancia foca1 f ,  el radio del haz w, es el mismo a ambos 

lados de la lente, y el frente de fase cambia de Rl a R2 del mismo modo que para 

una onda esférica (fig. 3.8.a) de modo que 

Así, para focalizar el haz en un punto de interés, hay que formar en él la imagen 

del talle en el resonador, y se obtiene 



Resolviendo ambas ecuaciones para dl y d2 se obtiene la posición de la lente. El 

tamaño del talle del haz a ambos lados de la lente es (fig. 3.8.a) 

Cuando un haz gaussiano es focalizado por una lente o espejo de focal f » w, 
(w, es el radio en la lente) el radio del haz en el foco es (fig. 3.8.b) 

Figura 3.8: a) Imagen del talle de un haz gaussiano con una lente. b) tamaño del 

haz en el foco (de 1741). 

Es importante indicar que una lente puede emplearse para cambiar tanto el 

parámetro confocal b como el talle del haz wo. El haz mantiene su carácter gaussiano 

(ya que la transformada de Fourier de una gaussiana es otra gaussiana) mientras 

que las densidades de potencia (la intensidad o potencia por unidad de área) pueden 

aumentar considerablemente. 

Si se introduce un medio después de la lente de focal f, como se muestra en la 

figura 3.9, la posición del foco, es decir, del talle del haz, se desplaza (se aleja si el 



medio tiene un índice de refracción mayor que el del aire, como es habitual) una 

distancia (n - l)(f - a2) pero puede comprobarse que el radio mínimo no varía 

El parámetro confocal en el medio pasa a ser nb, con un decrecimiento consiguiente 

en la divergencia del haz. 

Figura 3.9: Efecto de la inserción de un medio material en el enfoque de un haz 

gaussiano [77]. a2 = (n f - al) /n .  

Hasta aquí se han descrito brevemente los parámetros que caracterizan un haz 

gaussiano. En adelante se describe la influencia de estos parámetros en los proce- 

sos de mezcla de frecuencias, en relación además con otros factores que ya se han 

introducido anteriormente: el desajuste de fase, la doble refracción y la divergencia 

de los haces. 

Si en la expresión (3.21) del valor instantáneo de la componente cartesiana j de 

la polarización inducida a la frecuencia w3 = wl - w2, se consideran ondas electro- 

magnéticas gaussianas, con una dependencia espacial de la amplitud 

E, (r, z) = E: (z) (3.58) 

donde wj(z) es el talle del haz a la frecuencia j, z es la dirección de propagación y 

r2 la distancia transversal al eje (r2 = x2 + y'), puede deducirse [78] que el efecto de 



mezclar dos haces gaussianos de radios mínimos wl y w2 es producir una distribución 

de polarización de radio G3, donde 

El sistema de ecuaciones acopladas (3.24) se plantea de un modo completa- 

mente análogo, y su solución para E3i (~ ,  r) con las condiciones de E ~ ( Z  = 0) = O 

y dE2(z)/dz = dEl(z)/d(z) = O es también análoga pero sustituyendo Eji(z) y 

E k 2  ( z )  por Ej i ( r ,  2) Y Ek2 (r,  2). 

Para calcular el campo E3 a la salida del cristal deben incluirse de modo explícito 

las dependencias de los campos con las coordenadas transversa,les, e integrar no sólo 

respecto a z sino también respecto a x e y ,  teniendo en cuenta así el volumen de 

interacción. De este modo se obtiene para la potencia de la onda generada antes de 

la cara de salida del cristal (z = L) [78]: 

donde C engloba los factores 

Es la misma expresión que la obtenida para una onda plana, pero modificada 

por el factor 2/7r(wS + w;), que da cuenta del carácter gaussiano de los haces y de 

que el área efectiva de la sección transversal es 1/27rw3, como se indicó más arriba. 

En la integración que conduce a (3.60) se ha supuesto que el cristal se halla en el 

campo próximo del haz gaussiano, es decir, que la longitud del cristal es menor que 

el parámetro confocal, y que por tanto, el cristal está en la zona colimada del haz y 

que no hay difracción. Se han mantenido las suposiciones de colinealidad, ausencia 

de doble refracción (por lo tanto ajuste de fase a O, = 90") y transparencia en la 

zona espectral en que se ha.llan wl, w2 y w3. Es por tanto una expresión de validez 

bastante restringida, pero se introduce por ser la. situación aplicable a la disposición 

experimental empleada en este trabajo. 



Sin embargo, puede comprobarse, y es fácil percibir desde un punto de vista 

intuitivo, que todos los efectos de cristal fuera del campo próximo del haz, no co- 

linealidad, doble refracción, absorción, no satisfacción de la condición de ajuste de 

fase, etc ... equivalen a una reducción de la longitud a lo largo de la cual tiene 1uga.r 

la interacción. 

Es imposible tener en cuenta todas estas situaciones simultáneamente y llegar a 

una fórmula cerrada que las incluya, ya que normalmente están interrelacionadas. 

Así, por ejemplo, la focalización fuerte (el parámetro confocal es menor que la lon- 

gitud del cristal) aumenta la divergencia de los haces, y establece direcciones de 

propagación que forman distintos ángulos con el eje óptico, en las cuales el factor 

de ajuste de fase es distinto haciendo el proceso menos eficaz, pero por otra parte 

disminuye la sección transversal de los haces (el tamaño del talle), aumentando la 

eficiencia de conversión. 

La focalización es el parámetro que resulta más laborioso de integra.r de un 

modo general en el tratamiento teórico. Por ello, en la bibliografía se encuentran 

normalmente expresiones válidas en los límites de focalización débil (3.56) donde 

L » b [78], ó fuerte (b  « L) (ver p.ej. [79]). El trabajo de Boyd y Kleinman 

de 1963 [71] representa el intento más sistemático que se ha hecho de incluir no 

sólo la focalización, sino el resto de parámetros "optimizables" en un proceso de 

mezcla de frecuencias. Para ello definen una función de todos estos parámetros que 

se optimiza, integrando numéricamente, para todos o parte de ellos. Si bien su 

trabajo, así como los de las referencias [78,79,80] están dirigidos a una optimización 

de la eficacia del proceso de generación de segundo armónico, o del umbral para los 

osciladores paramétricos, sus conclusiones pueden aplicarse al caso de la diferencia 

de frecuencias: La potencia generada puede escribirse, en situaciones límite, en 

función de tres longitudes características, la longitud del cristal L, la distancia de 

apertura 1, (3.44) y la longitud efectiva del foco ( l j  = 7rb/2 [79]), (en ausencia 

de absorciones, supuesto el foco en el centro del cristal que es la posición óptima 

para Ak = O) como 



La dependencia con L2 cuando el cristal está en el campo próximo del haz sugiere 

el empleo de cristales lo más largos posibles, pero una vez que L > b el aumento 

del área de la sección transversal reducirá la eficiencia de conversión. Es razonable 

presumir que la máxima conversión tendrá lugar cuando L b, lo que se denomina 

condición confocal. Un análisis exacto [71] muestra que el valor óptimo resulta a 

valores algo mayores L: L = 2.843 para generación de segundo armónico. El análisis 

de [71] no permite obtener una expresión análoga para diferencia de frecuencias, 

ya que el incluir el carácter extraordinario de uno de los campos en la expresión 

de E(w3 = w1 - w2) de modo que de cuenta de la diferencia entre la dirección de 

propagación de la energía y la del frente de onda, no permite obtener la función 

respecto a la que se optimiza en la forma adecuada. 

Sin embargo, en ausencia de doble refracción el tratamiento para generación de 

segundo armónico o suma de frecuencias es aná.logo y permite extender el valor de 

la condición de enfoque óptima L/b = 2.84. 

En (3.58) aún se mantiene la hipótesis de ausencia de absorciones. Cuando se 

tienen en cuenta las absorciones [81], la expresión completa de la potencia generada 

queda: 
1 po ~32(2d)~  L2 WwI Ww2 w = - (-) 

W3 2 €0 nln2n3c2 wS + 202 Ti T2T3 ' 

1 + e-AaL - 2 e - i ~ a ~  
. e-as' . cos (A F L) 

(AIcL)~ + ~ ( A Q L ) ~  

donde A a  = al + a2 - a3 y al, a 2 ,  a3 son los coeficientes de absorción a las 

frecuencias wl, w2 y wg respectivamente. 



3.2.6 Aplicación a la generación de infrarrojo por diferen- 
cia de frecuencias ópticas en LiNbOa 

En este apartado se verifica la posibilidad de generación de infrarrojo por dife- 

rencia de frecuencias ópticas en Niobato de Litio y se evalúa la eficacia esperada del 

proceso en las condiciones experimentales que se dan en la disposición experiinental 

empleada en este trabajo. 

El LiNb03 cristaliza en el sistema trigonal (3m). Tiene por tanto cuat,ro coefi- 

cientes ópticos no lineales distintos de cero. 

Como se ha discutido en los apartados anteriores, la eficacia del proceso es 

máxima en condiciones de ajuste de fase colineal con O, = 90". Al tratarse de 

un cristal con dispersión normal, para consguirlo debe emplearse el ajuste de fase 

tipo 1: la onda a wl (láser de Ar+) debe propagarse como extraordinaria (polari- 

zación paralela al eje óptico) y las ondas a w2 y w3 como ordinarias (polariza,ción 

perpendicular al eje óptico). 

Los ejes cristalográficos en los que se expresan los coeficientes ópticos no lineales 

se escogen del siguiente modo: z 1 1  c (paralelo al eje óptico), x I a, (perpendicular 

a cualquiera de los tres planos a, de la celdilla unidad), y I xz. El sistema de 

los ejes del laboratorio x'y'z' lo escogemos de modo que z 11 z', ya que los haces 

han de propagarse en xy para 0, = 90°, y la dirección de propagación suele ser 

horizontal. Los ejes x' e y' forman un ángulo 4, en principio arbitrario, respecto a 

los cristalográficos x e y, y tomamos z'como dirección de propagación. En la figura 

3.10 se muestra la disposición relativa de los ejes y la celdilla unidad. 

Las componentes de los campos eléctricos en el sistema xyz serán 

E12 = El21 E 2 2  = E221 

El, = Elyl cos 4 E2, = E 2 y l  tos 4 
El, = El,, sin 4 = E2yl~en$ 

y el tensor d para el LiNbOs está expresado en 3.11. Si el haz de frecuencia w2 



Figura 3.10: Celda unidad del LiNb03 y disposición de los ejes del cristal y los del 

Laboratorio. 

(el láser de colorante) se propaga como onda ordinaria, E2, = E2,1 = O y si el de 

frecuencia u1 (Arf)  se propaga como extraordinaria, El, = El,, = El, = El,! = 0. 

Con ello la expresión de las componentes de la polarización en los ejes del cristal 

queda 

Px = 2[dx,xE1zE2x + ~X~,ElZE2,I 

teniendo en cuenta que d,,, = d15,  dx zy  = d14 = O ,  d y zy  = 612.1 = d 1 5 ,  dYZz  = d25 - 0, 

y dzzx = d35 = O,  dzzy  = O, sustituyendo la expresión de las componentes del campo 

en el sistema x'y'z' 

P, = 2d15 El, E2, = 2dl5Elz1 E2,' sin 4 

P, = o 

y expresando las componentes de la polarización en el mismo sistema, 



P,I = P, cos 4 + Py sin q5 = 4d15 Elz1 E2,1 

P,! = -P, sin 4 + Py cos 4 = O 

Es decir, la onda de polarización se propaga como ordinaria, al igual que wa, y como 

correspondería al ajuste de fase tipo 1. La magnitud de la interacción es en esta 

disposición independiente del ángulo de rotación q5 alrededor del eje óptico. En esta 

situación el coeficiente óptico no lineal efectivo es dej  = 2di5. 

Obviamente este resultado es válido sólo en la situación en que se ha planteado. 

La expresión de P a la que se hubiese llegado permitiendo más grados de liber- 

tad (polarizaciones arbitrarias, o un ángulo distinto de 90" entre la dirección de 

propagación y el eje óptico) sería completamente distinta. 

Una vez establecido el coeficiente óptico no lineal relevante para la interacción y 

verificado que no se anula para las direcciones establecidas, es necesario comprobar 

que se puede llevar a cabo la interacción en condiciones de ajuste de fase. 

Para ello es necesario un conocimiento preciso de los índices de refracción del 

cristal, tanto ordinario como extraordinario, y su dependencia con la frecuencia 

de los campos electromagnéticos y con alguna otra magnitud externa que permita 

ajustar la birrefringencia del crista.1 para cumplir la condición de ajuste de fase. 

Hobden y Warner 1821 en un cuidadoso estudio del índice de refracción del 

LiNbOs crecido a partir de una mezcla estequiométrica, concluyeron que los datos 

de índice de refracción para todas las temperaturas y longitudes de olida de interés, 

pueden resurnirse en dos ecuaciones de Sellmeier, una para el índice de refracción 

ordinario y otra para el extra.ordina.rio: 



donde T viene expresado en grados Kelvin y X en nm. Los autores estimaron que 

los resultados de estas ecuaciones son válidos para la zona X = 400 nm-4pm y T 

entre O y 400°C. 

Empleando estas ecuaciones y un sencillo programa de cálculo se pueden hallar 

los valores del índice de refracción para cualquier longitud de onda y temperatura 

en el rango indicado, y con ello encontrar las temperaturas, si las hay que verifican 

la condición de ajuste de fase, que como ya se indicó, para propagación colineal es 

En la figura 3.11 se muestran los resultados que se han obtenido resolviendo 

numéricamente (3.65) para distintas T para dos longitudes de onda del láser de As+ 

(514.5 y 488.0 nm) y la zona de frecuencias en que emite un láser de colorante con 

Rodamina 6G bombeado por otro de Ar+. Es necesario indicar sin embargo, que 

la temperatura de ajuste de fase en el LiNb03 puede sufrir enormes variaciones con 

pequeños cambios en la proporción de la mezcla fundida a partir de la cual se crece 

el cristal. En la figura 3.12 se muestra el efecto en la temperatura de ajuste de fase 

para generación de segundo armónico, ya que no hay datos publicados para el caso 

de generación de la frecuencia diferencia. 

Una vez verificado que es posible conseguir el ajuste de fase colineal a O, = 90°, 

para calcular la eficacia esperada del proceso es necesario establecer las condiciones 

en que se lleva a cabo el experimento: tamaño de los haces, focalización, longitud 

del cristal y potencia de los láseres, si se desea estimar también la potencia de la 

radiación infrarroj a generada. 



Figura 3.11: Condiciones de ajuste de fase por temperatura para la generación de 

la frecuencia diferencia en LiNbOs. 

Los valores de diferentes parámetros que se reflejan a continuación son los que 

se dan en las condiciones de trabajo habituales, 

W(Arf )  = 300 mW 

W(R6G) = SO mW 

L = 5 O m m  

X(Ar+) = 514.5 nm (19429 cm-') 

X(R6G) = 621.3 nm (16096 cm-') 

X(IR) = 3.0 nm (3333 cm-') 

dI5 = 1.5 x low8 esu= 6.3 x 10-lL m/V 

TI =T,  = l.T, =0.87 

ta  2 380°C 

n,(Ar+) = 2.28. n,(R6G) = 2.30. n , ( IR)  = 2.15 

En condiciones de enfoque óptimo, L/b = 2.84 y b = 17.6 mm. y de (3.50) 

se obtienen los radios mínimos de los haces wo(Ar+) = wo(R6G) = 25pm, y de 



FRACCION M0LAR.X. DE L I ~ O  EN E L  FUNDIDO 

Figura 3.12: Efecto de la estequiometría en la temperatura de ajuste de fase para 

generación de segundo armónico en LiNb03 (de [83]). 

(3.59), wo(IR) = 13pm. Sustituyendo estos valores en la quinta ecuación de (3.62) 

se obtiene 

W(IR) = 322 pW 

La eficiencia de conversión suele expresarse como 

y en estas condiciones 77 = 2.1 x loW2 W-l. Alternativamente, y por analogía con los 

osciladores paramétricos ópticos, también se da en ocasiones el rendimiento como el 

producto adimensional vW(Arf) (en general 77 multiplicado por la potencia del 

láser de bombeo). 

En el dispositivo construido en este trabajo, no se cumple la condición de enfoque 

óptimo, sino la de campo próximo. Los haces tienen un radio aproximado en la lente 

de enfoque de 600 pm, lo que supone un radio en el foco de 82 pm para el láser de 

Ar+, 99 pm para el de colorante, y 63 pm para el haz infrarrojo. (b  = 93 rnm para 

el láser de Arf). En estas condiciones es la primera de las ecuaciones de (3.62) la 

que ha de aplicarse, y se espera obtener: 



Capítulo 4 

Descripción del sistema 



Este capítulo está dedicado a la descripción pormenorizada de todos los ele- 

mentos del espectrómetro, sus características, funcionamiento y detalles de diseño y 

construcción de aquéllos sistemas que no son comerciales. 

4.1 Descripción general 

Coma ya se ha indicado en los capítulos anteriores, la técnica csnsiste en generar 

radiación infrarroja a partir de la polarización eléctrica inducida en un cristal de 

LiNbOs, a la frecuencia diferencia entre las de dos radiaciones electromagnéticas 

visibles. Éstas son las emitidas por un láser de ArC (la de mayor frecuencia) y la 

de un láser de colorante sintonizable (la de menor frecuencia), ambos operados en 

modo continuo. Éste último está bombeado por otro de Ar+ y emplea como meclio 

activo una disolución de Rodamina 6G (en adelante R6G) en etilenglicol. 

La frecuencia de la radiación infrarroja es estrictamente la diferencia entre las 

frecuencias de los láseres visibles, por lo que el barrido controlado de la frecuencia 

del láser de colorante determina el barrido en frecuencia de la radiación infrarroja. 

Las características deseadas de alta resolución instrumental y precisión y exac- 

titud en la escala de frecuencias del espectro infrarrojo hacen necesario el fun- 

cionamiento en modo único (longitudinal y transversal) de los láseres, y el conoci- 

miento preciso (y exacto) de la frecuencia de ambos. Por ello son necesarios sistemas 

de estabilización activa y medida de la frecuencia. 

El sistema de estabilización activa de la frecuencia del láser de colorante es 

comercial, mientras que el del láser de Ar+ ha sido construido por nosotros, así 

como los sistemas de medida de la frecuencia infrarroja. 

En el capítulo anterior se ha indicado la conveniencia de que los haces visibles se 

propaguen colineales en el interior del cristal y la necesidad de que las polarizaciones 

de ambos sean ortogonales (ordinaria la del láser de R6G y extraordinaria la del de 

Ar+) para que se pueda satisfacer la condición de ajuste de fase. Un partidor de haz 



de polarización permite superponer ambas satisfaciendo las condiciones antedichas. 

Los diámetros de los haces son adaptados de modo que al ser enfocados sobre 

el cristal, para lo que se emplea una lente acromática, se satisfaga la condición de 

campo próximo (2zR > L) 

El cristal se halla en el interior de un horno de temperatura ajustable (hasta 

500 "C) que permite "sintonizar" la birrefringencia del cristal para que se satisfaga 

la condición de ajuste de fase para cada combinación de frecuencias, y barrer la 

temperatura síncronamente con el barrido en frecuencia del láser de colorante. El 

horno y el sistema de control de la temperatura también han sido construidos por 

nosotros. 

El infrarrojo generado y los haces visibles son colineales, lo que facilita el ali- 

neamiento de los elementos ópticos siguientes. Los haces se recoliman con otra lente 

(de F2Ca) y se separan en dos haces con un partidor de haz de Ge depositado sobre 

KBr. 

Uno de los haces se dirige sobre la célula con la muestra y experimenta la ab- 

sorción, mientras que el otro se emplea para obtener una referencia de la potencia 

generada y posteriormente compensar posibles fluctuaciones de ésta durante el ba- 

rrido. Dos detectores de InSb a 77 K sobre los que se focaliza la radiación infrarroja 

(con sendas lentes convergentes de F2Ca) suministran una corriente proporcional a 

la potencia en ambos brazos del espectrómetro, y el cociente estas señales eléctricas, 

convenientemente amplificadas, proporciona el espectro de transmisión de la mues- 

tra. 

Se emplea un sistema de detección sensible a la fase para detectar sólo la ra- 

diación infrarroja generada en el proceso de mezcla de frecuencias y con una relación 

señallruido adecua.da. Para ello el haz del láser de colorante se modula en ampli- 

tud, con un modulador electromecánico o electroóptico. Así, la radiación infrarroja, 

también está modulada en amplitud, y un amplificador sensible a la fase (o amplifi- 

cador lock-in) sólo amplifica la señal y el ruido modulados a esa frecuencia, y no los 



generados por el fondo de radiacón continua, más intensa, del entorno a N 25 "C, el 

horno a N 400 OC, O la procedente de los tubos de descarga de los láseres de Ar+, 

etc. 

Las señales amplificadas y rectificadas de ambos detectores, junto con las señales 

de control del barrido en frecuencia, se llevan a un convertidor analógico-digital 

(CAD) conectado mediante un interfaz GPIB a un ordenador personal tipo AS, 

en el que se almacenan los datos para su posterior tratamiento y presentación. El 

tratamiento típico de los datos comprende la linealización de la escala de frecuen- 

cia, la asignación de frecuencias absolutas a las líneas del del espectro obtenido y 

eventualmente la unión de varios conjuntos de datos de barridos adyacentes en un 

único fichero. 

En la figura 4.1 se muestra un esquema con la disposición de los elementos 

mencionados hasta ahora. 

4.2 El láser de Ar+ 

4.2.1 Generalidades 

En el transcurso del trabajo se han empleado dos láseres de Ar+: uno mode- 

lo 2020-05 y otro modelo 165-09, ambos de la firma Spectra-Physics. Si bien en 

principio son similares en cuanto a prestaciones (potencia de emisión, estabilidad, 

. . . ) el primero resultó tener un importante ruido en amplitud (fuertes transitorios 

con componenetes de frecuencia muy altas) que dificultaba su estabilización en fre- 

cuencia. Además la fuente de alimentación de este láser provocaba interferencias 

eléctricas en otros sistemas que forman parte del espectrómetro. Por ello, y pese 

a que se habían diseñado y construido buena parte de los componentes mecánicos 

y electrónicos del sistema de estabilización en frecuencia para éste láser, se decidió 

prescindir de él y sustituirlo por el modelo 165, más antiguo pero que no presenta ese 

problema debido a un diseño distinto de la fuente de alimentación. La descripción 
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Figura 4.1: Esquema de los elementos más importantes que integran el es- 

pectrómetro de frecuencia diferencia. 



se limitará por tanto a este último. 

Éste láser puede emitir en 8 líneas diferentes sin necesidad de cambio de ópticas: 

514.5, 507.1, 496.5, 488.0, 476.5, 472.7, 465.8 y 457.9 nm (A  en el aire), y aún en 4 ó 5 

más si se emplean recubrimientos y materiales ópticos distintos. Las distintas líneas 

se seleccionan mediante un prisma en el interior de la cavidad. En este trabajo se han 

empleado sólo las líneas de 514.5 y 488.0 nm (19429 y 20486 cm-' respectivamente) 

por ser las más intensas. La anchura espectral de las líneas es de unos 6 GHz (0.2 

cm-') y su perfil es la envolvente de ~ 4 0  modos longitudinales separados 143 MHz 

(5 x cm-') que compiten entre sí (se generan y extinguen rápidamente1). La 

separación entre modos del resonador está fijada por la longitud de éste: Afi = c/2L 

(donde c es la velocidad de la luz y L la longitud del resonador, que en este caso es 

1.05 m). 

La operación estable en modo único se consigue mediante la inserción en el 

resonador de un etalón (mod. 589-12 de Spectra Physics). El etalón tiene una curva 

de transmisión periódica con la frecuencia, de periodo c/21 (donde 1 es la separación 

entre sus caras internas). El modo longitudinal del láser para cuya frecuencia son 

mínimas las pérdidas introducidas por el etalón, crece en intensidad a expensas de 

los demás, y finalmente es el único modo longitudinal activo en la cavidad. 

El etalón está formado por dos láminas de sílice fundida, separadas por un espa- 

ciador de silicato de Titanio. Su intervalo espectral libre (separación entre franjas de 

transmisión) es de 10 GHz (0.33 cm-'), con lo que sólo puede presentar un máximo 

de transmisión dentro de la curva de ganancia del láser. El etalón permite sintonizar 

el modo activo del resonador mediante el ajuste de la presión de un muelle sobre 

el espaciador. Una ligerísima variación así producida del espaciado entre las caras 

reflectantes provoca una pequeña variación del intervalo espectral libre, pero un 

desplazamiento significativo de la posición absoluta de las franjas de transmisión, 

suficiente para poder sintonizar cada modo de la cavidad del láser. Es importante 

indicar que el etalón selecciona uno de entre todos los modos longitudinales de la 

'debido al mecanismo predominantemente homogéneo del ensanchamiento del perfil de ganancia 

i841. 



cavidad, pero no su frecuencia, que sólo depende del camino óptico entre los espejos 

del resonador, L, y no del etalón. 

Sin el etalón intracavidad la potencia emitida por el láser, en condiciones óptimas 

de limpieza y alineamiento, es 2.2 W a 514.5 nm y 1.9 W a 488 nm. La inserción 

del etalón no debe modificar estos valores (salvo pérdidas por inserción), pero en la 

práctica los valores típicos que se obtienen son 200-400 mW a 514 nm y 300-600 

mW a 488 nm para operación monomodo. 

La estabilidad en la potencia de emisión es, según las especificaciones del fabri- 

cante, mejor que un 0.2% de la potencia media, y en la realidad es, típicamente, 

del 2% (medido como tanto por ciento del valor rms de la oscilación sobre el valor 

medio de la potencia en la banda 10 Hz - 2 MHz). 

4.2.2 Estabilización de la frecuencia. Descripción general 

En Espectroscopía láser es esencia.1 que la frecuencia2 de los láseres se mantenga 

tan estable como sea posible alrededor de un valor conocido. Las fluctuaciones 

At, alrededor del valor deseado Vo deben ser, al menos, menores que las anchuras 

de las líneas que se pretenden resolver. Esta estabilidad debe ser mantenida tanto 

por los láseres de frecuencia fija, como el del Ar+, como por los sintonizables, en 

los que la fluctuación At, = L/ - fi0(t) debe ser menor que la resolución in~truinent~al 

deseada. 

La frecuencia t, de un modo longitudinal de la cavidad satisface 

- 

'Suele hablarse de estabilidad y estabilización de la frecuencia aunque la mayoría de las técnicas 
empleadas en la zona visible del espectro miden y comparan la longitud de onda, debiéndose 
hablar en rigor de la estabilización de la longitud de onda. Sin embargo, aquí nos acogerernos a la 
costumbre usual. 



donde m es un número entero ( N  3.9 x lo6 para la línea de 582 THz -514.5 nm- del 

láser de Ar+ en un resonador de 1 m de longitud), c es la velocidad de la luz y L el 

camino óptico dentro del resonador 

donde los subíndices hacen referencia a cada uno de los medios que puede haber en 

el interior del resonador (aire, plasma, cuarzo, colorante, etc.) y n; y di son el índice 

de refracción y el espesor de cada uno. 

Cualquier cambio en n ó d afecta a la frecuencia de emisión del láser. Las 

principales causas de inestabilidad de la frecuencia en el láser de Ar+ son: 

- A largo plazo fluctuaciones de la temperatura ambiente que provocan ca,m- 

bios en la longitud de los elementos estructurales del resonador, o cambios de 

presión atmosférica que cambian el índice de refracción del aire en los espacios 

abiertos a éste en el resonador. Estas variaciones son suaves y lentas, y suelen 

denominarse "derivas" de la frecuencia,. 

- Inestabilidades de corto término (jitter en la literatura inglesa) las causan 

vibraciones acústicas de los espejos, ondas de presión acústicas, fluctuaciones 

en la homogeneidad de la descarga del tubo de plasma, vibraciones inducidas 

por el agua de refrigeración, etc. Este tipo de variaciones son generalmente de 

menor amplitud y tienen lugar en una escala de tiempos mucho menor. 

Para reducir al mínimo las inestabilidades se recurre en primer lugar a técnicas 

"pasivas" de estabilización: se debe hacer un diseño lo más estable posible (mecáni- 

co y térmico) del resonador. En el modelo 165 el resonador está formado por barras 

huecas de cuarzo (coeficiente de dilatación a = 5 x K-l) y tiene un diseño 

"compensado", en el que la pequeña dilatación longitudinal de los tubos de cuarzo 

es compensada por la que experimentan, en sentido opuesto, las piezas sobre 1a.s que 

apoyan los soportes de los espejos (ver la figura 4.2). Se consigue así una estabilidad 

de 60 MHzK-1 (0.002 ~ m - ~ I ( - l ) .  El etalón intracavidad también es sensible a los 



cambios de temperatura. El espaciador de silicato de Titanio ( a  = 3 x I<-') 

proporciona una estabilidad térmica de 18 MHz K-', mejor que la del resonador. 

Con ello se previene la posibilidad de que sea el etalón el que provoque "saltos de 

modo" por deriva térmica de su curva de transmisión. 

También forma parte del sistema de estabilización pasiva del resonador el empleo 

de encimeras antivibratorias (Newport mod. CS-34-4), con un amortiguamiento 

neumático logrado mediante pelotas de tenis (baratas pero eficaces) situadas entre 

las encimeras y las patas de las mesas. 

El sellado de los espacios abiertos al aire, y su eventual purga con N2 completa 

la estabilización pasiva del láser de Ar+. 

Las fluctuaciones de alta frecuencia son más difíciles de evitar. Estas provienen 

es su mayor parte de vibraciones transmitidas por el agua de refrigeración y fluc- 

tuaciones del índice de refracción en la región de la descarga. Estas perturba- 

ciones pueden reducise parcialmente disminuyendo la intensidad de la corriente en 

la descarga y el caudal del agua de refrigeración, pero obviamente hay un límite 

práctico si no se desea operar con una potencia mínima. 

La solución empleada habitualmente, y la escogida en este trabajo, consiste en 

montar uno o ambos espejos del láser sobre elementos piezocerámicos. Estos ele- 

mentos varían su longitud proporcionalmente a la intensidad de un campo eléctrico 

U 
\ \ alta expansión 

soporte baja expansión 
espejo 

Figura 4.2: Diseño compensado del resonador del láser de Arf mod. 165. 



aplicado entre dos electrodos unidos (por deposición o esmaltado) a dos superficies, 

generalmente paralelas, del elemento. Variando controladamente la tensión entre 

los electrodos se varía la longitud del elemento piezocerámico, con ella la posición 

del(1os) espejo(s), y en definitiva, la longitud L del resonador. Así pueden compen- 

sarse las variaciones de espesor óptico introucidas por las perturbaciones que se han 

comentado. 

Es necesario diseñar un sistema que establezca una frecuenqia de referencia, 

que permita medir de modo continuo la diferencia entre la frecuencia instantánea 

del láser y la de referencia y convierta esta diferencia en una señal eléctrica que 

aplicada a la(s) piezocerámica(s) produzca el cambio de longitud necesario en el 

resonador para que la frecuencia del modo longitudinal activo se aproxime a la de 

referencia. Un sistema de este tipo es un servocontrol o sistema realimentado (feed- 

back control en inglés), que de modo continuo mide la desviación de la variable a 

controlar respecto al valor deseado y la corrige a medida se produce. Éste es el 

sistema de estabilización activa de la frecuencia. Un esquema se muestra en la 

figura 4.3. 

Figura 4.3: Esquema del servosistema de estabilización activa de la frecuencia del 

láser de Ar+. E es la señal de error. 



En general, un servocontrol consta de tres partes: el sistema que determina el 

valor instantáneo de la variable a controlar y su diferencia respecto al valor deseado, 

el sistema acondicionador de la señal y la variable controlada. En el contexto de 

estabilización de frecuencia de láseres, el valor real de la frecuencia se determina con 

un dispositivo que proporciona una señal eléctrica de magnitud dependiente de la 

frecuencia de la radiación, cuyo valor se compara electrónicamente con el que debería 

tener si la frecuencia fuese la deseada. Un sistema electrónico amplifica esta señal y 

la aplica a la(s) piezocerámica(s) cuya elongación determina la va,riable controlada 

(la longitud del resonador). 

La frecuencia de referencia se ha escogido como aquélla a la que la transmisión 

de un un interferómetro confocal de Fabry-Perot [85] alcanza el 50% de su valor 

máximo. Un interferómetro de este tipo está formado por dos espejos esféricos 

del mismo radio de curvatura, d, con el foco común (ver la figura 4.4(a)). Si la 

reflectividad de los espejos no es del 100%, la transmisión de este dispositivo en 

función del desfase que sufre un haz en un trayecto de cuatro veces la separación 

entre espejos3 (fig. 4.4(b) es una función de Airy, periódica, con máximos cada 

8d.irlA (ver la figura 4.4(c)). 

Expresado en función de la longitud de onda, la condición de máximo de trans- 

misión del interferómetro se cumple para cualquier longitud de onda A, tal que 

Al intervalo de longitudes de onda 

se le denomina intervalo espectral libre del interferómetro y se expresa usual- 

mente en unidades de frecuencia (independiente de m) 

3si la distancia a,l eje es mucho menor que el radio de curvatura; si no lo es hay que tener en 
cuenta otros términos para calcular la distancia recorrida dentro del interferómetro. 



Figura 4.4: a)  Interferómetro confocal de Fabry-Perot. b) Trayectoria de los rayos 

en el interferómetro. c) Transmisión de un interferómetro F-P. R es la. reflectividad 

de los espejos y F" la fineza. 

Por lo tanto una medida interferométrica aislada no proporciona más que L/ 

módulo c/4d,  ya que todas las frecuencias L/ = Co+mc/4d se comportan análogamente 

por lo que respecta a la transmisión del interferómetro. 

Se define la fineza F (traducción usual de finesse) del interferómetro como la 

relación entre el intervalo espectral libre y la anchura a media altura de las franjas 

de transmisión: 

La fineza depende de la reflectividad, del alineamiento de los espejos y de la 

calidad de su superficie [74]. Los espejos esféricos pueden fabricarse con un grado 

de precisión muy elevado, mayor que los planos, y las características geométricas 

de la cavidad hacen su alineamiento menos crítico, siendo posible construir inter- 

ferómetros confocales de alta fineza con un diseño mecánico muy compacto y a la 

vez estable. Por ello se ha escogido este tipo de interferómetro para la estabilización 

del láser de ArS del espectrómetro. 



El interferómetro se ha escogido con la fineza adecuada para que a 514.5 y 488.0 

nm la semianchura de una franja de transmisión sea mayor que la amplitud de las 

oscilaciones rápidas de frecuencia. Es necesario, además, poder sintonizar la fre- 

cuencia de las franjas de transmisión de modo que un flanco de una de ellas coincida 

con el intervalo de frecuencias en el que está oscilando la frecuencia del láser. De 

este modo, la intensidad luminosa transmitida por el interferómetro es proporcional 

a las fluctuaciones de frecuencia. del láser (véase la figura 4.5). Para sintonizar la 

frecuencia de las franjas de transmisión, el interferórnetro tiene a su vez u110 de sus 

espejos montado sobre una piezocerámica, y la sintonía se lleva a cabo variando el 

voltaje aplicado a ella. Un fotodiodo colocado detrás del interferómetro genera una 

corriente eléctrica proporcional a la intensidad luminosa transmitida, y la diferencia 

entre ésta, y la producida cuando la transmisión es el 50%, es propoporcional a la 

separación entre la frecuencia instantánea. del láser y la deseada. Esta diferencia, 

denominada señal  d e  e r ro r ,  es acondicionada, amplificada y aplicada a las piezo- 

cerámicas del láser, que varían su longitud hasta que la frecuencia es la deseada y 

la señal de error se anula. 

El acondicionamiento de la señal se lleva a cabo en un amplificador PID (abre- 

viatura de "Proporcional, Integral, Diferencial") que ha sido contruido al efecto. 

Este sistema tiene el objeto de optimizar la respuesta del sistema sobre toda la 

banda de  frecuencia,^ (el espectro) de la señal de error. Esta se considera como 

superposición de oscilaciones de distinta amplitud que se extienden en un intervalo 

de frecuencias que va desde los mHz para las fluctuaciones térmicas o de presión 

ambiente, hasta las decenas de KHz para las de origen acústico y aún más allá. 

El amplificador PID está formado en esencia por tres amplificadores, con distinta 

respuesta en frecuencia, puestos en paralelo: 

- El primero es un amplificador proporcional, cuya salida es directamente pro- 

porcional a la señal de error y con una respuesta en frecuencia (ancho de banda) 

que llega hasta la de resonancia mecánica del sistema espejo-piezocerámica. 
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Figura 4.5: Variación de la transmisión del interferómetro con las oscilaciones de 

frecuencia del láser. 

- El segundo es un amplificador cuya respuesta es proporcional a la integral 

de la señal de error. Este amplificador es necesario para llevar la señal de 

error realmente a cero, lo que no puede hacer el amplificador proporcional 

cuyo voltaje de salida tiende a cero a medida que la señal de error también se 

aproxima a cero. 

- El tercero es de tipo diferencial. y da cuenta de los transitorios rápidos de la 

señal de error. 

El voltaje suma de los de salida de estos tres dispositivos es a su vez amplificado 

(hasta 750 V en este trabajo) y se aplica a las piezocerámicas. 

La estructura de un interferómetro es en definitiva análoga a la de un resonador 

láser, y por lo tanto la frecuencia de sus franjas de transmisión (análogas a los 

modos longitudinales del resonador) se ve afectada de igual modo por los cambios 

de espesor óptico entre los espejos. Aun así, en general, es más estable que un 



láser, ya que es un recinto cerrado, no tiene medio activo en su interior, puede 

aislarse térmicamente de un modo eficaz, mantenerse a presión constante -incluso 

evacuarse-, y el espaciador puede construirse con un material con coeficiente de 

dilatación muy bajo (ej. SuperInvar cr 5 0.36 x K-' o Cerodur a < 10-71<-1) 

a un costo razona,ble. La estabilidad a corto término del interferómetro (y con ella 

la del láser "anclado" a él) está prácticamente asegurada. No obstante, aun con 

un buen aislamiento acústico, estabilizando la temperatura y evacuándolo, es difícil 

lograr una estabilidad de largo término mejor que varios MMz/hr. 

Más importante aún es el inconveniente que plantea la imposibilidad de determi- 

nar el valor absoluto de la frecuencia del modo del láser. Por ello, como referencia 

absoluta es preferible emplear una transición atómica o molecular en un gas, cuya 

frecuencia es, en el rango de estabilidad requerido para este uso, insensible a cam- 

bios de temperatura o presión en el entorno y que además puede estar medida con 

una elevada exactitud. La precisión con que quede determinada la frecuencia del 

láser está directamente relacionada con la anchura de la transición y la relación 

señallruido en su detección. Por ello es deseable emplear técnicas espectroscópicas 

sub-Doppler que posean una elevada sensibilidad. 

En el sistema construido en este trabajo se ha escogido la técnica de espectros- 

copía de polarización con detección óptica heterodina [86] y [126] en las moléculas 

de 12712 y 130Te2 para anclar la frecuencia de las líneas de 514.5 y 488.0 nm respec- 

tivamente. La técnica se describe con más detalle en el Apéndice C. Aquí baste 

decir que se trata de una técnica con la configuración típica bombeo-prueba en la 

que las moléculas deben interaccionar simultáneamente con dos fracciones del láser 

de Ar+ que se propagan colineales y en sentidos opuestos. Sólo las moléculas con 

componente de velocidad nula en la dirección de propagación podrán interaccionar 

simultáneamente con ambos haces [74]. 

El haz de bombeo está pola.rizado circularmente, y debido a las reglas de selección 

(y al momento de transición) para este estado de polarización, la sección transversal 

de absorción depende de la proyección del momento angular total en la dirección 



de propagación de los haces. Si el bombeo es suficientemente intenso, se produce 

una alteración apreciable de las poblaciones de los niveles, y las moléculas que han 

quedado en el fundamental tienen una distribución no uniforme de la proyección del 

momento angular. 

El haz de prueba está polarizado linealmente, atraviesa el medio y es bloqueado 

por un polarizador cruzado. Si la frecuencia del láser coincide con la de uno de las 

transiciones, el haz de prueba encuentra un medio anisótropo debido a la despo- 

blación que lleva a ca,bo el láser de bombeo, y el plano de polarización gira ligera- 

mente. Con ello una pequeña fracción de luz atraviesa el polarizador y alcanza un 

detector. Con la geometría adecuada4 , modulación en amplitud y detección en fase, 

obtenemos señales como las de la figura 4.6, de una elevada relación señallruido y 

con un perfil muy adecuado para un sistema de estabilización activa de frecuencia, 

ya que la polaridad de la señal indica la dirección del desplazamiento de frecuencia. 

Es necesario, o cuando menos muy conveniente, mantener el láser anclado a la 

franja de transmisión del Fabry-Perot, ya que las fluctuaciones de corto término 

son, en caso contrario, de mayor amplitud que la anchura natural de las líneas de 

interés, haciendo su observación o identificación muy difícil. El láser anclado al 

interferómetro puede efectuar pequeños desplazamientos en frecuencia., sintonizados 

cómoda,mente por el voltaje aplicado a la piezocerámica del interferómetro, cuya 

franja de transmisión se desplaza en frecuencia arrastrando con ella a la frecuencia 

del láser. Así es posible sintonizar indirectamente la frecuencia del láser y registrar 

el espectro hiperfino de la molécula de Yodo o Teluro, hasta identificar transición 

que se haya escogido como referencia. Una vez situada la frecuencia del láser en 

el centro de la transición, se conecta otro lazo de estabilización análogo al descrito 

anteriormente, pero que actúa sobre la piezocerámica del Fabry-Perot. Este nuevo 

servo no es necesaria.mente tan rápido como el anterior, ya que el jitter ha sido 

reducido por el el la,zo que ancla la frecuencia a la franja de transmisión. Las 

4En la realidad, la situación es algo distinta: los dos haces no tienen la misma frecuencia 
exactamente, el polarizador no está completamente cruzado, etc., pero para la descripción general 
que se pretende en este apartado sólo se han indicado los aspectos fundameritales de la técnica. Se 
dan más detalles en el siguiente apartado y el Apéndice C. 



Figura 4.6: Líneas sub-Doppler del espectro de las moléculas de Yodo y Teluro a 

514.5 y 488.0 nm respectivamente. 



derivas lentas de la frecuencia se corrigen actuando sobre la posición de las franjas 

de transmisión. Como el láser está anclado a una de ellas, a través del la etapa de 

estabilización a corto término, su frecuencia de emisión es "arrastrada" hasta que 

la señal de error de la etapa de largo término es cero. 

4.2.3 Elementos y funcionamiento del sistema de estabi- 
lización activa 

En la figura 4.7 se muestra un esquema de todos los componentes del sistema 

construido para la esta,biliza,ción activa del láser de Ar+. A continuación sigue una 

descripción pormenorizada de todos ellos. 

PZTI: Es un apilado de cuatro discos piezocerámicos, de dimensiones totales 6 mm 

altura x 6 mm 0. El ca.mbio de longitud del elemento libre (sin carga mecánica) 

especificado por el fabricante (Physik Instrumente mod. P-249.1) es 5 nm/V y su 

frecuencia de resonancia es 70 KHz. Se l-ia colocado detrá.s del espejo de reflexión 

total del láser, modificando la pieza que sujeta el prisma selector de línea y el espejo. 

Esta pieza va fijada a la placa que apoya sobre las barras del resonador mediante 

un mecanismo de "bayoneta" que permite reemplazarla fácilmente por el espejo y 

soporte que se emplean en operación multilínea. Por ello la modificación se ha hecho 

sobre el soporte intercambiable, sin alterar el resto de los componentes mecánicos 

de la cavidad. 

Esencialmente se ha añadido una pequeña pieza de aluminio que permite reem- 

plazar el espejo (de dimensiones 4mm altura x 1/411 0) por el conjunto junta tórica- 

espejo-piezocerámica, de modo que la expansión de la piezocerámica desplaza el 

espejo contra la junta tórica, que apoya sobre el soporte original. Así, una ex- 

pansión de la piezocerámica provoca un acortamiento de la cavidad, y con ello un 

aumento de la frecuencia de los modos longitudinales del resonador. 

La variación de frecuencia por voltio aplicado es 2.5 MHz/V, correspondiente a 

un cambio real de longitud de 4.5 nm/V. 



Figura 4.7: Esquema del sistema de estabilización activa de la frecuencia del láser 

de Ar+. El significado de las abreviaturas se indica en el texto. 



PZT2: Es un tubo de dimensiones 14 mm DeZtx 10 mm Dintx 10 mm altura, 

fabricado según nuestro diseño por la firma Quartz et Silice en cerámica P-4.68. 

Los electrodos están colocados en las superficies cilíndricas. De acuerdo con las 

características de este material, la dilatación o contracción en el eje es -1.10 nm/V, 

y la frecuencia de resonancia es 84 Hz. 

Se ha colocado entre la plataforma del resonador contra la que apoya habi- 

tualmente el espejo de salida y el propio espejo. La forma tubular del elemento 

permite el paso del haz láser a su través. El propio mecanismo de bayoneta aprieta 

el espejo contra la piezocerámica, cuya dilatación o contracción (longitudinal) aleja o 

acerca el espejo moviéndolo contra el muelle, provocando un aumento o disminución 

respectivamente de la frecuencia del láser. 

La magnitud de la variación en frecuencia es -0.38 MHz/V (frente a los -0.61 

calculados a partir de las constantes piezoeléctricas del material). 

En la figura 4.8 se muestran los elementos piezocerámicos y el a,specto del soporte 

de PZTl 

BS1: Es un partidor de haz de BK7 (New~ort  Co. mod.lOB10-NC1) con recubri- 

miento antireflectante en una de sus caras. El haz que lo atraviesa sufre una reflexión 

parcial en cada cara: un 0.1% en la antireflectante y un 4% en la no recubierta. El 

reflejo más intenso se emplea en la espectroscopía de polarización, mientras que el 

más débil se emplea en la estabilización a corto plazo. La mayor parte de la inten- 

sidad es transmitida y dirigida hacia el cristal de LiNb03 o hacia el espectrómetro 

Raman Inverso. Para una intensidad típica de 300 mW a la salida del láser, 287 

mW son transmitidos, 12 mW dirigidos a la espectroscopía de polarización y 0.3 

mW son destinados a la estabilización a corto término. 

BS2: Es una lámina de vidrio Pyrex de 1 cm de espesor que a su vez proporciona dos 

reflejos, uno dirigido sobre el interferómetro confocal FPM de control y otro sobre 

un fotodiodo FD3 que suministra una señal eléctrica proporcional a la intensidad del 

láser. La fracción de mayor intensidad se dirige al interferómetro de estabilización 

FPE. 



Figura 4.8: a )  Elenlentos ~~iezocerarnicos. b )  Soporte del cori.jiinto 

prisma-espejo-PZrT1. 
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FPE: Es el interferómetro de estabilización de frecuencia a corto término (Tec- 

Optics mod. SA-300). Tiene un intervalo espectral libre de 300 MHz y una fineza 

de .F = 9 a 514.5 nm y N 2 a 488 nm lo que equivale a una anchura a media altura 

de las franjas de transmisión de 30 MHz a 514.5 nm y 150 MHz a 488.0 nm (ver la 

figura 4.9). Los espejos tienen máxima reflectividad (>99.7%)para la zona 550-680 

nm, y disminuye fuera de este intervalo, por lo que las franjas son relativamente 

anchas a las longitudes de onda de las líneas del láser de Ar+. Un fotodiodo FD2 

a la salida del interferómetro mide la intensidad luminosa transmitida. Conocida 

la pendiente de la curva de tra.nsmisión en la zona central de los flancos, puede 

estimarse la magnitud de la oscilación en frecuencia a partir de la amplitud de la 

señal de error, como se indica en el siguiente a.partado. 

Los espejos se hallan separados por un espa,ciador tubular (0ext  32 mm) de Invar 

(a  = 1.2 x loF6 K-l) que los mantiene separados 25 cm. Uno de los espejos está 

montado sobre un apilamiento de anillos piezocerámicos que permite la sintonía de 

la frecuencia de las franjas, o, empleando un generador de rampas de alto voltaje, 

el barrido repetitivo de varios intervalos espectrales libres, lo que facilita su alinea- 

miento. La estabilidad pasiva se ha mejorado con un sistema de estabilización de la 

temperatura construido en el Laboratorio: el interferómetro se halla en el interior de 

un tubo de PVC sobre el que se ha arrollado un hilo de Kanthal ( 0 1  mm) con una 

resistencia eléctrica total de 30 R; se ha rodeado además con varias capas de espuma 

de celda cerrada y se ha introducido en un segundo tubo de PVC con los extremos 

cerrados (salvo un orificio para la entrada del haz láser y otro para la salida de los 

cables). Además se ha instalado un sensor de temperatura (un termistor NTC). Una 

unidad de servo-control diseñada y construida en el laboratorio mantiene constante 

la temperatura del interferómetro a N 33°C con una estabilidad de f O.Ol°C. 

FPM: Es otro Fabry-Perot confocal, análogo al anterior pero sin estabilización de 

temperatura y con es espaciador de Super-Invar (una aleación igual pero con un 

proceso de recocido distinto, con cr 5 3.6 x K-l ) El espaciador ha sido 



Figura 4.9: Volcado de la pantalla del osciloscopio (Tektronix 2430-A) mostrando 

las curvas de transmisión del interferómetro FPE a 514.5 (a) y 488.0 (b) nm. 

1 1 I 

300 L MHz-7 

- 

- 

- 

++--t.++-++++': 

33 M H z  F E 10:- 

1 i - 

-- 

k 

I f - 

-- - 

-- 

: ,  * + * + : I : : : : I : : : :  

- 



construido a partir de una barra del material (de 32 mm 0) suministrado por la 

firma Burleigh GmbH. El intervalo espectral libre es también 300 MHz, pero la 7 

es mucho mayor (> 150 a 514.5 y 488.0 nm) al estar optimiza,da la reflectividad 

de los espejos (> 99.7%)para la zona 450-550 nm. Se emplea para comproba,r el 

funcionamiento monomodo del láser y medir de modo aproxima,do la amplitud de 

las oscilaciones rápidas de frecuencia, así como la de los barridos que se efectúa.11 

al buscar el espectro hiperfino del I2 o Te2. No está equipado con nigún tipo de 

sistema de estabilización, por no ser necesario para estos propósitos, pero por el 

mismo motivo no es adecuado para medir la estabilidad de largo término. 

Para estimar la amplitud de las variaciones de frecuencia (sean jitter o barridos) 

se aplica a la piezocerámica un voltaje en "diente de sierra" de unos 300 V de 

valor de pico y con una cadencia de unos 30 Hz. Este voltaje es suficiente para 

barrer la posición de las franjas de transmisión más de un intervalo espectral libre. 

Un fotodiodo FD2 detrás del interferómetro registra las  franja.^ de transmisión y, 

después de amplificar la señal eléctrica, las presenta en la pantalla de un osciloscopio 

(Aaron BS-35). Una frecuencia alejada 300 MHz de la transmitida por la primera 

franja que aparece en la pantalla, aparecería justamente donde aparece la segunda 

franja, permitiendo calibrar en frecuencia la escala de volta.je de la rampa o la 

de tiempo del osciloscopio. Los sucesivos barridos en frecuencia producidos por el 

voltaje en diente de sierra proporcionan una imagen repetitiva en la pantalla del 

osciloscopio, en la que se puede medir la a.mplitud de las oscilaciones de la posición 

de las franjas, de una forma aproximada, y calcular el valor equivalente en MHz. 

FD1, FD2, FD3: Son fotodiodos de Si fotovoltaicos (Telefunken BPW21). Ge- 

neran una corriente eléctrica proporcional a la potencia luminosa incidente sobre 

el área sensible de unos 7.5 mm2 ( N  1 A/W). El tiempo de subida es 3.5 ps, lo 

que equivale a decir que pueden detectar oscilaciones de la intensidad luminosa de 

hasta unos 300 KHz. Los circuitos electrónicos que los emplean llevan incorporados 

preamplificadores que convierten la fotocorriente en un voltaje de ~5 V, y SU ancho 

de banda es de ~ 1 0 0  KHz. 



GRAV: Es un generador de rampas de alto voltaje construido en el laboratorio. 

Proporciona un voltaje en diente de sierra sumado a una tensión continua ajustable, 

hasta un voltaje total de 1000 V. Se emplea para barrer repetitivamente los inter- 

ferómetros FPE y FPM para visualizar las franjas y optimizar el alineamiento, 

o como se ha indicado para estimar la amplitud de las oscilaciones o barridos de 

frecuencia. Ambos usos requieren el empleo de un osciloscopio (OSCl ) .  

AAV1: Es una unidad amplificadora de alto voltaje diseñada y construida en el 

Laboratorio. Proporciona una tensión DC ajustable entre 0-700 V sobre la cual 

se suma el resultado de amplificar, con una ganancia ajustable (0-lOx), una señal 

externa. Se emplea en el lazo de estabilización de corto término para sintonizar la 

posición de las franjas del FPE hasta que el flanco de una de ellas se sitúa en el 

intervalo de frecuencias en que está emitiendo el láser, lo que se detecta por la señal 

proporcionada por el fotodiodo FD1. El principal requerimiento de esta unidad es 

que la tensión que se a.plica a la piezocerámica del interferómetro sea muy estable 

y muy poco ruidosa, ya que la frecuencia de las franjas debe ser tan estable o más 

que la estabilidad deseada para la frecuencia del láser de Arf. La respuesta de las 

piezocerámicas de FPE y FPR es de 0.8 nm/V, por lo que una estabilidad de 1 

MHz en la frecuencia de la franja requiere una estabilidad de 0.48 nm en los 25 cm 

de longitud de la cavidad, es decir, una estabilidad de al menos 500 mV en la tensión 

aplicada a la piezocerámica. 

PID: Es un amplificador proprocional-int,egral-diferencia.1 construido en el labora- 

torio. Las señales de entrada son las de tra,nsmisión de FPE y la referencia de 

potencia medida por FD3. Estas señales son a,mplificadas y su nivel se ajusta 

electrónicamente de modo que la seña.1 de potencia del láser sea igual al 50% del 

valor máximo de transmisión de FPE. Para ello se opera FPE en el modo de bar- 

rido y se observa en el O S C l  la diferencia entre ambas señales, que se ajustan de 

modo que el valor O tenga lugar a la altura media de las franjas de transmisión. 

Esta diferencia es la señal de error, que es cero cuando la transmisión es del 50%, 

y positiva o negativa según la posición instantánea de la frecuencia respecto a la 

franja. 



Obviamente, a cada lado del máximo de transmisión la dependencia de la señal 

de error con la frecuencia tiene pendiente opuesta. Por ello es importante que las 

oscilaciones de frecuencia del láser sean de menor a.mplitud que la semianchura de 

la franja de transmisión. 

Hay que tener en cuenta que las fluctuaciones de intensidad del láser también 

suponen una variación en la intensidad transmitida por el FPE, y sino se emplease 

la señal del fotodiodo FD3 como referencia serían interpretadas por la electrónica 

como fluctuaciones de frecuencia, que provocarían desplazamientos espúreos de la 

piezocerámica. Por otra parte, la diferencia entre ambas señales es proporcional a la 

potencia del láser, por lo que un mismo desplazamiento en frecuencia produce señales 

de error de distinta magnitud según la potencia del láser. Ello puede plantear algún 

problema cuando la potencia del láser es muy distinta (en distintas líneas, o después 

de una larga temporada sin ajustar) ya que altera la ganacia total de todo el lazo de 

estabilización, haciendo necesarios algunos ajustes (en cualquier caso sencillos) de la 

electrónica. En un diseño anterior se empleó como señal de error la diferencia entre 

un valor constante, ajustable, y el valor del cociente de las señales de los fotodiodos 

FDl  y FD3, de modo que la difrencia fuese cero en el 50% de transmisión del 

interferómetro. Este sistema proporciona una señal de error independiente de la 

potencia, pero se aba,ndonó en favor del menor ruido generado por los dipositivos 

electrónicos analógicos que restan frente a los que dividen [87]. 

La señal de error es amplificada por los amplificadores en paralelo del P I D  y se 

emplea como señal de entrada de: 

AAV2. Es un amplificador de alto voltaje, también construido en el laboratorio. 

Al igual que AAV1, proporciona una tensión DC ajustable (0-750 V) sobre la que 

se suma el resultado de amplificar, de nuevo, la salida del PID. El construir un 

amplificador de alto voltaje con una ganancia ajustable y "plana" en el ancho de 

banda que ocupa la señal de error plantea bastantes dificultades técnicas. Por otra 

parte, el espectro de la señal de error no es blanco, sino que tiene una distribución 

que va decreciendo en amplitud con la frecuencia . Por ello, la unidad está formada 



por dos secciones amplificadoras distintas: las señales de error lentas son amplifi- 

cadas por una sección de alto voltaje (0-750 V) y alimentadas a la piezocerámica 

delantera del láser, PZT2. Esta piezocerámica, de frecuencia resonante baja corrige 

las componentes lentas de la señal de error. Por su parte, las componentes rápidas 

(f > 1 Hz) son amplificadas en otra sección de menor voltaje (0-300 V) y mayor 

ancho de banda (hasta 30 KHz) y alimentadas a la piezocerámica del espejo trasero 

del láser. Otra ventaja de este diseño es que las correcciones de mayor magnitud 

se aplican al elemento piezocerámico tubular, cuyo desplazamiento longitudinal (o 

transversal al campo) es más uniforme que el del apilamiento de discos, que tiende 

a dilatarse angularmente a la vez que longitudinalmente, lo que provoca un desali- 

neamiento de la cavidad cuando las señales de error son grandes, y que puede llega,r 

incluso a extinguir la emisión láser (como se ha tenido ocasión e comprobar en más 

oportunidades de las deseadas). 

El lazo de estabilización a corto término se cierra cuando la franja de transmisión 

del FPE (controlada con el voltaje de DC del AAV1) se halla a la frecuencia del 

láser y se conecta la salida del PID al amplificador de alto voltaje AAV2 que 

empieza a controlar las piezocerámicas. 

Una vez cerrado este lazo de estabilización, la sintonía del FPE permite hacer 

pequeños barridos controlados de frecuencia del láser y registrar el espectro hiperfino 

del lZ7I2 O del l3'Te2. En principio, la amplitud máxima de estos barridos debería 

ser del espaciado entre modos longitudinales de la cavidad (150 MHz ó 1.3 x 

nm a 514 nm), ya que un barrido de mayor amplitud colocaría otro modo de la 

cavidad en el lugar que originalmente ocupaba el primero (que era aquel para el que 

el etalón intracavidad originaba menos pérdidas), produciéndose un salto de modo 

que daría al traste con la estabilización. En la práctica es posible, sin embargo, 

realizar barridos de unos 200 MHz y, en ocasiones: hasta 300 MHz. La explicaación 

de este hecho es incierta, pero es un hecho comprobado y que no sólo ocurre en el 

láser aquí descrito. 

A continuación se describen los elementos y funcionamiento de la estabilización 



a largo plazo. Las abreviaturas que se emplean siguen haciendo referencia a la figura 

4.7, en la que también está esquematizado este sistema. 

Como se dijo anteriormente, a la salida del láser, un partidor de haz, B S l  pro- 

duce dos reflexiones, una empleada en el sistema de estabilziación de corto término, 

y otra dirigida al experimento de espectroscopía de polarización. Esta fracción es 

dividida a su vez por otro partidor (BS3) que transmite la fracción más intensa 

(haz de bombeo en la terminología usual en los experimentos de espectroscopía 

sub-Doppler a dos haces) y refleja otra fracción que constituye el haz de prueba. 

N A O .  Es un modulador acusto-óptico [91] (Intraaction ADM-40). Está hecho de 

vidrio fiint, sometido a una onda de presión de 40 MHz, producida por elemen- 

tos piezocerámicos oscilando a esa frecuencia, excitados por una unidad de control 

(Intraaction ME-40). El haz de bombeo interfiere con la onda de presióil, y es difrac- 

tado por ella, de modo análogo a la difracción de Bragg de los rayos X en los planos 

cristalinos; además, sufre un desplazamiento en frecuencia óptica de f 40 MHz. 

El proceso puede describirse como la interacción de una onda electromagnética con 

un medio con el índice de refracción modulado a esa frecuencia, produciéndose en 

la interacción ondas de polarización a las frecuencias suma y diferencia de la de 

la radiación y la de la onda de presión. Los distintos órdenes de difracción tienen 

desplazamientos de frecuencia n x 40 MHz (n = f 1, f 2 , .  . .). Con la orientación 

adecuada del cristal, puede conseguirse que la mayor parte de la radiación incidente 

salga difractada en un único orden. 

La onda de 40 MHz, por su parte, se modula en amplitud a 10 kHz, con lo 

que el haz de bombeo a.lterna entre dos direcciones de propagación y dos frecuencias 

distintas. Una apertura deja pasar sólo la onda difractada, que se escoge de modo que 

tenga la frecuencia 40 MHz mayor que la incidente y que está modulada en amplitud. 

La modulación en amplitud permite la detección en fase (con un amplificador lock- 

in) del efecto. La conveniencia de emplear este tipo de modulación, para lograr un 

haz con frecuencia desplazada se explica en los Apéndices B y C. 

GOC. Es un "generador de funciones", construido en el laboratorio de Técnicas Es- 



peciales del Instituto de Química Física  rocaso sola no". Produce una onda ci~adrada 

de frecuencia y voltaje ajustables qiie. modula la amplitud de la sefial (:L. 10 11Hz 

producida por ..i controlador del 11.40. :; que se emplea tainhién como s(7ñai cie 

referencia para un ampiificacior lock-in í véase más abajo j .  

X/4  es una lámina de cuarto de onda de mica. de orden rniiItin!e. para 31-1 iim. 

(Bernard Halle RGZ,iOl, inontada sobre un soporte cie diseilo ji:.opio !, fig. 4. i 01. 

que permite la orientación cle s u  6ptico (giro en ei  plano^). Ciia~ido 4 s i ~  ~ ~ t a  a 

4.5" de la dirección de polarización tlel láser de Xr' ,\.ertical) carnhia el esiaclo cic 

;~olarización la luz. :lile qiieda circularmente polarizada. después de lo c~iiil Fe tiirigc 

sobre 12 ó TE2. J- rinaimerite es bloc!iieado. 

Figurri 4.10. Soporte construido para la orientación prcciqa (giro) cle la láriiiiia tie 

,\/2 :; los polarizadores Cilan-Tlio~npson. 

12. Es una célula de vidrio (Optlios i (le 1.5 cm de lo~igitud qiie contiene i271r. ' l i m e  

un dedo de vidrio que permite regular la temperatura de la fase sólida y coi1 ello 

su presión de vapor. E1 haz de priieha. después de atravesar u n  polarizatlor de 



Glan-Thompson (PG1) de un elevado coeficiente de extinción (> lo7)  (Bernhard 

Halle PGT-28) colocado de forma que deje pasar luz con polarización paralela a la 

polarización del láser Ar+, se cruza en la célula de I2 o Te2, formando un ángulo 

muy pequeño (10 mrad), con el de bombeo. 

Como la frecuencia del haz de prueba es 40 MHz inferior a la del de bombeo, 

sólo interaccionarán simultáneamente con ambos las moléculas con una componente 

de velocidad en la dirección de propagación de los haces, tal que la frecuencia de la 

transición esté desplazada por efecto Doppler 20 MHz por encima del valor central 

de la distribución. 

Por lo tanto, cuando se ancle el láser de Ar+ a una de estas transiciones su 

frecuencia será 20 MHz inferior a la tabula.da para la correspondiente transición 

hiperfina. 

Habitualmente se emplea como referencia la linea a3 de la transicción P(13), 

v(28 t O) ,  B311 t XIC (ver la figura 4.6) ya que es bastante intensa, está ra- 

zonablemente aislada de otras y es relativa~mente fácil de identifi~a~r. El valor de la 

frecuencia esta línea y las próximas, es conocido con gran exactitud5. En la tabla 

4.1 se recogen las frecuencias de las líneas más próximas a a3. 

TE2. Es una célula (Opthos) de cua.rzo que contiene l3'Te2. Se emplea pa.ra 

anclar cualquiera de las lineas del láser de Ar+, y en especial la línea de 488.0 nm 

que no puede ser anclada a una transición de la molécula de 12. Sin embargo, la 

frecuencia de la única componente hiperfina de estas líneas no ha sido medida como 

en el caso del 12, y sólo se dispone de  medida.^ en el límite Doppler. En el Capítulo 

5 se indican las medidas que se han realizado para obtener un valor más preciso 

concretamente de las líneas a 488.0 nm. 

Es necesario calentar la célula hasta N 500°C, en un horno (costruido en el 

5Precisamente debido a su coincidencia con la línea de emisión a 514.5 del láser de Ar+. Esta 
transición y su frecuencia se han empleado en numerosos experimentos metrológicos 1881. 



Componente Frecuencia (MHz) Desv. est ándar 

Tabla 4.1: Frecuencias recomendadas para las transiciones al -a4 de la línea P(13), 

v(43 - O)  de la molécula de 12712 1881. 

laboratorio a tal fin) para que la densidad de moléculas de Te2 en fase gaseosa sea 

suficiente para registrar el espectro con una. señallruido adecuada. Dos cuerpos 

cilíndricos de Ni, metal escogido por a,guantar el calentamiento prolongado a esta 

temperatura, rodean la célula de Te2 y a su vez se alojan en una mufla también 

cilíndrica que deja fuera de ella el dedo frío, en el cual se ha colocado un termopar 

(cromel- alumel). Todo el conjunto se ha alojado en una estructura formada. por 

cuatro 1a.drillos refracta,rios. Una unidad de control construida en el laboratorio 

mantiene la temperatura a 490 f 0.5OC. 

El haz de prueba, después de cruzarse con el de bombeo en el interior de la 

célula, es reflejado por un pequeño espejo, que lo dirige sobre una apertura (0 

500 pm) que efectúa un cierto filtrado espacial. Después de ésta se ha colocado 

otro polarizador Glan-Thompson PG2 (B. Halle PGT28) girado 5" respecto a la 

posición de extinción total. El fotodiodo FD4 (EG&G SGD-100) detecta la señal 

que es preamplificada y que conecta al amplifica,dor lock-in. 

LI. Es un amplificador sensible a la fase (Stanford Research Systems SR510). La 

señal del fotodiodo FD4 (típicamente de unos f 50 mV) es amplificada hasta f 10.24 

V a la salida de LI. Para registrar los espectros hiperfinos del I2 ó Te2 la salida 

se conecta a un osciIoscopio OSC2, de relativamente alta persistencia (Hewlett- 

Packard HP-130C). Se emplea una constante de tiempo de 1 ó 3 ms. Una rampa 



de voltaje, generada por la base de tiempos del osciloscopio, se emplea como seña.1 

de entrada para AAV1. Esta unidad a.mplifica esta señal y la suma al voltaje 

DC aplicado a la piezocerámica de FPM. De este modo se efectúan los barridos 

controlados de frecuencia del láser de Arf. La amplitud de los barridos es unos 200 

MHz para identificar las líneas al - a4 del espectro del 11, y N 100 MHz para el 

espectro del Tez, cuyas líneas son más anchas6 y están más aisladas, por no tener 

estructura hiperfina. 

En la figura 4.11 se muestran dos vistas generales del todo el sistema de estabi- 

lización del láser de Ar+. 

4.2.4 Resultados de la estabilización 

A continuación se describen las medidas llevadas a cabo para caracterizar el 

sistema de estabilización activa de la frecuencia del láser de Ar+. 

En las figuras 4.12 se muestran las medidas y resultados pertinentes a la estabi- 

lización a corto término cuando el láser opera a 514.5 nm. Todas las figuras muestran 

el resultado del "volcado" de la pantalla de un osciloscopio Tektronix 2430A. En la 

figura 4.12(a) se muestran las franjas de transmisión que se obtienen al aplicar un 

voltaje en diente de sierra (con GOC a la piezocerámica de F P M ) .  En la traza 

(b) de la misma figura se muestra una ampliación de la misma traza, sobre la cual 

se ha calculado la pendiente de la curva de transmisión en la zona central de un 

flanco. La señal de error cuando no se ha.lla conectado el sistema de estabilización 

se representa en la traza (c) en la misma escala vertical que las anteriores, y regis- 

trada durante un periodo de 100 ms. En la traza (d) se muestra la señal de error, 

también registrada durante 100 ms, cuando sí se halla conectado el lazo de estabi- 

lización a corto término. Bajo ella, se muestra la misma señal (desplazada a efectos 

de representación) ampliada x 10 veces. 

6La anchura de las transici~nes hiperfinas de la molécula 130Te2 depende críticamente de los 
contaminantes presentes en bajisimas concentraciones y varía sustancialmente de unas células a 
otras, incluso procedentes del mismo fabricante. 



Figura 4.11: a i  \ - ista general de la parte Óptica del sisterria de estabilizacióii cie 

corto térmi~io. 5) Id.  de largo térrni~io. 



De la medida de los valores rms y pico-pico de las señales de error, y de la 

pendiente de la curva de transmisión (en V/MHz) puede calcularse la amplitud 

de las oscilaciones de frecuencia con el sistema de estabilización conectado y sin 

conectar. 

En la serie de figuras 4.13(a) a (d) se muestran las mismas ilustraciones y medidas 

pero relativas a la operación en la línea de 488.0 nm del láser de Ar+. 

En el apartado anterior se ha indicado que la medida de la amplitud de las 

oscilaciones de la posición de las franjas de FPM es también una estimación de la, 

inestabilidad. No obstante, estas ilustraciones son difíciles de producir en soporte 

gráfico, y puesto que los resultados son consistentes con los de las medidas anteriores, 

se omiten. 

En cuanto a la estabilización a largo término, en las figuras 4.14 se muestran los 

resultados a 514.5 nm: en la figura (a) se muestra la traza producida en el exper- 

imento de espectroscopía de polarización con la molécula de 12, y la medida de la 

pendiente de la señal en la zona de anclado. Para conseguir la escala en frecuencias, 

se ha medido la separación temporal entre los centros de las transiciones al  - a3 y 

se ha relacionado con su diferencia de frecuencia (tomada de [N]). Análogamente a 

las representaciones anteriores, se ha calculado la pendiente de la señal en la zona 

de anclado. En (b) y (c) se muestra la señal de error, registrada durante 10 s con 

una constante de tiempo de 3 ms, con el lazo de estabilización de largo plazo sin 

conectar (en (b)) y conectado (en (c)). 

Las figura,s 4.15 son las homólogas para la línea de 488.0 nm, empleando como 

referencia la línea hiperfina centrada a 20486.7321 cm-'. 

Los resulta,dos obtenidos se muestran en la tabla 4.2 



- 789 mV rmi  <> 5 M HZ rms 

2.48 V p-p <> 15 MHz P-P 
T 

i i t  
- pendiente 7.56 V /ms -<>  1611 rnV/MH7 

- 

Figura 4.12: Estabilización a corto término del láser de Ar+ a 514.5 nm. a) Franjas de 
transmisión de FPE. b) Ampliación de a) para calcular la pendiente en la zona central de 
la franja. c) Señal de error cuando no se halla conectado el lazo de estabilización de corto 
término. d) Íd. con el lazo de estabilización conectado. (Ambas trazas están sobre O V, 
pero se han desplazado por claridad del dibujo. La segunda traza está ampliada x 10). 



Figura 4.13: Estabilización a corto término del láser de Ar+ a 488.0 nm. a)  Franjas de 
transmisión de FPE. b) Ampliación de a)  para calcular la pendiente en la zona central de 
la franja. c) Señal de error cuando no se halla conectado el lazo de estabilización de corto 
término. d) Íd. con el lazo de estabilización conectado. (Ambas trazas están sobre O V, 
pero se han desplazado por claridad del dibujo. La segunda traza está ampliada x 10). 



1 7.12 S <> 131770.1 MHz 
k T '  

I 

I f 
1 .20 V p-p <> 1.9 MHz p-p P 12.06 V rms <> 635 KHz rms 

75.3 mV rms <> 20 KHz rms 
176 m V  p-p <> 50 KHz p-p 

Figura 4.14: Estabilización a largo término del láser de As+ a 514.5 nm. a) Barrido en 
frecuencia inostraiido las con~po~ie~ites al - a4 de la línea P(13) del 12712, y la pendiente 
en el centro de as. b) Señal de error sin cerrar el lazo de estabilización de largo término. 
c) Seiial de error con el lazo de estabilización cerrado (las trazas se han separado por 
claridad, y la segunda está ampliada x 10 veces). 



1.34 V rms <> 1.2 MHz rms 

f 
mV rrns <> 65 KHz rms 

229 rnV p-p <> 200 K H Z  p-p 
f 2 V/div ! 

Figura 4.15: Estabilización a largo término del láser de Ar+ a 488.0 nm. a) Barrido en 
frecuencia mostrando la cornponeiite centrada a 20486.7321 cm-' del 130Tez, y la pendiente 
en el centro de la transición. b) Señal de error sin cerrar el lazo de estabilización de largo 
término. c) Señal de error con el lazo de estabilización cerrado (las trazas se han separado 
por claridad y la segunda se ha ampliado x 10 veces). 



Potencia tipica 200 mW 

400 mW 

Estabilidad en amplitud 5 % rms 

Fluctuaciones de frecuencia sin estabilizacion 

- a corto termino 5 MHz rms @ 514.5 nm en 100 ms 

6 MHz rms @ 488.0 nm en 100 ms 

- a largo termino 50 MHz rms (estimado) @ 514.5 nm en 10 S 

50 MHz rms " @ 488.0 nm en 10 S 

f 100 hlHz " @ 514.5 y 488.0 en 1 h 

Fluctuaciones de frecuencia con estabilizacion 

- a corto termino 140 I<Hz rms @ 514.5 nm en 100 ms 

430 KHz rms @ 488.0 nm en 100 ms 

- a largo termino 20 I<Hz rms @ 514.5 nm en 10 S 

65 I<Hz rms @ 488.0 nm en 10 S 

f 1 MHz (estimado) @ 514 y 488.0 nm en 1 h 

Tabla 4.2:  característica,^ más relevantes del láser de Ar4. Para dar una cifra 

característica global del sistema de estabiliza,ción, en el resto de la Memoria se ha 

considerado un valor rrns de la inestabilidad residual de la frecuencia de 500 I<Hz 

(1.6 x cm-1), y un valor pico-pico de f 1 MHz (f3.3 x cm-'). 



4.3 El láser de colorante 

Es un láser de colorante con cavida.d en millo y con un sistema de estabilización 

activa de la frecuencia. Se trata de un modelo comercial (Spectra Physics 380-D) por 

lo que no se hace una descripción detalla,da, aunque sí se indica,n las características 

más importantes para el funcionamiento del espectrómetro. 

La cavidad en anillo (ver figura 4.16) permite que el modo longitudinal del láser 

no constituya una onda estacionaria, sino viajera. De esta forma se evita el efecto 

de quemado espacial de agujeros (spatial hole-burning), que es el principal causante 

de la operación multimodo e inestabilidad en frecuencia de los láseres de colorante 

[90]. En la figura 4.16 se ilustran otros elementos que permiten la operación es- 

table en modo único, su sintonía y estabilización activa de la frecuencia. Puesto que 

el mecanismo de ensanchamiento del perfil de ganancia es predominantemente ho- 

mogéneo, los modos de la cavidad compiten entre sí por la extracción de energía del 

medio de ganancia, y los elementos selectores de frecuencia en la cavidad, sólo deben 

introducir muy pocas pérdidas para que el modo para el cual éstas sean menores 

sea el único modo activo en la cavidad. Estos elementos son un dispositivo uni- 

direccional (UD), dos etalones (EF y ES)  y un filtro birrefringente (BR). Estos 

elementos seleccionan el modo activo del resonador, cuya longitud determinará la 

frecuencia exacta de éste ( V  = m c / L  para esta configuración). La longitud del res- 

onador está controlada por dos galvoplacas (GV) y uno de los espejos de la cavidad 

(M2) que está montado sobre una piezocerámica. 

UD está formado por un rotador de Fa,ra,day y una lamina de cuarzo cristalino. 

Selecciona la operación en una única dirección en la cavidad, al gira,r el plano de 

polarización sólo de la luz que se propaga en la dirección no deseada. Ésta au- 

menta sus pérdidas en mayor proporción al ser preferentemente reflejada en todas 

las superficies co1ocada.s al ángulo de Brewster qiie ha,y en la ca.vidad del láser. 

BR. Es un filtro birrefringente triple empleado para la sintonía "gruesa" de la fre- 

cuencia. Está insertado en la cavidad al ángulo de Brewster. A medida que el filtro 



Figura 4.16: Esquema y elementos del láser de colorante.El significado de las 

abrevia.turas se indica en el texto. 

se rota en su plano. el índice de refracción extraordinario que ve el haz láser cam- 

bia. Este carnbio resulta en u11 carribio del plano de polarización, distinto para cada 

longitud de onda. Aquélla para la que la rotación sea iin múltiplo entero de 71-, es 

la que sufre menos pérdidas en las reflexiones y es por tanto a la que emite el láser, 

con una anchura de unos cm-' y modos oscilando simultáneamente. 

EG. Es un etalón de 75 GHz de intervalo espectral libre. Junto con el filtro birrefrin- 

gente selecciona iin único modo de la cavidad. Está estabilizado en temperatura, y 

su espaciado controlado por una piezocerámica. Un servocontrol ajusta el voltaje 

aplicado a ésta de modo que un máximo de transmisión esté anclado a la frecuencia 

del modo activo. De este modo, al desplazarse la frecuencia del láser a lo largo de 

un barrido, el etalón la sigue para que no se produzcan saltos de modo. 

EF. Es otro etalón, en este caso sólido, de 900 GHz de intervalo espectral libre. 

Previene los saltos de modo entre dos máximos de transmisión del EG. 



En la figura 4.17 se muestran, no a escala, las curvas de transmisión de BR, E G  

y EF ,  junto con los modos de la cavidad. 

Figura 4.17: Curvas de transmisión de los elementos selectores de frecuencia del 

láser de colorante en anillo (no a escala). 

EG 

modos de la cavidad (200 MHz) 

GV.  Son dos placas de cuarzo montadas sobre dos galvanómetros. Al aplicar una 

corriente a éstos, las placas giran amplitudes iguales en sentidos opuestos. Al ser el 

índice de refracción del cuarzo 1.5 veces mayor que el del aire cambian con el giro la 

longitud efectiva de la cavidad, sintonizando la frecuencia del modo. Además esta 

disposición simétrica no altera el camino óptico en el resto de la cavidad y no afecta 

por tanto, al alineamiento óptico de la misma. La variación de frecuencia es detec- 

tada por el servosistema de anclado del etalón EG,  que permite un barrido estable 

y sin saltos de modo de amplitud entre 30 y 50 GHz (1 a 1.6 cm-', dependiendo de 

la zona de la curva de ganancia en que se esté trabajando). 

El sistema de estabilización y barrido controlado de la frecuencia está formado 

por dos interferómetros de baja fineza FPR y FPS ,  sintonizables y, el primero de 

ellos, estabilizado en temperatura y presión. Se hallan colocados en una unidad 

separada del resto del láser y, como se puede ver en la figura 4.16, son iluminados 

por la fracción extraída del haz principal mediante un partidor de haz. 

1 l I I I I l l l I l I l I I I I l l 1 l I l I l  

Sin embargo, en la última disposición que se ha empleado en el laboratorio, 

esta unidad, junto con los elementos de medida y calibrado de la frecuencia, se ha 
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colocado en una mesa óptica distinta, a la que se ha llevado una fracción del haz láser 

mediante una fibra óptica monomodo y dos dispositivos comerciales de inyección y 

recolimación (Burleigh mod. BC-2) que contienen lentes de Green. 

Brevemente, el funcionamiento del sistema de estabilización es el siguiente: las 

franjas de transmisión del Fabry-Perot de referencia FPR (500 MHz de intervalo 

espectral libre, .P = 3) fijan la frecuencia referencia, de modo análogo al montaje 

empleado para la estabilización a corto término del láser de Ar+. La señal de error 

se obtiene como la diferencia entre el valor del cociente (entre la señal transmitida 

por el FPR y la recibida por un fotodiodo de referencia), y un valor determinado 

de este cociente a una frecuencia dada. La señal de error producida por las derivas 

lentas (hasta 500 Hz) se realimenta al sistema de ga1v0placa.s~ y la producida por 

las fluctuaciones rápidas (de 20 Hz a 10 KHz) a la piezocerámica sobre la que va 

montado el espejo M2. Un barrido con la frecuencia estabilizada se lleva a cabo 

barriendo la posición de las franjas de FPR, lo que a su vez se hace rotando una 

lámina de cuarzo (montada sobre un galvanómetro) en el interior de la cavidad de 

FPR. Análogamente a como se ha descrito en el apartado 4.2.3, para el láser de 

Ar+, el desplazamiento de las franjas provoca el giro de las galvoplacas para que la 

frecuencia del modo activo sea la deseada. Simultáneamente, y con un servocoiltrol 

independiente, el etalón de barrido ES sigue también a la frecuencia evitando los 

saltos de modo. 

El segundo Fabry-Perot de estabilización, FPS (FSR = 10 GHz, .P = 3) se de- 

nomina "es~lavo'~. La posición de las franjas de este interferómetro van normalmente 

ancladas a la frecuencia de emisión de modo que ésta esté en la mitad de su intervalo 

de captura. Su misión es controlar la frecuencia sólo cuando hay una perturbación 

muy grande -mayor que el intervalo de captura del FPR- o incluso un salto de modo. 

Un salto de modo se producirá, en general, por un mal alineamiento del etalón ES, y 

será de una magnitud múltiplo de los 200 MHz de espaciado entre modos. Un salto 

de 3 ó 4 modos no puede ser discriminado por el FPR, de intervalo espectral libre 

500 MHz, que intentaría anclar la frecuencia a otra franja distinta. Sin embargo, 

es muy improbable un salto mayor que el intervalo de captura del interferómetro 



- -intervalo de anclado 111 

1 10 GHz 

intervalo de captura 

Figura 4.18: Intervalo espectral libre y de captura de los interferómetros de esta- 

bilización 

esclavo, que es el que recupera el valor aproximado de la frecuencia mediante una 

conmutación automática del sistema electrónico, y posteriormente vuelve a ceder el 

control al FPR. En la figura 4.18 se ilustran los intervalos espectrales libres y de 

captura de FPR y FPS. 

El sistema completo es capaz de realizar automáticamente barridos 30 GHz (1 

cm-') típicamente y hasta 50 GHz (1.6 cm-') en algunas zonas espectrales, con una 

duración entre 100 ms y 10 min. La estabilidad en frecuencia según las especifica- 

ciones del fabricante es 1 MHz (rms) para tiempos t < 5 s y menor de 50 MHzIhora. 

La potencia cuando se emplea Rodamina 6 6 ,  que ha sido el único colorante em- 

pleado en este trabajo, por ser suficiente para cubrir todo el rango de sintonía del 

espectrómetro, debe ser 800 mW con 6 W de bombeo (a 514 nm de un láser de Ar+) 

en el máximo de emisión de este colorante (580 nm), y debe ser sintonizable entre 

570 y 630 nm con menor rendimiento. 

Como láser de bombeo se ha empleado uno modelo 165-08 de la firma Spectra- 

Physics, análogo al descrito en 4.2, funcionando multilínea ( N  5 W) y, más recien- 

temente otro (modelo 2045 de Spectra-Physics) capaz de suministrar más potencia 

en una sola línea (hasta 9 W a 514 nm). La potencia real de salida del láser de 

colorante está entre 20 y 200 mW típicamente, dependiendo de la zona de la curva 

de ganancia. 



4.3.1 No linealidad del barrido 

Un aspecto del láser de colorante, de singular relevancia en relación con su fun- 

cionamiento como parte del espectrómetro, es la no linealidad del barrido, ya que 

condiciona significativamente la precisión y exactitud de las medidas de frecuencia. 

El desplazamiento de la frecuencia del láser respecto a la inicial, al comienzo del 

barrido, no varía linealmente con el tiempo, y además, esta variación no lineal no es 

completamente reproducible de un barrido a otro, aún en la misma zona. 

Las especificaciones del fabricante dan un margen < 2 % para esta no linealidad, 

aunque no indican cómo se lleva a cabo esta medida, ni justifican el origen del efecto. 

Para estimar la no linealidad real, se han registrado las franjas de transmisión 

de un interferómetro confocal Fabry-Perot de 150 MHz de intervalo espectral libre, 

operado en modo pasivo (ver el apartado 4.7), durante un barrido de 1.2 cm-' de 

amplitud realizado en 200 s. En la figura 4.19 se ha representado la velocidad del 

barrido en función de la amplitud del mismo. El eje x se ha calculado multiplicando 

el ordinal de cada franja por 150 MHz, y el eje y dividiendo, para cada x, 150 MHz 

entre el tiempo transcurrido entre la ocurrencia de esa franja y la anterior. El rizado 

que se observa se debe a la inestabilidad residual de la frecuencia del láser. 

De los resultados representados en esta figura, se desprende que las variaciones de 

velocidad de barrido respecto a la espera.da ( N  0.18 GHz/s) pueden ser tan grandes 

como un 25 %. 

Las consecuencias de esta no linealidad son de especial relevancia en lo que se 

refiere a la precisión y exactitud de la escala de frecuencias del espectrómetro, ya que 

el espectro se obtiene en una escala lineal en el tiempo. Ello hace necesario el empleo 

de patrones de frecuencia y "marcadores" (como el interferómetro mencionado) a 

fin de conseguir una escala lineal en  frecuencia.^, y obliga a emplear un sistema de 

adquisición de datos y a realizar un tratamiento posterior mucho más sofisticados 

de lo que podrían ser si el barrido del láser fuese lineal. 
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Figura 4.19: Representación de la velocidad de barrido del láser de colorante frente 

a su amplitud. 

Ambos sistemas se describen más adelante, en los apartados 4.7 a 4.9, ya que 

aquí sólo se pretende describir el láser de colorante. 

4.4 Mezcla, enfoque y recolimación 

Este apartado está dedicado a detallar las características geométricas de las 

condiciones de enfoque en la mezcla de los haces en el cristal de LiNb03. En la 

figura 4.20 se presenta un esquema de los componentes ópticos, con las direcciones 

de polarización y los ejes del cristal. 

La disposición de los haces y los elementos ópticos antes del cristal ha sido 

modificada durante el transcurso del trabajo en función de la disponibilidad de 

espacio, elementos y soportes ópticos, la necesidad de respetar, en la medida de los 

posible, la disposición de los elementos del espectrómetro Raman-inverso con el que 



Figura 4.20: Mezcla de los haces. L1 a L5 son lentes positivas. BSP es un 

partidor de ha.z de pola,rización, y E l  a E 3  son espejos. 

se compartc tina gran parte del equipo, etc ... 

En cualquier caso, para la descripcióri que sc desea hacer en este apartado no 

es relevante conocer el caniino exacto que recorren los haces hasta que se combinan 

para dirigirlos coloneales sobre el cristal y la descripción se hará sobre la base de 

una cualquiera de las disposiciones empleadas. 

Las lentes L1 a L3 tienen como misión a,dapta,r el ta.maño de los liaces, y co- 

limarlos, de modo que al ser enfocados por L4 sobre el cristal se obtengan unas 

condiciones de enfoque (pará.metro confocal) a.decua,das. 

BSP es un partidor de haz de polarizacióil (o polarizirtg beam-spl i t ter  cube) 

Bernhard Hallemod. PTW10, dedimensiones 1 0 x 1 0 ~ 1 0  mm. Está formado por dos 

prismas triangulares unidos y, tiene la propiedad de reflejar en la interfase de unión la 

luz con polarización S (perpendicular al plano formado por la normal a esa interfase 

y la dirección de propagación) y transmitir la luz polarizada P (paralela al mismo 

plano). El cristal de LiNb03 se dispone de modo que el eje c sea horizontal, por lo 

que el láser de Ar+ debe tener la polarizacióii también horizontal (para propagarse 

como rayo e) y el de colorarite debe tenerla vcrtical (rayo o). Estas polarizaciones 

son ortogonales a las que poseen ambos haces a la salida del resonados, por lo que 

deben ser rotadas. 



Para rotar la polarización del láser de colorante se emplea un doble rombo de 

Fresnel (Bernhard Halle) orientado de modo que rote 45" el plano de polarización. 

Otros 45" son añadidos por un aislador óptico (Hoya) del que podriamos prescindir 

aquí, pero cuyo uso es necesario en el espectrómetro IRS. La polarización del láser 

de Arf es rotada mediante una lámina X/2 de mica que se encontraba disponible en 

el laboratorio (no se dispone de referencia). 

El partidor de haz de polarización se ha monta.do en una plata,forma que permite 

su orientación en 3 ángulos, y se ha dispuesto de modo que produzca una reflexión 

de 90" en el haz del láser de colorante, y transmita el haz del láser de Ar+. 

Es necesario poder alinear los haces de modo que sean colineales a la salida del 

B S P .  Para ello se disponen 2 espejos ( E l  y E2 en la figura 4.20), cuya orientación 

es ajustable, en el camino del láser de Arf, de modo que permiten dirigirlo en 

la dirección adecuada. Para efectuar el alinea,miento, se inserta un tercer espejo 

(E3 en la fig. 4.20) después del B S P ,  que dirige ambos haces sobre dos aperturas 

bien alejadas ( N  3 m). Una vez centra,das las aperturas en el camino de 1 láser de 

colorante, se ajustan los espejos que hay en el camino del de Ar+ para que pase 

centrado en las aperturas. Una vez llevado a cabo este alineamiento (o verificado) 

se retira el espejo E3 con la seguridad de que ambos haces viajan colineales hacia 

el cristal. 

La lente L1, de foca1 1 m, se coloca de modo que su foco coincida con el talle 

del modo del láser (a unos 10 cm del espejo de salida). De este modo se consigue un 

haz colimado dentro del límite de difra,cción. El haz de Ar+, justo antes de la lente 

de enfoque L4, tiene un radio de N 0.6 mm. Se ha estimado centrando aperturas 

de 0.5, 1 y 2 mm de diámetro y midiendo la fra.cción de potencia transmitida. En 

función del radio del haz, ésta es [74] (véa.se la figura 4.21) 



Figura 4.21: Fracción de potencia de un haz gaussiano transmitida a través de una 

apertura circular (de [74]). 

Donde a es el radio de la apertura, Pt y P; denotan potencia incidente y trans- 

mitida respectivamente y w es el radio del haz. 

También se han realizado medidas de la potencia transmitida en función del 

tiempo de vuelo de la hoja de un obturador giratorio a través del perfil del haz. Los 

resultados obtenidos son consistentes con los anteriores. 

Las lentes L2 y L3 forman un telescopio que permite adaptar el radio del haz 

del láser de colorante. L1 y L2 son lentes positivas de 60 mm y 30 mm de focal 

respectivamente. El radio del haz colimado que resulta es 650 pm (medido de igual 

modo que en el caso anterior). 

Ambos haces son focalizados por L4. Esta lente es un doblete acromático positivo 

de 30 cm de focal (Melles-Griot). Se emplea un doblete acromático con el fin de 

evitar que, por causa de la aberración cromática, el foco de los dos haces se forme 

en distintos puntos del cristal, y que la posición del foco varíe apreciablemente al 

cambiar de zona del láser de colorante o de línea del láser de Ar+. 

Como se indicó en 3.2.5, el cristal no cambia el radio en el foco, pero sí su 

posición7. Como el foco debe estar en el centro del cristal la cara anterior de éste se 

sitúa a 28 rnm de la lente (ver fig. 4.22). 

7de la fig (3.9), a2 = ( n F  - ai) /n 



Figura 4.22: Enfoque de los haces sobre el cristal. 

El radio del foco se calcula de 82 pm para el Arf y 90 pm para el haz del láser de 

colorante, y el parámetro confocal es b= 93 mm para el láser de Arf. Los cálculos 

se han hecho para X A r +  = 514.7 nm y XRGG = 621.8 nm ( A I R  = 3pm) y T = 380°C'. 

El cristal tiene 50 mm de longitud, por lo que se cumple la condición de campo 

próximo y (3.60,3.61) son las expresiones que se deben emplear para calcular la 

potencia esperada en el proceso. 

El radio del haz IR en el foco debe ser, de acuerdo con (3.59) 60 pm, y un cálculo 

similar al anterior para la lente L5 de FzCa (foca1 250 mm a 3 pm) muestra que 

ésta debe colocarse a 24 mm de la cara de salida del cristal, y que el radio del haz 

IR colimado resultante es de 4 mm. 

Una lámina de Ge colocada el ángulo de Brewster (13.9' a 3 pm) separa los haces 

visibles del haz IR. 

El moncristal de LiNb03 (Union Carbide) es una barra de sección cuadrada 

(4 x 4 mm) y 50 mm de longitud. Está cortado a lo largo del eje a ,  y las caras 

laterales son perpendiculares a los ejes b y c (eje óptico). La cara delantera tiene 

un recubrimiento antireflectante de banda ancha (500 - 650 nm) para minimizar las 

pérdidas de potencia por reflexión de los láseres visibles. La cara posterior no es 

perpendicular al ejea sino que está cortada formando un ángulo de aproximadamente 

%mpleándose las fórmulas de Hobden y Warner (3.64) para calcular los índices de refracción 
correspondientes 



lo con el eje largo del cristal. Esto tiene como finalidad que las reflexiones en esa 

cara sigan un camino distintos que el de los haces incidentes, ya que de lo contrario 

podrían producirse otros fenómenos de mezcla de frecuencias entre el IR generado 

y los láseres visibles reflejados, con lo que disminuiría la eficacia de la generación de 

infrarrojo. Además, evita que se produzcan franjas de interferencia por reflexiones 

múltiples entre caras paralelas al sintonizarse la frecuencia del IR, que darían lugar 

a un rizado molesto (de período 0.045 cm-') en la línea de base de los espectros. 

Este ángulo en la cara de salida causa por refracción una separación de los haces. 

Para X A r +  = 514.5 nm, XRGG = 621.3 nm, X I R  = 3pm, con los índices de refracción 

calculados a T = 380°C, se obtienen los ángulos de refracción que se indican en la 

figura 4.23. Aunque tiene como consecuencia negativa que no es posible emplear 

las trayectorias de los haces visibles para alinear el IR (que, de todas formas, está 

muy próximo), puede hacerse una estimación bastante buena de la trayectoria de 

éste, y colocar los detectores y las ópticas en posiciones adecuadas que después se 

optimizan empleando la señal IR. 

\ I 
\ I 

R6G 2.29 
Ar+ 2.27 

IR 2.15 -.- .--- 

Figura 4.23: Refracción en la cara de salida del cristal. Los ángulos se han exage- 

rado. 

4.5 El horno del LiNb03 

Como ya se ha indicado repetidas veces a lo largo de la Memoria, el ajuste de 

fase en el cristal de LiNb03 se consigue mediante el ajuste por temperatura de la 

birrefringencia del cristal, para lo cual, éste debe estar alojado en un horno adecuado 

que permita el paso de los haces a su través. 



En el apartado 3.3 se estudió la dependencia de los índices de refracción del 

LiNb03 con la frecuencia y la temperatura, a partir de las ecuaciones de Hobden y 

Warner. De estas ecuaciones puede calcularse que la tasa "media" de variación de la 

temperatura de ajuste de fase con la frecuencia de la radiación IR es 0.12"C/cm-l, 

y el ancho de banda para el ajuste 0.08"C para tres  frecuencia.^ dadas ó 0.9 cm-' 

para una temperatura dada. 

Por lo tanto, la estabilidad necesaria en la temperatura del cristal de LiNbOs 

debe ser mejor que 0.08"C. Variaciones de 0.04 "C de a.mplitud a cada lado de la 

temperatura óptima significan una varia.ción del 50% de la potencia del infrarrojo 

generado. El hecho de que se realice el cociente entre las señales proporcionadas por 

los dos detectores, debería, en principio, compensar estas oscilaciones de potencia, 

aunque obviamente hay un límite práctico ya que la relación señallruido se irá 

degradando a medida que disminuyan los valores del numerador y denominador. 

Por otra parte, para obtener la máxima eficiencia de conversión, es necesario que la 

temperatura en toda la longitud del cristal sea uniforme, ya que si hay gradientes 

acusados, sólo se satisface la condición de ajuste de fase en una pequeña zona, que 

limita la longitud efectiva del cristal en la que se genera infrarrojo. 

Finalmente, al registrar un espectro de varios cm-', es necesario ir ajustando 

simultáneamente la temperatura del cristal. Puesto que en su versión actual el láser 

de colorante sólo barre entre 1 y 1.5 cm-', de modo automático, en este intervalo la 

señal (si la temperatura es estable) oscilará entre el 100% de su valor máximo (que 

debería alcanzarse a la mitad del barrido, ajustando la temperatura del horno para 

ajuste de fase máximo a esa frecuencia) y aproximadamente el 50% en los extremos 

del barrido. Esta variación del nivel de señal debe ser adecuadamente compensada 

por el cociente. Sin embargo, es muy deseable realizar un barrido de temperatura 

del cristal sincronizado con el barrido en frecuencia del láser de colorante, de modo 

que se cumpla la condición de máximo ajuste de fase durante todo el registro del 

espectro. 



Un último requisito que debe cumplir el horno, es permitir que el cristal de 

LiNbOs se encuentre en una atmósfera enriquecida en oxígeno. Ello es debido a 

que a temperaturas moderadamente altas, como las que han de emplearse para la 

generación de infrarrojo, tienden a producirse deficiencias de átomos de oxígeno en 

el cristal, con lo que el cristal va adquiriendo un tinte marrón (browning eflect). 

Una atmósfera enriquecida en oxígeno permite desplazar el equilibrio del proceso en 

sentido inverso, y evitar el efecto. 

Por lo tanto, las características que debe tener el horno pueden resurnirse en: 

- Temperatura ajustable entre 180 y 450°C. 

- Estabilidad de la temperatura, mejor que 0.05"C. 

- Gradientes (fundamentalmente longitudinales) de temperatura < 0.05OC. 

- Posibilidad de efectuar un barrido en temperatura síncrono con el barrido en 

frecuencia con una tasa 0.12OC/cm-'. 

- Permitir una atmósfera enriquecida en O2 alrededor del cristal. 

A lo largo del desarrollo del traba.jo, se han diseñado y construido varios modelos 

de hornos, progresivamente más complejos al hacerse evidente la dificultad que pre- 

sentaba cumplir todos estos requisitos. En particular la estabilidad de temperatura y 

la minimización de los gradientes con las tolerancias inclica.das, relativamente fáciles 

de conseguir hasta N 100°C, se complica enormemente a.1 aumentar la temperatura. 

Algunas consideraciones generales que han dirigido todos los diseños llevados a 

cabo son: 

- Calentamiento mediante resistencias eléctricas. 

- Empleo de termopares como transductores de temperatura/señal eléctrica. 

- Empleo de un sistema de estabilización activa (servocontrol) de la temperatu- 

ra. 



- Debe lograrse un compromiso entre rapidez de respuesta a perturbaciones y 

estabilidad proporcionada por una inercia térmica elevada. 

- El cuerpo central del horno será cilíndrido, de un material de conductividad 

térmica elevada, con un alojamiento adecuado para el cristal. 

- Debe preveerse una unión fría en los termopares o un sistema adecuado de 

compensación de su temperatura. 

- En el servocontrol, la proximidad del sensor al elemento calefactor disminuye 

los desfases y con ello las oscila,ciones a.lrededor de la tempera-tura de referencia. 

- Los gradientes se originan principa,lmente por pérdidas por convección en los 

extremos abiertos del cilindro, mientras que en la parte central del horno la 

transmisión de calor es fundamentalmente por conducción a través del ais- 

lante. Por lo tanto, será necesaria una aportación suplementaria de calor en 

los extremos. 

En la figura 4.24 se muestra un despiece del cuerpo central del horno y el elemento 

calefactor. 

El cuerpo central está formado por dos semicilindros de dur-aluminio de 150 

mm de longitud y 15 mm de diámetro (total). En la cara plana de ambos ambos 

semicilindros se ha practicado una ranura longitudinal de sección rectangular 2.05 

mm de profundidad y 4.2 mm de anchura. En el centro de esta ranura se aloja 

el cristal de LiNb03, cuya posición queda fijada por un pequeño tetón de 0.5 mm 

de altura que hace de tope en una de las cara.s del cristal. En los extremos de los 

semicilindros hay unos alojamientos para. unos tubos de vidrio Pyrex de 10 mm, 

que disminuyen la circulación de corrientes de convección en el eje longitudinal (su 

finalidad es evitar variaciones turbulentas en el índice de refra,cción del aire en este 

eje, que provocan variaciones erráticas en la dirección de propagación). 

En el semicilindro inferior, se han tala,dra,do dos conductos, con rosca en su 

extremo exterior, por los que fluye una pequeña corriente de O2 hasta la base de la 



cuerpo calefactor 
resistencias 

. , . .  . . . .  . 

' -  refractario - , . * . -  . . _  . 
' . . 2 . . . . .  - .  

, . - . .  3 
TP1 

Figura 4.24: Despiece esqiiemático del horno del LiNbOs. 



ranura en que se asienta el cristal, a unos 5 mm de las caras de éste. En las roscas 

van unidos dos tubos de acero de 3 mm a los que se conecta el suministro de 

O2 mediante tubos de teflón de 1/411. El ca.udal de oxígeno se ajusta a 5 dm3/hr. 

En el semicilindro superior se han practicado dos ranuras en su parte más alta, 

que alojan dos termopares cuya unión sensible penetra en la pieza hasta casi la 

superficie en contacto con la cara superior del cristal. Uno de ellos en la posición 

del centro del cristal, y el otro a 25 mm de ésta. La misión de estos termopares es 

medir la temperatura lo más cerca posible del cristal, y también el gradiente. 

Los dos semicilindros, con el cristal en su interior, los conductos para la purga 

de O2 y los termopares, forman un cuerpo cilíndrico, alargado y bastante simétrico. 

El cristal ocupa una tercera parte de la longitud total por lo que es de esperar que 

los gradientes longitudinales de tempera.tura no sean muy acusados. 

El elemento calefactor está. formado por otro cilindro de aluminio de 15.2 mm 

gint, 30 mm 0,,t y 150 mm de longitud. En él se han practicado dos ranuras 

helicoidales que alojan sendas  resistencia.^ de ~alent~amiento. Una de las ranuras, de 

1.2 mm de profundidad y anchura, es uniforme, con un paso de 7 mm, con lo que 

permite un arrollamiento de 21 espiras. La otra ranura es de mayor profundidad (2.5 

mm) y sus espiras se intercalan con las del primero en el primer tercio del cilindro, 

después describe una única espira en el segundo tercio, y vuelve a intercalarse entre 

las espiras del ra,nurado uniforme en el último tercio del cilindro. 

La resistencia así alojada, aporta más calor en los extremos que en el centro 

del cristal. Al estar a una profundidad superior, en la parte del cilindro en la que 

describe una única espira en 50 mm y cruza las espiras uniformemente espaciadas, 

queda por debajo de éstas. 

La resistencia arrollada en la ranura uniforme queda también por debajo de la 

superficie exterior del cilindro lo que facilita, que éste pueda a su vez alojarse en 

aislante térmicos también cilíndricos sin que queden grandes espacios por los que 

pueda haber circulación de aire. 



pueda haber circulación de aire. 

Un tercer termopar está situado de modo que mide la temperatura en el centro 

del elemento calefactor y a unos N 2.5 mm de una de las espiras del arrollamiento 

uniforme. 

En el último montaje, elelemento calefactor con el cuerpo central en su interior 

va aislado por ladrillos refractarios, de alta porosidad, según se muestra en la figura 

4.24. En dos ladrillos de 23 x 11.5 x 6 cm se ha practicado un "canal" semicircular, 

centrado a lo largo de los ladrillos, de 31 mm 0. Dos ladrillos unidos forman un 

bloque de 23 x 11.5 x 12 mm con un orificio circular longitudinal, que aloja el 

cuerpo calefactor. Las conexiones de las resistencias atraviesan el material refrac- 

tario, mientras que las de los termopares y las conexiones de la purga de O z  salen 

por las caras frontales. Para disminuir las pérdidas en los extremos del alojamiento 

del elemento calefactor, se han colocado unos discos de N 10 mm de espesor, de 

diámetro ajustado al del alojamiento, con un orificio de 10 mm 0 en el centro para 

permitir el paso de los tubos de vidrio, y de los haces, y que también permiten el 

paso de las conexiones de los termopares y purga de 02. 

Todo el conjunto va montado sobre una plataforma con tres pataa de altura 

ajustable (para permitir una cierta libertad de orientación angular y en altura de la 

posición del cristal) y cubierto por una carcasa de aluminio para aislarlo de corrientes 

de aire, etc., ambientales. 

En la figura 4.25 se muestran dos vista.s del montaje. 

Los termopares que se han emplea,do son de 250 mm de longitud, autoblindados 

de tipo K (Cromel-Alumel) de Thermocoax (TKI 10/25/DIN). En estos sensores 

el par va inserto en una vaina de acero inoxidable de 1 mm 0, y aisla,do por polvo 

de óxido de magnesio muy compactado. Mediante un conector no desmontable, 

el termopar va unido a un cable de extensión de sus mismas cara.cterísticas ter- 

moeléctricas, también blindado. Además de una adecuada protección física del 

termopar y su aislamiento eléctrico, el blindaje reduce muy eficazmente las iilter- 



Figura 4.25: L-istas generales del horno del LiNbOs. 



ferencias electromagnéticas que de otro modo captan. En los diseños preliminares 

se emplearon pares convencionales (hilos paralelos con aislamiento de fibra mine- 

ral), y el ruido captado interfería, incluso hacía imposible las estabilización de la 

temperatura con la precisión necesaria. 

La característica termoeléctrica de los termopares (pV/"C) varía con la temper- 

atura, pero en todo el intervalo de 180-450 "C es muy próxima a 40 pVI°C.  En 

cualquier caso, en este trabajo es de suma importancia la estabilidad de la temper- 

atura, pero no lo es tanto conocer el valor exacto de la medida. Por lo tanto se ha 

empleado el valor anterior en la mayor parte de los cálculos y estimaciones, aunque se 

dispone de tablas y expresiones analíticas para el cálculo de la temperatura correcta. 

El circuito electrónico de control de la temperatura se ha diseñado y constru- 

ido en el laboratorio, y se muestra en la figura 4.26. Funciona del siguiente modo: 

una fuente de tensión, de muy bajo ruido y alta estabilidad proporciona un voltaje 

ajustable equivalente a la que debería proporcionar el termopar, previa amplifi- 

cación, a la temperatura deseada. Esta tensión se compara, con la tensión real, 

amplificada, que proporciona el termopar (10 mV/OC), una vez compensada la tem- 

peratura de la unión de referencia (del modo que más adelante se indica). La com- 

paración se efectúa en un amplificador operacional de instrumentación, y su salida 

es la señal de error del servosistema. La señal de error es acondicionada por un 

amplificador PID, cuya salida controla las etapas de potencia que alimentan a la,s 

resistencias calefactoras. 

Un potenciómetro permite "repartir" la señal de error entre la. etapa de potencia 

de la resistencia con arrollamiento uniforme ("principal" en adelante) y la etapa de 

potencia de la que calienta preferentemente los extremos (resistencia de "gradiente"). 

La posición óptima de este potenciómetro se ajusta para cada temperatura. Las 

etapas de potencia proporcionan una señal eléctrica de 50 V y hasta 2 A, en forma 

de onda rectangular, a una frecuencia de 140 Hz. 

La señal de error controla el "ciclo de servicio" (duty cicle) de la onda rectangu- 

lar, disminuyendo la duración del período en que circula corriente a medida que la 



Figura 4.26: Vnidad de control y estabilización de la temperatura del horno del 

LiXb03. 



temperatura se acerca a la deseada. 

Las resistencias calefactoras son también autoblindadas (Thermocoax 1NcAcl5). 

El hilo calefactor (Ni-Cr 80-20) se encuentra dentro de una vaina de acero inoxidable 

y aislado de ésta mediante un polvo mineral. Su resistividad es 5.5 R/m, lo que 

supone 9.5 S2 en la principal y 7.5 0 en la. de gradiente. 

La potencia consumida por el horno es N 600 W a plena carga cua.ndo la tem- 

peratura es muy distinta (> 0.5OC) de la deseada, y unos 50 W una vez alcanzado 

un equilibrio entre la potencia suministrada y las pérdidas a 450°C. 

La compensación de la temperatura de la, unión fría del termopar se hace electró- 

nicamente. Un pequeño bloque de aluminio es estabiliza,do en temperatura (mejor 

que f O.OS°C) a unos 30°C para lo cual se emplea otro servocontrol. En el bloque 

isotérmico, se ha colocado un circuit,~ integra.do que compensa la temperatura am- 

biente y amplifica la tensión del termopar. La unión fría del termopar se ha colocado 

en contacto con el integrado de modo que la temperatura que compensa el circuito 

sea realmente la misma a la que está la unión de referencia, y además esta tempe- 

ratura sea constante. 

El termopar que se emplea para la estabilización de la, temperatura del horno es 

el que se halla próximo a la resistencia calefactora, en lugar de los que se encuentran 

próximos al cristal. 

En versiones anteriores se intentó emplear éstos, en serie, para lograr una mayor 

señal y una temperatura "promedio longitudinal" igual a la de máximo ajuste de 

fase, caso de que hubiese gradientes longitudinales de temperatura. Sin embargo, el 

retraso temporal introducido por la conducción del calor desde las resistencias hasta 

el cristal provocaba la oscilación del servocontrol. Por ello en la actualidad se emplea 

el termopar próximo a la resistencia de calentamiento. De este modo se consigue 

una mayor rapidez en la respuesta y se eliminan las oscilaciones. Sin embargo, 

aparecen otros inconvenientes: la temperatura que se estabiliza directamente es la 

del entorno de la resistencia, y no la del cristal. Esta está estabilizada en un régimen 

completamente estacionario, en el que las pérdidas de calor son constantes (tanto 

en el tiempo como espacialmente) y la distribución de temperaturas en el horno 



Figura 4.27: Estabilidad de la temperatura del horno, estimada a partir de la señal 

de error. 

permanece también constante. Una perturbación, p.ej. una corriente de aire, puede 

enfriar algunas centésimas de grado el cristal, fácilmente y rápidamente, mientras 

que la temperatura en las proximidades de la resistencia apenas variará ya que la 

conducción de calor desde la resistencia al sensor es muy rápida. En cambio el cristal 

sólo recuperará la temperatura original cuando se restablezca el estado estacionario. 

Por ello es muy importante un aislamiento cuidadoso, pero no tanto por evitar 

las pérdidas, como por evitar las perturbaciones transitorias, ya que con sólo el 

aislamiento de ladrillo refractario y los tubos de vidrio las corrientes de aire, incluso 

las originadas por el movimiento habit,ual de las personas en el laboratorio, provocan 

alteraciones apreciables de la temperatura. 

La estabilidad lograda en la temperatura del horno, a partir de la magnitud de 

la señal de error, puede observarse en la figura 4.27 en la que se muestra la variación 

temporal de ésta en un período de 10 minutos (que es el tiempo máximo empleado 

en registrar un espectro). 

El interés de conocer exactamente la temperatura del cristal radica en la posibili- 

dad de predecir la temperatura de ajuste de fase a tres frecuencias dadas por primera 

vez. Sin embargo, ya se indicó en el Capítulo 3 que la temperatura de ajuste de fase 



depende fuertemente de la composición exacta del cristal, y los valores obtenidos a 

partir de las ecuaciones de Hobden y Wa.rner, y las temperaturas reales a las que se 

ha conseguido el ajuste de fase discrepan en N 5°C. 

Una vez que se ha logrado encontrar la temperatura adecuada, por el método de 

prueba y error a partir del valor estimado, puede tomarse como referencia el valor 

de temperatura que ha sido necesario seleccionar, en lugar del valor exacto. Como 

la diferencia entre ambos no varía demasiado con la temperatura, puede emplearse 

siempre el valor de temperatura de la resistencia, y ap1ica.r la tasa de variación de 

0.12 "C/cm-l sobre él. Al registrar un espectro en una zona de varios cm-', no 

hay demasiado problema, ya que es fácil "rastrear" la señal infrarroja; pero si es 

necesario un salto importante de frecuencia., es necesario recomenzar el proceso. En 

definitiva, es posible realizar una calibración del horno que proporcione pa,ra cada 

frecuencia (o un cierto intervalo) la temperatura que es necesario seleccionar. 

En cuanto al barrido en temperatura, síncrono con el bar ido de frecuencia del 

láser de colorante, se lleva a cabo del siguiente modo: la unidad de control del láser 

de colorante tiene una salida ("horizontal ou tput" ) que proporciona una señal entre 

0-5 V, proporcional al de~plaza~miento de la frecuencia respecto a la frecuencia inicial 

durante un barrido. 

Esta señal se conecta a la unidad de control de la temperatura del horno, y se 

suma a la tensión de referencia que fija la temperatura seleccionada. De este modo, 

la tensión de referencia varía síncronamente con el barrido en frecuencia del láser 

de colorante, y la condición de máximo ajuste de fase se mantiene durante todo el 

barrido. Una resistencia va.riable permite ajustar exactamente el voltaje sumado de 

modo que la temperatura alcanzada en el interior del cristal sea la adecuada a lo 

largo de todo el barrido. 

Obviamente, la velocidad de ba,rrido debe ser lo suficientemente lenta como para 

permitir que se establezca el equilibrio térmico a, lo largo de todo él. Una variación 

de O.l°C en la temperatura seleccionada, tarda unos 30 S en establecerse en el cristal, 

y un barrido en frecuencia de 1 cm-' (que implica una variación de unos 0.12"C) 



suele durar como mínimo 3 min. por lo que el barrido es lo suficientemente lento 

como para permitir el equilibrio. 



4.6 Detección 

En esta sección se describen los elementos y técnicas empleados en la detección 

de la señal infrarroja, y el acondicionamiento de ésta hasta que se lleva al convertidor 

analógico digit al. 

4.6.1 Los detectores 

Se han empleado dos detectores de InSb a 77 K (refrigerados por N2 líquido) 

operados en modo fotovoltaico. Son de la firma Judson Infrared Inc. modelo JlOD. 

Las características de construcción más importantes son: área sensible de 500 pm 

de diámetro, campo de visión de 40' y ventana de Germanio con recubrimiento 

antireflectante de banda ancha (2 - 12 pm). 

Están montados sobre soportes, diseñados por nosotros, que permiten un ajuste 

fino de su posición vertical, y sobre una plataforma microposicionadora x - y.  

El fabricante ha suministrado una hoja técnica para cada unidad, con algunas 

características relativas a los niveles de señal y ruido proporcionados por ella, así 

como una curva de respuesta espectral relativa a la longitud de onda para la que la 

señal es máxima. En la tabla 4.3 se recogen algunas de éstas características y en 

la figura 4.28 la curva de respuesta espectral (corriente eléctrica generada por watio 

de radiación incidente), en la que el eje Y de la derecha se ha calculado para cada 

detector con los datos de la tabla 4.3 del modo que se indica más adelante. 

En esta tabla, S es el valor rms del voltaje producido por la radiación de un 

cuerpo negro a 500 K ,  modulado por un disco giratorio (chopper) a 900 Hz, que 

ilumina el área sensible del detector (0.00196 cm2) con una densidad de potencia 

de 2 x W/cm2, y empleando un amplificador con ganancia 10' V/A. R es el 

resultado de la misma medida cuando se elimina la radiación del cuerpo negro, y 

es por lo tanto una medida del ruido producido por el detector, las fluctuaciones 



Detector S /  R/ DS(500 ,  900 ,1 ) /  DI; (5pm,900,1) /  

Tabla 4.3: Características de los detectores de InSb, de acuerdo con el fabricante. 

X / P ~  

Figura 4.28: Responsividad espectral de los detectores empleados, de acuerdo 

el fabricante. 

con 



del fondo de radiación infrarroja emitida por el entorno a 295 K y la electrónica de 

medida. La detectividad D* se define como la relación señallruido, medida en un 

ancho de banda de 1 Hz alrededor de la frecuencia de modulación, por unidad de 

densidad de potencia incidente y por unidad de raíz cuadrada de área de detector. 

En función de los parámetros de medida 

El factor (AA~) ' / '  hace referencia al hecho de que el ruido aumenta con la raíz 

cuadrada del ancho de banda y con la raíz cuadrada del área del detector, por lo 

que hay que multiplicar por ese factor para referir la medida del ruido a un ancho 

de banda de 1 Hz y un área de 1 cm2. 

El interés del parámetro D* radica en que hace posible la comparación de las 

características de distintos detectores, independientemente de las condiciones de op- 

eración. En este trabajo no se trata de comparar las prestaciones de estos detectores 

con otros, sino de evaluar sus niveles de respuesta y ruido. Desde este punto de vista, 

son más útiles otros parámetros: la responsividad Rx (A de corriente generada, 

por W de radiación incidente) y la potencia equivalente de ruido (NEP) que es 

la potencia luminosa incidente (valor rms) que produce una corriente (también_rms) 

igual a la corriente (rms) de ruido, o , lo que es lo mismo, una relación seña.l/ruido 

igual a 1. Esta última magnitud establece la potencia mínima detectable. Tanto la 

Rx como la NEP pueden calcularse a partir de los datos de la tabla 4.1 y de la curva 

de respuesta relativa. 

La Dip (AP es la frecuencia de la radiación a la que la respuesta es máxima - 

para este tipo de detectores N 5pm-) está relacionada con la DBB para un cuerpo 

negro por 

DIp = CDBB 

donde Rx/Rxp es la respuesta espectral a X relativa a la respuesta máxima, 



N(X, T) es la irradiancia a X en W/cm2/,um producida por el cuerpo negro a tem- 

peratura T y H es la irradiancia total (a todas las longitudes de onda) 

Puede calcularse RAp a partir de la responsividad para radiación de cuerpo negro 

(RBB = S / ( H  x A x g)') como RAp = RBB x C. Una vez calculada Rx, puede esti- 

marse la responsividad a otras longitudes de onda a partir de la curva de respuesta 

espectral relativa, que es como se ha calculado el segundo eje Y de la fig. 4.28. 

Los valores de la constantes C, RBB y la NEP a A, y a 3 pm se recogen en la 

tabla 4.4. 

Detector C RBB/(A/W) NEP(5,um,lHz)/W N E P ( 3 ~ m , l H z ) / w  

Tabla 4.4: Valor de las constantes C, RBB y NEP (a X p  y a 3 pm) de los detectores 

empleados. 

El ruido en la detección de la señal infrarroja puede definirse, en un sentido 

amplio, como cualquier fluctuación no deseada de la señal. Estas fluctuaciones 

pueden ser producidas por el elemento detector, o el entorno a 295 K,  o estar en la 

propia señal. 

Los mecanismos por los que el detector contribuye al ruido son fundamental- 

mente la agitación térmica de los electrones (ruido Johnson), las fluctuaciones en 

las velocidades de generación y recombinación térmicas de portadores de carga en el 

semiconductor (ruido g-r), el ruido producido por la discontinuidad de la carga de 

los portadores (ruido de granalla o "shot noise") y el ruido l /  f siempre presente. 

9g es la ganancia del preamplificador que el fabricante ha empleado en las medidas de prueba. 
g = 1O"/A 



En muchas situaciones son estos ruidos, inherentes a.1 detector los que limitan la 

relación señal/ruido alcanzable. Con un diseño cuidadoso del detector (refrigeración, 

disminución del campo de visión, etc.) y de la electrónica posterior puede conseguirse 

que el ruido del detector disminuya por debajo del producido por las fluctuaciones 

del entorno, y se habla entonces de detectores "BLIP" (de "Background Limited 

Infrared Photodetector" ). Los detectores empleados en este trabajo operan en una 

condición próxima al límite BLIP, como se desprende de los valores de D* indicados y 

de que un detector fotovoltaico ideal, en las mismas condiciones tendría D*=4x lo1' 

c m ~ z ' / ~  W-l [93] 

4.6.2 Detección en fase 

Modulación en amplitud 

La potencia de la radiación infra,rroja. esperada es del orden de 0.5 pW. A 3 ym 

esta. radiación produce una fotocorriente de unos 650 nA. La radiación procedente 

del entorno, incluido el horno del LiNbOa, a una temperatura entre 180 y 450 "C 

produce una fotocorriente de 1.2 /LA, 2 veces mayor que la producida por la 

radiación infrarroja generada en el proceso de mezcla. 

Pa,ra detectar esta señal en presencia del fondo bastante más intenso es preciso 

recurrir a técnicas de modulación y detección síncrona. En este trabajo se ha es- 

cogido la modula,ción en amplitud y el empleo de amplificadores sensibles a. la fase 

( lock-in) .  En redidad, ésta técnica ya se ha introducido al describir el experimento 

de espectroscopía de polarización, pero ahora se describe con algo más de detalle. 

Para modular exclusivamente la ra.diación infmrroja generada en el proceso no 

lineal se modula en amplitud el láser de colora,nte. A lo largo del desarrollo del 

trabajo se han empleado varias  técnica,^ de modulación: se empleó en primer lugar 

un disco giratorio de dos aperturas (Rofin-Sinar mod. 7025 y 7021) que produce una 

modulación en a.mplitud en onda cua,dra,da a una. frecuencia de 200 Hz. Posterior- 



mente se empleó otro disco giratorio de 20 aperturas (EG&G mod. 194 A) capaz 

de alcanzar, también en onda cuadrada, una frecuencia de 1 KHz, más deseable por 

los motivos que se indican más abajo. El empleo de los discos giratorios presenta 

dos inconvenientes: En primer lugar, inevitablemente actúan como un ventilador, 

produciendo una corriente de aire, modulada, que perturba la estabilización en tem- 

peratura del horno de LiNb03, en especial, si se coloca demasiado próximo a él. 

Por otra parte, el disco metálico refleja hacia los detectores parte de la radiación de 

cuerpo negro emitida por el horno, produciendo una señal también modulada a la 

misma frecuencia que la de la señal que se pretende detectar (aunque prácticamente 

en oposición de fase) lo que da lugar a valores apreciables de señal a la salida del 

amplificador aún en ausencia, de radiación infrarroja generada por mezcla de fre- 

cuencias. 

Por ello se empleó posteriormente otro tipo de modulador electromecánico: un 

diapasón (tunning fork en inglés), cuya frecuencia de resonancia mecánica es exci- 

tada por unos pequeños electroimanes. En los extremos del diapasón, unas pequeñas 

láminas metálicas vibran a esta frecuencia, obturando, el haz láser bien en el vano 

central, bien en un extremo lateral. Con el modelo empleado (Frequency Control 

Products L2D-800) la frecuencia de la modulación es 800 Hz, con un perfil que 

prácticamente se puede considerar cuadrado. El tamaño mucho menor de este dis- 

positivo (toda la unidad ocupa unos 6 cm2 y las hojas obturadoras miden tan sólo 

2 x 3  mm2) minimiza los inconvenientes indicados para los discos giratorios, pero no 

permite ajustar la frecuencia de modula.ción, que es deseable que sea más alta. 

Este motivo y el hecho ya mencionado de que en el futuro próximo se pretende 

hacer funcionar simultáneamente el espectrómetro infrarrojo de frecuencia diferencia 

y el espectrómetro Raman estimulado construido sobre la misma mesa y con el que 

comparte buena parte del equipo, ha llevado a emplear en los montajes más recientes 

un modulador electroóptico y un partidor de haz de polarización para producir la 

modulación en amplitud. 

El modulador electroóptico es un dispositivo basado en el efecto Pockels [94]: 



bajo la acción de un campo eléctrico, un medio birrefringente ve alterados los valores 

de sus índices de refracción y la orientación de sus ejes principales. Con la orientación 

adecuada y los valores de campo correctos (véase p. ej. [95]) el medio se comporta 

como una lámina de semionda, que gira el plano de polarización de la radiación 

incidente en respuesta a la aplicación del campo. En la figura 4.29 se muestra un 

esquema del montaje y su funcionamiento. 

Figura 4.29: hlodulación en amplitud empleando un modulador electroóptico y un 

partidor de haz de polarización 

La orientación del modulador ( modelo Quantum Technology Inc. 38-H, formado 

por tres cristales de ADP)  se escoge de modo que el giro producido sea de 90" en la 

polarización del láser de colorante. que es vertical cuando incide en el modulador. 

A la salida de éste se coloca un partidor de haz de polarización (Bernhard Halle 

PTW10)  con un coeficiente de extinción de - lo3. El campo eléctrico aplicado al 

modulador tiene dos componentes: una contínua, que compensa la birrefringencia 

natural del ADP. y otra modulada en onda cuadrada. Ésta es el resultado de am- 

plificar en una unidad construida al efecto, la onda producida por un generador de 

pulsos de frecuencia y duración variables (Stanford Research Systems DG-535). Los 

pulsos de voltaje hacen girar la polarización del haz, que es transmitido por el par- 

tidor de haz de polarización y dirigido hacia el otro partidor de haz de polarización 

en el que se "combina" con el láser de .4r+ para ser enfocados sobre el cristal de 

LiNb03. Como se ha indicado en 4.4 la polarización del láser de colorante debe ser 

vertical para que sea reflejado en este cubo, por lo que es necesario girar previamente 

la polarización. para ello que se ha empleado un doble rombo de Fresnel (Spectra 



Physics 310-21), que hace las veces de lámina de X/2 en el intervalo 400-700 nm. 

En ausencia del pulso de voltaje, la polarización vertical es reflejada por el primer 

partidor de haz de polarización y dirigida hacia el espectrómetro Raman-Inversolo. 

Con este sistema se consigue modular la amplitud del láser de colorante en 

el experimento de mezcla de frecuencias con un a profundidad próxima al 100%, 

pudiéndose ajustar la frecuencia de modulación hasta 50 KHz, y, además, emplea,rlo 

en el experimiento Ra,man-Inverso en los semiperiodos "de oscuridad" de la modu- 

lación. 

Para esta finalidad es necesario instalar un sistema análogo para el láser de ,4r+. 

No obstante, dado que está fuera de los objetivos de este trabajo, para los cuales 

sólo es relevante la modulación en a.mplitud del láser de colorante, no se insiste en 

su descripción. 

Amplificadores sensibles a la fase 

Los detectores de InSb se conectan a la entrada de baja impedancia (1KSZ) de 

los amplificadores (Stanford Research Systems SR510). La baja impedancia de la 

entrada y el empleo de cables coaxiales lo más cortos posibles minimiza la captación 

capacitiva [96] de ruido. A esta entrada sigue un preamplificador de transimpedancia 

con una ganancia lo6 V/A, y tres filtros electrónicos. Los primeros atenúan las 

señales a 50 y 100 Hz (interferencias producidas por a la frecuencia de la red y su 

primer armónico), y el tercero es un filtro paso-banda centra.do a la frecuencia de 

modulación, que atenúa las componentes de frecuencia de la señal que estén alejadas 

de ésta. Un amplificador acoplado en AC elimina las componentes continuas, como 

las producidas por la ra.diación de cuerpo negro del horno de LiNbOs. 

''Ya se ha indicado que la disposición de los elementos no es siempre la misma, por lo que 
en ocasiones se ha empleado la fracción reflejada en el partidor de ha.z de polarización y se ha 
eliminado el rombo de Fresnel. 



El siguiente paso es la demodulación síncrona: la señal centrada a la frecuencia 

de modulación se multiplica en un multiplicador analógico de alta precisión por una 

señal sinusoidal generada a partir de la señal de referencia (que es una señal de la 

misma frecuencia que la de modulación y que es proporcionada por la unidad del 

control del modulador que se haya empleado). Se eliminan así las contribuciones 

de los armónicos impares de la frecuencia de modulación. Un filtro de paso bajo 

recupera la señal y rechaza las componentes de frecuencia que caen fuera de su ancho 

de banda. 

La constante de tiempo de los amplifica,dores se escoge como la más alta (ancho de 

banda menor) que no atenúe las componentes de frecuencia inherentes a la variación 

de la señal infrarroja debidas a absorciones a lo largo del registro de un espectro. 

Para ello se sigue el criterio de emplear una constante de tiempo inferior a 10 veces 

el tiempo necesario para barrer un intervalo espectral igual a la anchura media de 

las transiciones de interés. 

Las componentes de frecuencia que componen la señal infrarroja dependen del 

espectro de la muestra (número de líneas y anchura) y del tiempo de registro. El 

mismo espectro registrado a mayor velocidad contiene componentes de frecuencia 

más altas, y por lo tanto debe registrarse con una constante de tiempo menor para 

no distorsionar la forma de las líneas. Un registro lento disminuye el intervalo de 

frecuencia que ocupan las componentes de la señal infrarroja, y permite emplear 

una constante de tiempo mayor. Cuanto mayor sea la constante de tiempo tanto 

mejor será la relación señallruido, ya que el ruido aleatorio disminuye con la raíz 

cuadrada del ancho de banda, y otro tipo de ruidos de frecuencia definida pueden 

ser rechazados más eficazmente al disminuirlo. 

Por otra parte, la frecuencia de modulación debe escogerse de modo que el ruido 

presente a esa frecuencia sea mínimo, ya que el lock-in amplificará todas las compo- 

nentes de frecuencia centradas a la frecuencia de referencia, provengan de la señal o 

de cualquier fuente de ruido. 



4.7 Control del barrido de frecuencia del láser de colorante 

Como se indicó, la unidad de estabilización y barrido de frecuencia del láser 

de colorante en anillo es comercial y permite realizar barridos automáticos con la 

frecuencia estabilizada de hasta N 1.6 cm-' y de duración entre 0.1 S y 10 min. 

Este sistema, basado en el anclado de la frecuencia a franjas de transmisión de 

interferómetros no permite conocer el valor absoluto de la frecuencia de este láser, 

por lo que son necesarios otro tipo de dispositivos adicionales para lograr este fin. 

Además existe el problema de la no linealidad del barrido, ya mencionado en 4.3. 

Sobre el mismo banco óptico sobre el que se halla la unidad de estabilización se ha 

instalado un lambdámetro (Burleigh WA-20), un interferómetro confocal de Fabry- 

Perot (Burleigh CFT-50) y una célula de vidrio Pyrex, con ventanas del mismo 

ma.teria1, que contiene vapor de 12. 

El X-metro consiste en un interferómetro de Michelson que mide la longitud de 

onda (precisión 1:107, exactitud 1:106) del láser de colorante por comparación entre 

los números de franjas de interferencia que producen un láser de He-Ne interno de 

referencia y el láser de colorante. Actua.liza la lectura ca,da N 1 S, que es el tiempo que 

y tarda el espejo móvil en realizar un barrido. Uno de los reflejos que proporciona 

el partidor de haz a la salida de la fibra óptica (ver figura 4.30) es dirigido sobre el 

X-metro de modo que permita sintonizar la frecuencia del láser de colorante hasta 

el valor aproximado al que se desea que comience el barrido. 

La otra fracción reflejada por el partidor de haz a su vez dividida por otro que 

dirige una fracción sobre la célula de 12, tras de la cual hay un fotodiodo (Tele- 

funken BPW21) y un preamplificador (construido en el Laboratorio). La señal de 

éste refleja las absorciones Doppler del 12, y su salida es dividida por la de otro con- 

junto fotodiodo+preamplificador que recibe en directo otro reflejo (para compensar 

la,s fluctuaciones de amplitud del láser) y proporciona un espectro de transmisión. 

La división se lleva a ca.bo en un módulo de cálculo analógico (Stanford Research 



Fibra ópti 

Interferómetro F-P 150 MHz 

Figura 4.30: Esquema del montaje óptico realizado para el control de la frecuencia 

del láser de colorante. BS: ~ar t idores  de haz, FD: fotodiodos, 

Systems SR-235) que permite ajustar ganancias, constante de tiempo, etc. 

La fracción transmitida por el segundo partidor de haz se dirige sobre el inter- 

ferómetro confocal. Éste tiene un intervalo espectral libre de 150 MHz (0.005 cm-' 

y 3" 150, lo que proporciona franjas de transmisión de 1 MHz (3 x cm-') 

de anchura, que son detectadas por otro fotodiodo con preamplificador. 

Una vez situada la frecuencia del láser de colorante en el valor deseado, con la 

ayuda del A-metro el barrido en frecuencia se lleva a cabo bien empleando el modo 

interno, o aplicando una rampa externa de voltaje entre O y 5 V a la entrada prevista 

a tal fin en la unidad de control del láser de colorante. 

A medida que se realiza el barrido en frecuencia, y simultáneamente al registro 

de la señal infrarroja, se registra el espectro de absorción del I2 y las franjas de 

transmisión del interferómetro (que son previamente procesadas por una unidad 

electrónica que se describe más abajo). El interferómetro opera en modo pasivo, es 

decir, sin ningún voltaje aplicado a su piezocerámica (sólo se emplea una rampa de 

alto voltaje repetitiva para visualizar las franjas antes de los registros con el fin de 

alinearlo adecuadamente si es necesario). El espaciador está construido en super- 

Invar, alojado en un sistema de calefacción y control de la temperatura (f O.Ol°C a 

33 "C) y la cavidad es hermética. Así su estabilidad (especificada) es mejor que 1 

MHz/hr/"C. 



Se emplea como marcador de frecuencia. Cada vez que hay una franja de trans- 

misión a medida que varía la frecuencia del láser de colorante, es decir, cada inter- 

valo espectral libre, o lo que es lo mismo, cada vez que la longitud de onda es un 

submúltiplo entero de L/4, se produce una marca ,  cuya posición temporal sirve 

para calibrar la escala de frecuencias del barrido en una escala de marcas de etalón. 

La señal de transmisión del interferómetro es suavizada por un filtro de paso 

bajo con una constante de tiempo de 30 ms. Posteriormente es derivada analógica- 

mente, y esta derivada es comparada con un voltaje de referencia. Cuando el flanco 

de subida supera este nivel, "arma" un contador digital que empieza a contar tan 

pronto como la señal derivada pasa por cero. Un voltaje proporcional al número de 

cuentas es presentado a la entrada del convertidor analógico-digital (C AD), que en el 

momento en que rediza una conversión "lee" un voltaje proporcional al tiempo que 

ha pasado desde que la derivada pasó por cero hasta el momento de la digitalización. 

En la figura 4.31 se muestran las señales implicadas y su secuencia temporal. 

Este sistema ha sido construido para evitar la necesidad de digitalizar el espectro 

cada MHz a fin de no perder ninguna marca del interferómetro, lo que supondría 

digitalizar unos 30.000 puntos en cada canal del CAD (en total se emplean cuatro) 

efectuando un muestre0 muy superior al que es necesario para registrar con precisión 

las bandas del espectro infrarrojo (con un anchura típica de 0.01 cm-' ó 300 MHz) 

o del I2 (0.05 cm-' ó 1.5 GHz). 

El espectro de absorción del 12, que es conocido con una incertidumbre relativa- 

mente pequeña (f 0.002 cm-') a partir de medidas de absorción por transformada 

de Fourier y que se halla tabulado en forma de altas [97], también es registra,do, y las 

posiciones de los máximos de absorción emplea,das para calibrar de modo absoluto 

la escala anterior. 

La adquisición de datos y el tratamiento posterior (obtención de la escala de 

frecuencia , etc) se describe más detalladamente en los apartados 4.8 y 4.9. 
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Figura 4.31: Señales implicadas en la obtención de las marcas de etalón y su 

secuencia temporal 



4.8 Adquisición de datos 

Para el almacenamiento y tratamiento posterior de los datos obtenidos durante 

un esperimento se emplea un ordenador (Inves PC-640A TurboII) compatible con 

el estándar AT de IBM. 

Los datos son digitalizados en un módulo analógico digital de interfaz con or- 

denador ( Computer interface module de Stanford Research Systems mod. SR245) 

enlazado con el ordenador mediante un interfaz GPIB (General Purpose Interface 

Bus 1981). Este tipo de interfaz puede controlar simultáneamente hasta 16 periféricos, 

y se ha escogido para aumentar la versatilidad del sistema, ya que gran parte de la 

instrumentación electrónica comercial del Laboratorio emplea este mismo estánda.r, 

facilitando enormemente el control o adquisición de otros parámetros desde el orde- 

nador. 

El módulo de interfaz SR245, que por otra parte es un componente modular 

(estándar NIM) de un promediador boxcar, posee 8 puertos11 que pueden ser pro- 

gramados como entradas o salidas analógicas y dos entradaslsalidas digitales. 

Los puertos analógicos admiten un intervalo de voltaje de rt10.24 V y están 

conectados a un convertidor analógico-digital (CAD) de 13 bits, lo que proporciona 

una resolución en las medidas de 0.0025 V. 

Los dos puertos digitales también pueden ser programados como entradas o sa- 

lidas. Cuando se emplean como entradas pueden contar impulsos hasta 4 MHz y 

como salidas pueden controlar cargas de 50 R hasta niveles TTL. 

El número de muestras que se digitalizm en cada canal, la frecuencia de digitali- 

zación y la transmisión de datos son controla.das por un programa suministrado por 

el fabricante del módulo (SR265 Software Package). Este programa permite además 

realizar algunas operaciones matemáticas con los datos recogidos, visualizarlos en 

''Del inglés port.  Es más frecuente la traducción "puerta" en castellano. 



la pantalla del ordenador, alamcenarlos en soporte magnético (disco duro o discos 

flexibles) y "volcarlos" sobre un soporte gráfico. 

Se emplean cinco canales analógicos y los dos digitales en la adquisición de datos: 

- En el primer canal analógico se conecta la salida del módulo que procesa las 

marcas del interferómetro de control del láser de colorante. 

- En el segundo se digitaliza el espectro de absorción en el visible de la molécula 

de I2 (obtenido como cociente analógico entre la señal transmitida por la célula 

de I2 y la referencia de intensida,d). 

- El tercero y cuarto digitalizan las salidas analógicas de los dos amplificadores 

lock-in que miden la corriente producida por la radiación infrarroja transmi- 

tida por la muestra cuyo espectro se registra, y la referencia de intensidad 

respectivamente. 

- El quinto canal analógico se emplea como salida. Produce un pulso de 4 V 

al comenzar la adquisición de datos y se emplea como señal de disparo para 

comenzar el barrido del láser de colorante. Se aplica a un conector que existe 

a tal fin tanto en la unidad comercial de barrido como en la unidad externa 

construida en el Laboratorio. 

- El primer canal digital se emplea como reloj para el muestre0 de los canales 

analógicos. A él se conecta una señal TTL en onda cuadrada cuyos flancos de 

bajada activan el CAD. Ordinariamente se emplea una salida de otro módulo 

del promediador boxear a 300 Hz, y es un submúltiplo de esta frecuencia (véase 

más abajo) la que activa la conversión. 

- El segundo canal digital se emplea como salida para poner a cero el contador 

de la unidad de procesamiento de las marcas del interferómetro, con el fin 

de que comience a contar de nuevo desde cero cuando el láser de colorante 

produzca otra franja de transmisión. Esta reinicialización (reset) tiene lugar 

cuando ya se ha producido la conversión de los canales analógicos. 



Como ya se ha indicado, el control del módulo y la transmisión de datos son 

efectuados desde un programa residente en el ordenador. Cuando todo el experi- 

mento está a punto (láseres anclados, temperatura de ajuste de fase optimizada, 

niveles de señal adecuados, etc.) el programa pone un voltaje alto en el quinto canal 

analógico, lo que dispara el barrido del láser de colorante. Al ritmo marcado por 

un submúltiplo de la frecuencia de pulsación presente en el primer canal digital (el 

divisor de esta frecuencia es seleccionable desde el programa) se van muestreando 

los cuatro canales analógicos restantes. El resultado es transmitido al ordenador, 

que presenta tres de ellos en la pantalla (ver la fig. 4.32). 

Los pulsos presentados a la entrada digital 1 son los que se emplean como reloj del 

contador que mide el tiempo transcurrido desde que pasó la franja del interferómetro. 

Al ser esta frecuencia mayor que la del muestre0 del espectro se garantiza una 

precisión también mayor en la escala de frecuencia, sin necesida.d de aumentar el 

volumen de memoria o espacio en disco necesarios en el ordenador. 

En el caso de la digitalización del canal analógico con la información de las 

marcas del interferómetro, puede haber alguna complicación si no se toman las 

precauciones adecuadas para que el pulso que reinicializa el contador no llegue antes 

que la conversión de la señal. Para ello puede ser necesario ajustar ligeramente 

una línea de retraso existente a tal fin en el módulo que procesa las marcas del 

interferómetro. Este ajuste, una vez realizado, sólo es necesario repetirlo cuando se 

cambian otras condiciones del registro. 

4.9 Tratamiento de datos 

Al final de la etapa de adquisición de datos, se obtiene un fichero que principal- 

mente contine la siguiente información: 

- La señal eléctrica proporcionada por ambos detectores infrarrojos. 

- La señal de transmisión del 12. 

- Las posiciones temporales de las franjas de transmisión del F-P 
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Figura 4.32: Resultado del volcado de la pantalla del ordenador mostrando en el 

gráfico 1 la señal de transmisión del 11, en el gráfico 2 la referencia de potencia de 

la señal infrarroja y en el tercero el espectro de transmisión del Etileno en la zona 

2988-2989 cm-'. 



Para obtener un verdadero espectro de la muestra, es necesario asignar valores de 

frecuencia al conjunto de datos equiespaciados temporalmente. El mayor problema 

surge de la posibilidad de que los láseres visibles sufran alteraciones no esperadas 

de su frecuencia durante el registro del espectro. 

Si el láser de Ar+ se desancla, bien a corto o a largo término, la señal de error del 

servosistema correspondiente deja de ser cero, lo que dispara un avisador acústico 

que indica tal situación. En este caso, el registro se detiene, se vuelve a anclar el 

láser de ArS (previo a,juste, si fuese necesario). y se recomienza toda la adquisición. 

Una dificultad mayor la plantea el láser de colorante: de una parte, el barrido de 

frecuencia no es linea,l con el tiempo, como ya se ha ilustrado (lo que hace necesaria 

la escala intermedia proporcionada por el Fabry-Perot). Por otra parte, es posible 

que el sistema pierda momentáneamente el control de la frecuencia, y después lo 

recupere, o incluso que se produzca un salto de modo durante el barrido y el sistema 

no lo detecte. Estas dos últimas situaciones, si bien no son habituales, tienen lugar 

con una cierta frecuencia, y si simplemente se desechasen los barridos en los que 

ocurren, se perdería una cantidad apreciable de tiempo. Debe tenerse en cuenta, 

además, que la perturbación puede afectar a una parte relativamente pequeña del 

barrido total, del cual su mayor parte es válida. 

El programa de tratamiento de da,tos da cuenta de estas tres situaciones: me- 

diante la obtención de la escala intermedia proporcionada por las franjas de trans- 

misión del Fabry-Perot, puede obtenerse un esca.la de frecuencia real, que elimina 

los efectos de la no linealidad. 

Mediante el análisis de la separa.ción temporal entre las fra.njas, y de la coheren- 

cia entre la escala de frecuencia que proporcionan y las posiciones de los picos de 

absorción del 12, (cuyas frecuencias se hallan tabuladas y son una entrada del pro- 

grama) detecta posibles saltos de modo durante el barrido, y selecciona los posibles 

trozos válidos del espectro. 



Este programa (IRM) ha sido diseñado originalmente para el espectrómetro 

Raman-Inverso, y sólo ha sido necesario realizar modificaciones menores para poderlo 

emplear también con el espectrómetro infrarrojo aquí descrito. Por ello, y por ser 

gran parte de su diseño y puesta a punto, fruto del trabajo de otros miembros del 

Laboratorio, no se hace aquí una descripción exahustiva. Unicamente se indican 

características más relevantes para que la descripción del espectrómetro infrarrojo, 

sea completa, ya que es un elemento integrante de éste y de especial importancia 

para la elaboración de los resultados finales. 

El programa se ha escrito en lenguaje Fortran 77, y se ha complilado y ensam- 

blado empleando los programas F77 (versión 4.1) y LINK86 (versión 1.5f) de Digita,l 

Research, Inc. diseñados para su empleo en ordenador IBM AT o compatibles. 

Un esquema de su funcionamiento se muestra en la figura 4.33 

Algunas cara,cterísticas significativas del programa son: 

- El análisis de las marcas de frecuencia se lleva a cabo a partir de una tabla de 

diferencias entre las posiciones temporales. Se compara cada diferencia con la 

media y la desviación estándar "locales". 

- Los picos se identifican con la ayuda de un algoritmo de Savitzky- Golay 

(empleando un número de puntos dependiente de la anchura de la línea). 

- El centro de las transiciones se determina ajustando los puntos en torno al 

máximo de absorción por una parábola (en la escala F-P). Se emplea una 

subrutina tipo mínimos cuadrados basada en la inversión de la matriz varianza- 

covarianza. (también se estiman así los errores debidos al ruido tanto en 

abcisas como en ordenadas) 

El tratamiento posterior de los datos puede incluir, como ya se ha indicado, la 

corrección de las fluctuaciones de la línea base, y la unión de espectros registrados 

en zonas adyacentes en un único fichero. 



1 CONSTRUCCION DE LA ESCALA FP 1 
Lectura de datos de barrido 

Lectura de canal marcas FP 

Análisis de saltos de modo 

Construcción de la escala FP 
(1 por cada trozo válido) 

1 CALIBRADO DE LA ESCALA FP 1 
Lectura canal de referencia (patrón de frecuencia) 

Medida de la posición de picos en la escala FP 

Obtención de u0 e intervalo espectral libre del FP  

Construcción de la escala de frecuencia 
absoluta: u; = u0 + I E L  * (u:' - u:') 

1 MEDIDA DE FRECUENCIAS DEL ESPECTRO PROBLEMA 1 
Lectura cana.les problema 

Obtención del espectro en transmisión 
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en la escala FP  
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1 IMPRESION DE RESULTADOS ] 

Frecuencias e intensidades de los picos 

Opcionalmente todo el conjunto de datos 
u, T(%), linealizado 

Figura 4.33: Diagrama de  flujo del programa IRM. Los datos de barrido incluyen 

frecuencia del láser de Ar+, frecuencia~s del 12 ,  frecuencia de adquisición, ampli- 

tud  del barrido y anchura y nivel estimado de ruido de amplitud en los espectros 

del I2 y problema. El superíndice ( F P )  indica escala de marcas del interferómetro 

Fabry-Perot (1 unidad=l intervalo espectral libre (IEL)), y el subíndice (o) indica 

la frecuencia de la línea del I2 que se toma como origen. 
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Capítulo 5 

Características y condiciones de 
operación 



Las características de funcionamiento de los distintos elementos que constituyen 

el espectrómetro se han ido estableciendo a medida que se han descrito en el capítulo 

anterior. En este capítulo, en el apartado 5.1, se indican las características de la 

radiación infrarroja, sólo en lo que se refiere a la eficiencia de generación, relación 

señallruido en su detección y estabilidad. En el apartado 5.2 se describen las carac- 

terísticas y condiciones de funcionamiento del espectrómetro como tal, con especial 

énfasis en la calidad de los espectros resultantes. Para ello se muestran distintos 

espectros, ya conocidos, registrados con el espectrómetro construido. En 5.3 se 

muestran algunos ejemplos más, con un enfoque más general. 

5.1 Características de la radiación infrarroja 

5.1.1 Potencia 

De acuerdo con los cálculos reflejados en el capítulo 3, con las condiciones de 

enfoque que se han empleado (tamaño de los haces en el foco wo E 90pm, longitud 

de la zona de campo próximo 93 mm) la eficiencia esperada del proceso de mezcla 

17 = 1.1 x 1 0 - ~  w-l. 

Para estimar la potencia de infrarrojo real conseguida en el espectrómetro se ha 

empleado el valor de la corriente de señal, medido con el amplificador lock-in, y la 

curva de responsividad de los detectores (fig. 4.28). 

El valor así obtenido para la potencia debe ser corregido por diversos factores 

prar obtener una estimación más exa,cta: 

- Reflexión en la cara de salida (que no está recubierta) del cristal. 

- Reflexión en las superficies de las lentes de F2Ca, que tampoco tienen re- 

cubrimiento antireflectante. R = 3% en ca,da cara1. 



- Reflexión en la ventana de Ge del detector. Se ha estimado un 10% ya que no 

se dispone de datos exactos sobre el recubrimiento. 

- El lock-in proporciona a su salida el valor rms de la componente de la señal a la 

frecuencia de referencia a partir del valor medio de su amplitud. Es necesario 

multiplicar por 0.9 para obtener el valor medio de la onda cuadrada y por 2 

para obtener el valor de pico. 

Aunque en la mayor parte de los experimentos se ha.n medido las potencias de 

los láseres a su salida, para calcular el rendimiento del proceso se midieron inme- 

diatamente antes de la cara de entrada del cristal, y así evitar tener que corregir las 

perdidas por reflexión en los numerosos elementos ópticos intermedios. Así mismo 

se suprimió la modulación en amplitud del láser de colorante para medir el valor 

de pico y no el medio. El medidor de potencia empleado es el modelo 30-A-AN de 

Ophir. 

También se ha suprimido el pa,rtidor de haz de Ge/KBr para dirigir toda la 

potencia sobre un único detector. 

Con 20 mW en el láser de colorante (@ X = 621.3nm, u = 16095 cm-') y 300 mW 

en el de Ar+ ( A  = 514.5nm, u = 19429.9 cm-') se obtiene una fotocorriente de 210 

nA (AIR = 3pm, 3333.3 cm-'). WIR = 150nAx0.336 W/A=50 nW, y corrigiendo 

por los factores indicados antes, 

Estos valores son a,proximadamente 47 veces menores que los esperados según los 

cálculos del apartado 3.3 (1.1 x W-' ). Las razones que podrían justificar esta 

discrepancia son 

1. Un excesivo gradiente longitudinal de temperatura en el cristal. Una disminu- 

ción de 1 "C desde el centro del cristal hasta las caras es un gradiente medio 

de 0.04 "C/mm. Ello supone que el ajuste de fase (considerando su a.ncho 



de banda de 0.08 cm-') se cumpliría sólo en N 2 mm del cristal, y con una 

eficiencia media de N 0.7, lo que disminuiría la eficacia de la interacción en un 

factor de 35. Sin embargo, se produciría otro efecto, y es que para  frecuencia.^ 

próximas habría ajuste de fase en otras zonas del cristal, lo que resultaría en un 

ensanchamiento de la curva del factor de coherencia con la frecuencia. Puesto 

que tal ensanchamiento no se ha observado, ha de concluirse que tales gra- 

dientes no existen, o que son de una magnitud mucho menor que la necesaria 

para producir una disminución tan acusada de la potencia. 

2. Impurezas en el cristal de LiNbOs. Se ha. observado que cuando se bloquea el 

láser de Ar+ y posteriormente vuelve a incidir sobre el cristal, la señal tarda un 

cierto tiempo (N 20 S) en recuperar su valor inicial. Así mismo, también se ha 

observado que la señal infrarroja disminuye al aumentar la potencia del láser, 

y que para las nuevas condiciones, la temperatura que hay que seleccionar para 

obtener una señal máxima disminuye algunas décimas de "C, siendo ya mayor 

la señal infrarroja a la nueva temperatura. Estos efectos son atribuídos a un 

calentamiento local del cristal por absorción de la radiación del láser de Ar+. 

Esta absorción sería proporcional a la intensidad puntual del hasz, mayor por 

lo tanto en el eje de propagación que en otras direcciones paralelas, y mayor 

también en el centro que en los extremos del cristal (en los cuales el tamaño 

del haz es aproximadamente el doble y la densidad de potencia cuatro veces 

menor). 

Este aporte no uniforme de calor, proporcional a la potencia del láser y suple- 

mentario al aportado por el horno al cristal, altera la temperatura de éste que 

es necesaria para alcanzar el ajuste de fase óptimo y puede generar gradientes 

longitudinales y transversales que disminuya,n la eficacia del proceso. 

3. Estimación imprecisa de los tamaños de los haces. Las medidas de los tamaños 

de los haces muestran una gran dispersión y un cierto aleja.miento respecto del 

perfil gaussiano. El error relativo de estas medidas puede estimarse en un 30%. 

Puesto que la eficacia del proceso depende del cuadrado del tamaño del haz 

en el foco, ésto puede dar lugar a un error de hasta el 60% en el cálculo de la 



eficiencia de conversión. 

Probablemente es la contribución de estos tres factores la que da lugar a la 

reducción de la eficiencia esperada del proceso. En cualquier caso, la potencia 

disponible es más que suficiente para detectar la señal infrarroja y registrar espectros 

con una relación señallruido elevada, como se discute en los siguientes apartados. 

5.1.2 Relación señal/ruido en la detección de la señal IR 

La potencia equivalente de ruido en la detección es nominalmente 1. x 10-l2 

a 3 pm, empleando un ancho de banda de 10 Hz En estas condiciones la relación 

señallruido con que se pueden detectar 113 nW de radiación infrarroja es 1 x lo5  : 1. 

Sin embargo, ya se ha indicado que la señal infrarroja no es estable, sino que 

fluctúa alrededor de un valor medio debido a las variaciones de intensidad de los 

láseres, las fluctuaciones de tempera.tura del horno, las inestabilidades espaciales 

tanto de los láseres visibles como de la propia radiación infrarroja, etc. Estas varia- 

ciones del nivel de señal no son estrictamente ruido, ya que responden a variaciones 

reales de la pot,encia de la radiación infrarroja. Sólo se les puede considerar ruido 

en el sentido de que son variaciones no deseadas, ya que contribuyen a degradar la 

calidad del espectro obtenido. Teniendo en cuenta estas variaciones, definimos la 

relación señallruido en la detección como el cociente entre el valor rms de la señal in- 

frarroja y su valor medio. Puesto que las observaciones se realizan con una constante 

de tiempo, para que la medida tenga significación estadística es necesario observar 

la señal infrarroja durante varias constantes de tiempo. Así, y tomando a.rbitraria- 

mente este periodo como 100 constantes de tiempo [99], la relación señal ruido en 

un periodo de 10 s es típicamente 20:l. Empleando el cociente entre las señales 

proporcionadas por los dos detectores infrarrojos para compensar las fluctuaciones, 

es posible obtener en él una rela.ción señal ruido N 1000 : 1. 

En la figura 5.1 se muestran las señales proporcionadas por los dos amplificadores 

lock-in, registradas durante 200 S, con una constante de tiempo de 100 ms y digita- 



lizadas a una velocidad de 10 muestras/s, y también se muestra el cociente obtenido 

a partir de los valores digitales de ambas señales. Estos registros se han llevado a 

cabo manteniendo constantes todos los parámetros del experimento (frecuencia y 

potencia de los láseres, temperatura del horno, etc.) 

t iempo / S t iempo / S t iempo / S 

Figura 5.1: Señales de los amplificadores lock-in y su cociente. 

La mucho mayor relación señal/ruido obtenida en el cociente indica que las fluc- 

tuaciones que registra cada uno de los detectores no ocurren al azar, sino que están 

muy correlacionadas. 

En la figura 5.2 se muestra el espectro de la señal que producen los detectores 

infrarrojos. Para obtener esta figura, se ha suprimido la modulación en amplitud 

de la radiación IR, y se ha realizado un barrido en la frecuencia de referencia de 

uno de los amplificadores lock-in. Uno de los modos de operación de éste permite 

obtener a su salida el valor rms de la señal a la frecuencia de referencia. Como 

en esta medida la radiación infrarroja no está modulada, las variaciones de señal 

que se representan en este espectro son únicamente las debidas al ruido (en sentido 

amplio). Puede observarse que éste es mínimo a partir de ~1 KHz, lo que justifica 

que la modulación se efectúe a frecuencias superiores. A partir de ésta frecuencia, 

el nivel de ruido ( ~ 2  pA en un ancho de banda de 10 Hz) es únicamente el debido 



a los detectores, el propio amplificador y las fluctua.ciones del entorno, lo que se ha 

comprobado realizando la misma medida pero suprimiendo la radiación infrarroja. 

Esta fotocorriente de ruido limita la relación señal ruido alcanzable a 8 x 104:1, bien 

por encima del valor 1000:l obtenido. 

Cabría esperar que una vez compensadas las fluctuaciones de la señal infrarroja, 

la relación señallruido en el cociente estuviese limitada por el ruido real, es decir, 

que la relación señallruido fuese la mitad en el cociente que la relación W/NEP, es 

decir, 4 x 104(2). El hecho de que la relación señal/ruido en el cociente sea sólo 1000:l 

indica que parte de las fluctuaciones de la señal infrarroja no se han compensado al 

dividir las señales de los dos detectores. 

Por una parte, las inestabilida.des en la dirección del haz infrarrojo no pueden ser 

compensadas por este sistema, ya que a partir del divisor de haz las dos fracciones 

recorren caminos distintos e inciden sobre detectores también distintos. Estas varia- 

ciones espaciales se producen por distintas ca,usas: la propia inestabilidad espacial 

de los láseres visibles. Éstos se halla,n a unos 4 m del horno, y cualquier pequeño 

desplazamiento angular producido por las piezocerámicas de los sistemas de estabi- 

lización magnifica por esta distancia el desplazamiento del haz. Estas fluctuaciones 

de la dirección afectan tanto a la intensidad como a la dirección del haz infrarrojo. 

Las fluctuaciones de temperatura del horno también afectan a ambas magnitudes, 

al poderse producir ajuste de fase para direcciones fuera del eje óptico del sistema. 

El desplazamiento angular del haz infrarrojo produce el desplazamiento del foco 

sobre el área sensible de los detectores, que no es completamente uniforme, lo cual 

origina fluctuaciones distintas en uno y otro detector, que no pueden ser compen- 

sadas por el cociente. 

Son este tipo de fluctuaciones las que dan lugar a la mayor parte de exceso de 

ruido en el cociente. Evitarlas es muy difícil, ya que prácticamente la única solución 

es colocar el cristal de LiNbOs lo más próximo posible a los láseres visibles, y los 

detectores, a su vez, lo más próximos posible al cristal. Esto plantea muchos incon- 

'A1 emplear el partidor de haz y dos detectores la potencia en cada uno sería la mitad 
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Figura 5.2: Espectro de la señal proporcionada por los detectores infrarrojos. Las 

componentes de baja frecuencia corresponden a fluctuaciones en la señal, princi- 

palmente, y a frecuencias superiores a 1 KHz predomina el ruido del sistema de 

detección. 
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venientes de orden práctico, ya que el dispositivo experimental debe ser compatible 

con el experimento Raman estimulado, y además el registro de los espectros in- 

frarrojo~ puede exigir el empleo de pasos largos de absorción, o incluso dirigir el 

haz infrarrojo a otra mesa para emplearlo en los estudios de iones y radicales, cuya 

preparación exige bastante espacio "in situ". 

Una mejora muy importante de la relación señallruido se ha conseguido colo- 

cando una apertura pequeña ( N  1 mm 0) delante de la lente que colima el haz 

infrarrojo a la salida del cristal. Esta apertura define la dirección del haz infrarrojo 

que se dirige sobre el partidor de haz, y evita en gran medida el efecto de la inestabi- 

lidad espacial sobre la relación señallruido. El empleo de esta apertura ha permitido 

obtener relaciones SIR en el cociente de hasta 1200:l. Sin embargo, obviamente, se 

produce una pérdida de señal muy importante, ya que gran parte del haz infrarrojo 

queda bloqueado. Típicamente se produce una atenuación del 90%, lo que limita la 

máxima relación señallruido alcanzable a N 2200 : 1, y para el cociente 1100:l. 

Hay además otro factor que limita actualmente la sensibilidad del espectrómetro: 

las señales son digitalizadas en un conversor analógico-digital descrito en el capítulo 

anterior. Este CAD tiene una resolución de 2.5 mV, y un voltaje máximo de f 10.24 

V. Esta discretización de los voltajes es equivalente a un error de escala, y su con- 

tribución al error relativo en la lectura de voltaje es 1:4096 como mínimo (1:2048 

en el cociente) y 1:2048 típicamente (1:1024 en el cociente), ya que normalmente 

el voltaje de salida de los amplificadores lock-in está alrededor de 5 V (el fondo de 

escala son 10 V, pero suele ajustarse la ganancia para que el voltaje de salida sea 

menor para evitar que pueda producirse una condición de sobrecarga al registrar un 

espectro, lo que inutilizaría la medida). 

Por lo tanto, la baja eficiencia del proceso, y la eventual atenuación de la po- 

tencia por el empleo de la apertura, no empeoran significativamente la relación 

señallruido alcanzable (más estrictamente de la sensibilidad) respecto al límite que 

en la actualidad impone la resolución del convertidor analógico-digital. 



5.2 Condiciones de registro y características de los espec- 
tros 

5.2.1 Condiciones de registro 

Los espectros cubren una zona típica de 1.2 cm-' entre 2380 y 4500 cm-' (2.2 y 

4.2 pm). No es posible alcanzar frecuencias más bajas por la absorción fonónica de 

la red cristalina, ni más altas porque la temperatura de ajuste de fase necesaria es 

inferior a 180 OC, por debajo de la cual el cristal es dañado por los láseres. 

La anchura espectral de la radiación infrarroja limita la resolución instrumental, 

y es la suma de las anchuras espectrales de los láseres visibles ( N  3 MHz ó 1 x 

cm-'). 

El tiempo de registro y la constante de tiempo de la detección se escogen en 

función de la anchura de las líneas de absorción de la molécula que se estudia, 

de modo que se obtenga una relación señal/ruido adecuada (> 500 : 1) y no se 

distorsione el perfil espectral ni se altere la posición de los máximos de absorción. 

Una constante de tiempo de 100 ms permite alcanzar relaciones SIR en el cociente 

superiores a 1000: 1. Para registrar espectros cuyas líneas tengan típicamente una 

anchura de 0.01 cm-' es necesario realizar el registro a una velocidad no superior 

a 0.05 cm-'/S, es decir, un tiempo total de 200 S para un espectro de 1 cm-' de 

amplitud. 

La temperatura del horno de LiNbOs se ajusta para que la señal sea máxima 

a la frecuencia inicial de barrido, y es sintonizada durante el registro del espectro 

con una tasa de aproximadamente 0.1 OC/crn-l. De este modo la variación del 

factor de coherencia durante el registro de un espectro es atenuada. En la figura 

5.3 puede observarse la evolución de la señal infrarroja a lo largo de un espectro 

con el barrido sincronizado de temperatura y sin él. En este caso puede observarse 

como se degrada la relación señallruido en los extremos del barrido donde las señales 

del numerador y denominador son pequeñas y su error relativo mayor. El barrido 



simultáneo de temperatura minimiza además las posibles variaciones en la dirección 

del haz infrarrojo debidas a ajuste de fase en direcciones distintas de la del eje de 

propagación. 

Se han construido células adecuadas para el manejo de los gases cuyos espectros 

se han registrado. Están hechas en vidrio pyrex, y tienen longitudes 10, 25 y 50 

cm; en los extremos se ha.n unido unas piezas de acero inoxidable para alojar las 

ventanas (de 1" 0) de CaFz o KRS5. En la fig. 5.4 se mue ra  su aspecto. 

5.2.2 Relación señal/ruido en el espectro de absorción IR 

La discusión sobre la relación señallruido del apartado 5.1 es la misma que se 

debería realizar aquí, ya que el hecho de que la frecuencia del láser de colorante 

no sea fija, sino que vaya variando a lo largo del registro del espectro infrarrojo no 

contribuye al ruido de la línea base del espectro, por lo que se omitirá su repetición 

aquí. 

Unicamente, por completitud, se indicará en este sub-apartado que la relación 

señallruido que se puede obtener en la línea base de los espectros es típicamente 

1000:1, lo que debe permitir la observación de niveles de absorción menores de un 

1% con una relación señallruido de 10:l. Como ejemplo se muestran en la figura 

5.5 algunas líneas del 13CH4 observadas en el espectro de absorción del metano a 

N 3.3pm, de una muestra con abundancia isotópica natural del 1.1% en 13C. 

5.2.3 Estabilidad de la línea base 

Puede observarse en los cocientes de las figuras 5.3 y 5.5, y en los espectros 

que se muestran a continuación y en el siguiente capítulo que la línea base de los 

espectros de transmitancia, que corresponden a una transmisión del 100%, no es 

completamente plana. 
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Figura 5.3: Evolución de la señal infrarroja (trazas superiores) y del cociente. 

(a) Registro parte de la banda u1 de la cetena a 3089 cm-', realizado con barrido 

síncrono de temperatura. (b) Registro del multiplete R(6) de la banda u3 del 12CH4 

registrado sin barrido síncrono de temperatura. 



Figura 5.4:  .Aspecto de una de las céiuias de gases construidas (2.5 cmj. 
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Figura 5.5: (a) Espectro de absorción del CH4. Estructura fina tetraedrica de 

la línea P(7) v3. Las líneas marcadas con (*) pertenecen al 13CH4 y una de ellas se 

muestra en una escala ampliada en (b) 

Ello se debe principalmente a dos efectos: 

- El primero de ellos es el ya mencionado de inestabilidad espacial del haz infra- 

rrojo, producido por una pequeña desviación angular del láser de colorante a lo 

largo del barrido de frecuencia, o por variaciones de la temperatura del horno 

del cristal de LiNb03, y el "paseo" del haz infrarrojo sobre las superficies de 

los detectores. 

- El segundo efecto es el de interferencia producida por reflexiones entre cual- 

quier par de caras paralelas que atraviesa el haz infrarrojo: el partidor de haz, 

las lentes y ventanas de F2Ca de la célula y las ventanas de Ge de los detectores 

El empleo de la apertura antes de la lente recolimadora amortigua considerablemente 

el efecto de las variaciones en la dirección del haz infrarrojo al determinar mejor la 

dirección de propagación. Sin embargo, si algún elemento después del partidor de 

haz produce franjas de interferencia, la aparición de éstas en el cociente es inevitable. 



Los efectos etalón pueden minimizarse empleando ventanas en cuña, recubri- 

mientos antireflectantes, rotando ligeramente las superficies de modo que no sean 

perpendiculares a la dirección de propagación, y colocándolas al ángulo de Brewster 

siempre que sea posible (aprovechando que el haz infrarrojo está polarizado). La 

baja reflectividad del FzCa y el pequeño espesor de los elementos que lo emplean 

(unos 2 mm tanto en las ventanas de las células como en las lentes) hace que las 

franjas de interferencia que producen sean poco nítidas (7 = 0.6) y de un periodo 

muy grande (1.8 cm-') comparado con la anchura de las bandas de absorción de la 

muestra e incluso con la amplitud del barrido en frecuencia. Las ventanas de Ge 

de los detectores poseen recubrimiento antireflectante, lo que reduce el contraste de 

las franjas que producen. Su elevado índice de refracción (4.05 a 3pm) da lugar a 

un espaciado entre franjas de 1.2 cm-' (para un espesor de 1 mm) con lo que sí 

pueden ser apreciables a lo largo del registro de un espectro, aunque no interfieren 

en las medidas de frecuencia o forma de línea de las absorciones de la muestra. 

En cualquier caso para atenuar aún más su contraste se han girado ligeramente los 

detectores, cuidando de que el ángulo de incidencia sea menor que el campo de visión 

de los detectores. 

Las fluctuaciones residuales que aún persisten en el espectro pueden ser corregi- 

das computacionalmente a efectos de presentación, o para unir registros de zonas 

espectrales adyacentes, mediante el empleo de subrutinas de corrección de la línea 

base. Concretamente se ha empleado un algoritmo "punto a punto" desarrollado a 

partir de una subrutina contenida en el programa de tratamiento de datos de un es- 

pectrómetro de transformada de Fourier (Bomem DSA-300, programa SpectraCalc). 

Esta subrutina permite definir va,rios puntos del espectro como pertenecientes a la 

línea base, lo cual se hace a partir de una representación gráfica del espectro en la 

pantalla del ordenador. A partir de estos puntos se genera una línea base formada 

por tramos rectos entre ellos. Puesto que las fluctuaciones de la línea base apenas 

contienen un periodo en el intervalo de 1.1 ó 1.2 cm-', 15 ó 20 puntos definen una 

línea base con una distorsión muy pequeña. El espectro es dividido por la línea base 

y se obtiene el fondo plano sobre una transmisión del 100%. Debe recalcarse que 

este proceso sólo se lleva a cabo a efectos de presentación. La medida de frecuencias 



se realiza previamente sobre los espectros originales para evitar posibles artefactos 

numéricos. 

En la figura 5.6 se ilustra el efecto de las franjas de interferencia sobre la línea 

de base del espectro del OCS en la zona. de 2574 cm-', después de corregir la 

fluctuación de la línea base y tal como se obtiene originalmente. En la figura 5.7 se 

muestra como ilustración un espectro de la banda de combinación v2 + 2v4 + v5 del 

acetileno con y sin correción de la línea base. En este caso la distorsión no se debe 

a franjas de interferencia, sino a la presencia de una línea de absorción del HS60 

atmosférica y está muy ensancha,da por presión. Al no ser el camino recorrido en el 

aire exactamente el mismo en los dos brazos del interferómetro, hay una absorción 

algo mayor en uno de ellos (en este caso el de referencia). La línea fina corresponde a 

vapor de agua presente como contaminante en la muestra de C2H2, y aparece muclio 

rnás estrecha debido al menor ensanchamient,~ colisional a la baja presión existente 

en el interior de la célula (1 torr). 

5.2.4 Exactitud y precisión de la escala de frecuencia 

En lo que sigue se considera exactitud del valor de la frecuencia en un punto 

del espectro como el intervalo dentro del cual la probabilidad de que se encuentre 

la frecuencia real es mayor que 0.95. Para determinar el intervalo se supone que 

n diferencias de frecuencia entre los valores medidos con este espectrómetro y los 

reales siguen una distribución t de Student con n - 1 grados de libertad [100]. El 

intervalo de confianza así construido es a,proximadamente f 2 veces la desviación 

est ándar del conjunto de diferencias de frecuencias. 

Por precisión del valor de la frecuencia en un punto del espectro se entenderá el 

intervalo en el cual la probabilidad de que al rea,lizar una nueva medida de frecuencia 

en ese punto el resultado esté dentro de ese interva.10 sea, mayor que 0.95. Se supone 

también que n medidas de la frecuencia en un punto siguen una distribución t de 

Student con n - 1 grados de libertad. 
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Figura 5.6: Espectro del OCS con (a) y sin (b) corrección de la línea base 
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Figura 5.7: Espectro del C2H2 con (a) y sin (b) corrección de la línea base. 



Son, en definitiva, las definiciones usuales de exactitud como medida de proxi- 

midad al valor real y de precisión como reproducibilidad de la medida. 

En el trabajo habitual del Laboratorio, si se pretende encontrar la frecuencia de 

una serie de líneas, no se obtienen n espectros de la zona y se hacen n determinaciones 

independientes de cada frecuencia, sino que únicamente se determinan una vez y se 

da una cota de incertidumbre determinada previamente a partir de una serie de 

medidas realizadas a tal efecto y que se describen en este apartado. Los resultados 

de estas medidas se consideran una. característica más del espectrómetro y se hacen 

extensivos a las posteriores determinaciones de frecuencia. En los nuevos valores de 

frecuencia que se obtengan interesará saber cuál es la incertidumbre que les afecta, 

independientemente de si es debida a una escasa reproducibilidad de los resultados 

(poca precisión) o a errores sistemáticos o de método que falseen la lectura (poca 

exactitud). Una vez determinadas ambas magnitudes, la cota de incertidumbre será 

donde Al y A2 representan exactitud y precisión. Puede considerarse que la incer- 

tidumbre es igua.1 a la mayor de estas dos magnitudes si es ~3 veces superior a la 

otra). 

En el apartado 4.2 se describió el anclado de la frecuencia del láser de ArS 

a transicciones hiperfinas del 12712 y 130Te2, y en el 4.7 el sistema de calibrado 

y control de la frecuencia del láser de colorante. Puesto que en el estado actual 

del espectrómetro la frecuencia infrarroja se determina como la diferencia entre las 

frecuencias de los láseres visibles es la exactitud y precisión de éstas la que determina 

la exactitud y precisión de la frecuencia infrxroja. 

Las líneas hiperfinas del 12712 coincidentes con la emisión del láser de Ar+ a 514.5 

nm son conocidas con una elevada exactitud (f 500 KHz <> f 1.6 x cm-'), 

y con ello la frecuencia del láser de Ar+ anclado a ellas. El jitter residual de la 

frecuencia y la anchura finita del modo proporcionan una precisión de f 300 I<Hz 

(f S x SO-5 cm-'), como se indicó en 4.2.4. 



La situación es distinta cuando se emplea el 130Te2 en la línea de 488.0 nm del 

láser de Ar+. Ea precisión de la frecuencia es prácticamente la misma, pero las líneas 

no se hallan medidas con gran exa,ctitud: los máximos de absorción de las líneas con 

anchura Doppler se conocen con f 0.002 cm-' (f 60 MHz). 

La frecuencia del láser de colorante en cada punto del espectro se ca.lcula por 

interpolación entre las frecuencias de los máximos de absorción tabulados del I2 en 

la zona 500-676 nm [97], empleando como escala intermedia entre la de tiempo real 

y la de frecuencia la proporcionada por las marcas del interferómetro de 150 MHz. 

Después de corregir el error sistemático de 0.0056 cm-' encontrado por los autores 

[101], a los valores de frecuencia tabulados se les asigna una incertidumbre de f0.002 

cm-'. El espectro registrado por estos autores tiene una resolución instrumental 

de 0.015 cm-' (450 MHz), y aseguran que, debido a la convolución de la función 

de aparato con las formas de línea, éstas aparecen completamente simétricas. La 

mayor resolución instrumental proporcionada por el láser de colorante revela un 

perfil asimétrico en la mayoría de las bandas, debido a las numerosas componentes 

hiperfinas no resueltas. La asimetría de las bandas de absorción puede llevar a 

discrepancias entre la posición de los máximos de absorción observados por nosotros 

y los tabulados en [97], aumentando posiblemente la incertidumbre de f 0.002 cm-'. 

Además la asimetría de cada línea es distinta, y no está relacionada con su posición 

espectral, por lo que este tipo de errores, que en realidad son de método, y que 

afectan más a la exactitud que a la precisión, se convierten en accidentales a lo largo 

del registro de un espectro. 

Por otra parte, la posición de las marcas del interferómetro de 150 MHz de 

intervalo espectral libre (0.005 cm-') se esta.blece con una resolución limitada: nor- 

malmente entre cada punto del espectro que se digitaliza (2000 puntos en 1 cm-'), 

se resuelven 30 posiciones, lo que implica que la precisión de la escala no puede ser 

superior a 1.67 x cm-'. 

Por el momento prescindiremos del hecho de que las frecuencias de las líneas 

del 130Te2 no se conocen con exactitud; teniendo en cuenta el resto de las posibles 



contribuciones a la incertidumbre (que se resumen en la Tabla 5.1), la cota de error 

que se puede estimar para las frecuencias infrarrojas es de f 0.002 cm-', debido 

fundamentalmente a la fiabilidad del espectro del 12, y podría ser mayor debido a la 

discrepancia entre las posiciones observadas de los máximos. 

Contribución a; (desviación estándar) 

Exactitud u (Ar+) 2 x lo-5 cm-' 

Precisión u (Ar+) 1 x lo-5 cm-' 

Incertidumbre I2 1 x cm-' 

Error buscapicos I2 1 x lo-4 cm-' 

Asimetría I2 5 x  cm-' 

Precisión marcas 2x  lo-5 cm-' 
2 112 Total ((Coi) 1 1.1 x ~ o - ~  cm-' 

Tabla 5.1: Contribuciones a la cota de error en la frecuencia 

No obstante, a.demás de esta estimación se han realizado distintas medidas de fre- 

cuencia de líneas de absorción de especies que se emplean como patrón de frecuencia 

en espectroscopía infrarroja de alta resolución. 

Cota global de error 

Se ha registrado el espectro de absorción del etileno entre 2988 y 2993 cm-'. 

El láser de ArS se ha operado anclado a la componente a3 de la transicción P(13) 

v(43 c- O) del 12712. LOS espectros se han registrado a una presión de 0.25 torr y con 

un paso de absorción de 2 m (4 pasos a través de una célula de 50 cm con ventanas 

de KRS-5). Los valores de las frecuencias de estas líneas se encuentran tabulados en 

[103]. El espectro fue registrado por A. Pine con un espectrómetro similar al aquí 

descrito, pero que emplea un sistema de medida y control de la frecuencia distinto 

([42] y [102]). El autor estima para las frecuencias una incertidumbre (desviación 



estándar) de 5 x y una reproducibilidad de cm-' 

En la figura 5.8 se muestra el espectro del C2H4 registrado en nuestro Laborato- 

rio, y el correspondiente del 12. 

El valor medio de las diferencias entre los valores de frecuencia observados por 

nosotros para 20 líneas aisladas y los de [lo31 es 3.2 x cm-', y la desviación 

estándar 6.6 x cm-', por lo que se puede concluir que no hay ningún desplaza- 

miento sistemático entre ambas esca,las de frecuencia, ya que el valor medio de la 

diferencia no es significat ivamente distinto de O. 

La desviación estándar del conjunto de diferencias es una medida del error globa,l 

o incertidumbre en la frecuencia de una línea cualquiera, si se considera el espectro 

de Pine como referencia. Si se tiene en cuenta que los valores tabulados de Pine 

también están afectados de un error aleatorio, la desviación estándar medida debe ser 

igual a la raíz cuadrada de la suma de laa desviaciones estándar de ambos conjuntos 

de medidas, por lo que la correspondiente a nuestro espectrómetro sería 

- 4.3 x cm-' 
o = JbSotal-  +ine - 

y la cota global de error f 8.6 x cm-'. El hecho de que este error sea menor 

que el de las líneas tabuladas del I2 refleja una estimación conservadora de éste, y 

indica que al emplear distintas líneas a lo largo del registro del espectro, disminuye 

el error global, ya que se promedian los errores introducidos por cada línea aislada. 

Reproducibilidad 

La precisión o reproducibilidad de 1a.s medidas de frecuencia se ha determinado 

a partir de otra serie de medidas del multiplete P(7) de la banda v3 (tensión C-H) 

de la molécula de CH4 a N 2950 cm-'. Se ha empleado una célula de 10 cm a una 

presión de 0.25 torr. 

Se ha realizado un total de 31 registros con el láser de Ar+ anclado a distintas 



Figura 5.8: Espectros del I2 y el C2H4 en 16440 - 16436, y 2988-2994 cm-' res- 

pectivamente. 



transicciones hiperfinas de la molécula de l3OTe2 coincidentes con la emisión a 488.0 

nm del láser. Cada registro ha llevado 300 S, durante los cuales se han adquirido 

2000 puntos, y se ha empleado una constante de tiempo de 30 ms. En la figura 

5.9 se muestra como ilustración uno de los registros, junto con el correspondiente 

espectro del 12. 
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Figura 5.9: a) Espectro del multiplete P(9) de la banda u3 del CH4. P=0.25 torr, 

L=10 cm, 2000 puntos, 300 s de registro, r=30 ms. El láser de ArS operaba a 488 

nm. b) Espectro de la zona correspondiente del 12. 

El propósito de estas medidas ha sido doble: por un lado determinar la precisión 

de la escala de frecuencias infrarrojas, y por otro realizar una medida indirecta de 

la frecuencia de las líneas hiperfinas del espectro del 130Te2. 

No es posible hacer, en este caso, una determinación independiente de la exac- 

titud, ya que a partir de las medidas realizadas con el X-metro descrito en 4.7, sólo se 

puede sintonizar el láser de Ar+ con f 0.02 cm-'. Además, la frecuencia de las líneas 

de absorción en el límite Doppler del 130Te2 sólo se conoce con f 0.002 cm-'. Estas 

líneas se hallan tabuladas en forma de atlas entre 18500 y 21200 cm-' en [104]. A 

-20486 cm-' sólo se hallan tabuladas dos líneas, aunque en la representación gráfica 

de [104] se aprecia, ciertamente mal, la presencia de otras dos (ver la fig. 5.10). 



El experimento de espectroscopía de polarización que se emplea para estabilizar 

el láser de Art ha permitido identificar claramente 4 líneas hiperfinas y otras muchas 

(hasta 6) de menor intensidad (50 a 100 veces menos intensas). 

Anclando el láser de ArS a tres de las líneas hiperfinas más intensas se han 

registrado varios espectros infrarrojos del multiplete P(7), hasta el total de 31. 

En el programa de cálculo de frecuencias se ha empleado para la frecuencia de 

láser de Ar+ el valor tabulado de una de la,s líneas Doppler: 20486.73120 cm-', y se 

ha procedido con el cálculo de las frecuencias infra.rrojas del modo habitual. 

Cada serie de medidas realizadas con la misma transicción hiperfina del láser de 

Ar+ proporciona unos valores de frecuencia para las líneas de absorción del CH4, que, 

como era de esperar, muestran una diferencia sistemática con los valores tabulados 

en [105]. El valor medio de las desviaciones en cada serie de medidas refleja la 

diferencia entre el valor supuesto pa.ra la frecuencia del láser en el programa y el 

valor real. 

La desviación estándar de las medidas de una misma línea, una vez restado el 

valor medio en cada serie, es una medida de la reproducibi1ida.d o precisión de las 

medidas de frecuencia, ya que mide la dispersión de cada medida individua.1 de 

frecuencia alrededor del valor medio. La desviación estándar obtenida en las tres 

series de medidas ha resultado 9 x lov5 cm-' La. cota de precisión de las frecuencias 

medidas, (dos desviaciones estándar) es por lo tanto f 1.8 x cm-'. 

El valor medio de la diferencia sistemática en cada serie se ha restado al valor 

inicial supuesto para la frecuencia del láser de Art, tomando la desviación está.ndar 

de las diferencias de todas las líneas del multiplete como cota de exactitud. Así 

se han obtenido valores de frecuencia para las líneas hiperfinas del 130Te2. De este 

modo ya se puede emplear el lá.ser de ArS anclado al Teluro en el registro de de 

otros espectros (IR o Raman-inverso) en los casos en que la emisión a 488.0 nm sea 

más conveniente que la de 514.5 nm. 



Figura 5.10: a) Zona del espectro del 130Tez consignada en 61041. b) Esquema cle 

las líneas liiperfiilas observadas por ilosotros. Los valores de frecuencia que heinos 

calculado se indicail sobre éste. 



Obviamente los valores de frecuencia de esta!s transiciones tienen una exactitud 

mucho menor que los de las líneas hiperfinas del lZ7I2, ya que está limitada por la 

incertidumbre de los valores de la frecuencia del espectro de transmisión simple del 

12712 en e1 límite Doppler. 

Resumen 

Como resumen de lo expuesto en este apartado, puede decirse que la incertidum- 

bre en las medidas de frecuencia es f 1 x cm-' cuando se emplea el láser de 

Ar+ a 514.5 nm, y de f 1.4 x cm-' cuando se opera a 488.0 nm (1:3x106 y 

1:2.1 x106 respectivamente a 3000 cm-'), estando impuesto el límite por la cota de 

incertidumbre en los valores publicados de las frecuencias de absorción (Doppler) 

del espectro del 12712. 

La reproducibilidad de las medidas de frecuencia es mejor que f 9 x cm-' 

(mejor que 1:3.3x107 a 3000 cm-'). 

5.2.5 Función de aparato 

Como ya se ha indicado a lo largo de la Memoria, la función de aparato del 

espectrómetro es la convolución de los perfiles espectrales de los láseres incidentes. 

La anchura a media altura de la función instrumental es la suma de las anchuras de 

línea de los láseres visibles. 

La anchura espectral de éstos no sólo debe incluir la anchura del modo longitu- 

dinal, sino que debe ser una anchura efectiva que dé cuenta también de la inestabi - 

lidad residual de la frecuencia de éstos. Para el lá,ser de Ar+, ésta es 100 I<Hz (rms) 

y para el láser de colorante, 2 MHz (también rms), por lo que la anchura del perfil 

espectral de la radiación infrarroja puede estimarse en 2.1 MHz, es decir 7 ~ 1 0 - ~  

cm-'. 



Esta pequeña anchura de la emisión hace posible el registro de bandas de ab- 

sorción de cualquier molécula ligera, a temperatura ambiente, en el límite Doppler 

sin prácticamente ninguna distorsión instrumental. 

No ha sido posible realizar ningún experimento que permita medir directamente 

la anchura de la emisión. Para ello sería necesario disponer de un interferómetro, 

análogo a los otros que se han empleado en este trabajo, pero con el recubrimiento de 

los espejos optimizado para la zona del infrarrojo medio, a fin de que la fineza fuese 

suficientemente alta. Otro tipo posible de medida sería la de la frecuencia de batido 

entre la radiación generada en este equipo y la de otra otra fuente monocroniática, 

no disponible, que operase a frecuencia ligeramente diferente (del orden de MHz). 

No obstante, como la aplicación preferente del espectrómetro será en medidas 

de transmisión en el límite Doppler, como ilustración, se ha esogido el registro de 

algunas líneas de absorción, relativamente estrechas, de la molécula de OCS (sulfuro 

de carbonilo), y un análisis, no exahustivo, de su perfil. 

En la figura 5.12 se muestran algunas líneas de la rama P de la banda de com- 

binación u1 + u3 de la molécula de OCS a 2990 cm-'. 

Este espectro se ha registrado a una presión de 0.1 mbar (0.13 torr), empleando 

un paso de absorción de 2.5 m (5 pasos a través de una célula de 50 cm, con 

ventanas de CaF2 -ver la figura 5.11-). Se han escogido estas condiciones, de paso 

de absorción largo y baja presión, para atenuar el ensanchamiento colisional de las 

líneas y mantener una absorción suficiente para poder registrarlas con una relación 

señallruido adecuada. El barrido se ha, realizado en 200 s y se ha empleado una 

constante de tiempo de 30 ms. 

La anchura Doppler para el 16012C32S (A4=60 u.m.a.) a 20 OC y 2990 cm-' es 

0.0048 cm-'. Los da,tos experimentales correspondientes a una de las líneas, se han 

ajustado a una función gaussiana (con el programa "CURVEFIT" del paquete de 

cálculo Spectra-Calc). En la figura 5.13 se muestran, marcados con "o" los datos 

experimentales, en trazo continuo el resultado del ajuste, y en línea de trazos su 

diferencia. 
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Figura 5.11: Esquema del montaje empleado para realizar el multipaso de 2.5 m. 

El hecho de que el haz infrarrojo sea colimado y estrecho facilita enormemente la 

construcción de tales dispositivos. 

La suma de los cuadrados de los residuos es 0.0004, lo que indica un ajuste 

con significación estadística y de buena calidad. La anchura de la línea gaussiana 

calculada es 0.0047 cm-', en un acuerdo muy satisfactorio con el valor esperado. 

Este ejemplo ilustra la capacidad del espectrómetro para llevar a cabo estudios 

de formas de línea, ensanchamiento por presión, estrechamiento de Dicke, etc., que 

son de gran actualidad por su importancia en procesos de combustión, química 

atmosférica y astrofísica. Además hace patente la ventaja de su uso respecto a 

los mejores instrumentos comerciales de transformada de Fourier en este tipo de 

estudios ya que: 

- No hay prácticamente ningún ensanchamiento debido a la función instrumen- 

tal, al ser la función de aparato mucho más estrecha que la anchura Doppler de 

gran número de moléculas ligeras. La anchura instrumental de los mejores in- 

strumentos comerciales de transformada de Fourier, en torno a 0.001 cm-', es 

ya comparable a la anchura Doppler, por ejemplo de la molécula aquí ilustrada, 

y da lugar a una contribución apreciable a la anchura observada. 
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Figura 5.12: Espectro del OCS a 2990 cm-'. P=0.1 mbar, L=2.5 m. Las líneas 

más intensas son de la rama P de la banda vl + v3 del 16012C32S. 
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Figura 5.13: Ajuste de la línea indicada de la figura 5.12 a una gaussiana. o 

representan los datos experimentales, la línea continua el perfil obtenido en el ajuste 

y la de trazos su diferencia. X 2  del ajuste 0.0004. 



- Además, la función de aparato de los espectrómetros de transformada de 

Fourier es, cuando operan a la máxima resolución, una función del tipo (sin x/x), 

debida al truncamiento del interferograma, y ello da lugar a distorsiones muy 

importantes cuando la anchura de línea es comparable a la de la función de 

aparato (lóbulos laterales de hasta un 20 % de la amplitud del máximo central). 

- En este tipo de estudios la ventaja "de multiplex", se convierte realmente 

en una desventaja, ya que se pretende estudiar, normalmente, una zona muy 

pequeña del espectro. El tiempo necesario para registrar, con un espectrómetro 

de transformada de Fourier, una línea aislada con la máxima resolución es 

el mismo que se necesita para varios cientos de cm-' (varias horas), lo que 

compara muy desfavorablemente con los escasos N 5 S que se han empleado 

en registrar la línea de la figura 5.13. 

5.2.6 Algunos ejemplos 

En este apartado se ilustran algunas de las posibilidades que ofrece el espectrómetro 

construido. El enfoque es más general que el de los apartados anteriores, en los que se 

han detallado medidas específicas encaminadas a la caracterización del instrumento. 

Se incluyen espectros de algunas bandas de combinación del acetileno (C2H2) y 

el sulfuro de carbonilo (OCS). 

Acetileno 

En la figura 5.14 se muestran los espectros de las ramas Q de algunas bandas de 

combinación tensión-flexión del acetileno en la zona de 2.5 pm: vi + vs, v3 + v4 y 

Y2 2 ~ 4  + v5. 
Unos registros similares, obtenidos con un equipo semejante, han sido publicados 

recientemente [106], con el fin de obtener asignaciones correctas para el estudio del 

ensanchamiento colisional en esta molécula. 



Los espectros se han obtenido a temperatura ambiente, con una presión de 1 

torr y una célula de 50 cm con ventanas de CaF2. Los registros son de 1.2 cm-' de 

amplitud, con 2000 puntos en cada uno, han durado 200 S y se ha empleado una 

constante de tiempo de 30 ms. 

El láser de Arf se ha operado en la línea azul de 488.0 nm, a,nclado a la transición 

de frecuencia 20486.7321 cm-' de la molécula de l3'Te2. 

Puede observarse en la figura que las línea,s correspondientes a distintos números 

cuánticos J, están fuertemente sola,padas, lo que provoca una cierta incertidumbre 

en las asigna.ciones, particularmente para las bandas v3 + v4 y v2 + 2v4 + v5, que 

tienen un A B  muy pequeño (0.0024466 y 0.0025884 cm-' respectivamente). 

Sulfuro de carboililo 

Esta molécula pertenece al grupo puntual de simetría C,,. De los tres modos 

normales de vibración dos de ellos, vl y v3, tienen simetría C y el tercero, vz, es 

doblemente degenerado y tiene simetría TI. 

En la figura 5.15 se muestra el espectro de absorción del OCS en la zona de 

2575 cm-'. No tenemos conocimiento de la publicación espectro de alta resolución 

de esta zona. El espectro se ha obtenido a una presión de 1 torr con una longitud 

de absorción de 2.5 m(3) y una presión de 1 mbar. Se han solapado tres barridos 

adyacentes de N 1.2 cm-' de amplitud, en cada uno de los cuales se han adquirido 

2900 datos. Se ha empleado una constante de tiempo de 30 ms, y el tiempo de 

registro ha sido de 200 slintervalo. El láser de Ar+ se ha operado anclado a la 

componente a3 del espectro hiperfino del 12712 a 514.5 nm. 

Este ejemplo ilustra, de una pa.rte, la cantidad de información que puede suminis- 

trar un espectro de alta resolución, así como la sensibilidad que permite alcanzasresta 

técnica. En la zona representada pueden asignarse numerosas líneas de, al menos, 

35 pasos a través de una célula de 50 cm, con ventanas de CaF2  



Figura 5.14: Bandas de combinación del acetileno a 2.5 pm. (a) vl + v5, (b) v3 + u4, 

(c) u2 + 2v4 + v5. P=l torr, L=50 cm, r=30 ms. Tiempo de registro 200 s/cm-l. 

En (a) se han solapado dos barridos, y en (b) y (c) sólo uno. 



cuatro bandas: u2 + u3, con líneas de la rama Q hasta J=61, las primeras líneas de 

la rama P de esta misma banda y líneas de la. rama R del sobretono 3u3. También 

se observa la rama Q del isotopómero 16012C34S cuya abundancia isotópica natural 

es del 4 %. Para la asignación de las líneas se han tomado los valores de las con- 

stantes publicadas en [lo71 y [lo81 calculadas a partir de medidas de alta resolución 

realizadas sobre transiciones de frecuencia más baja (hasta N 2000 cm-'). 

Los valores calculados hasta J = 61 de la rama Q de u1 +u3 se han comparado con 

los observados por nosotros, y del conjunto de diferencias ha resultado una media de 

4 ~ 1 0 - ~  cm-' y una desviación estándar de 5 ~ 1 0 - ~  cm-', consistentes con el error 

experimental que atribuimos a nuestras medidas. 

En la figura 5.16 se muestra para su comparación el espectro de baja resolución 

obtenido con un espectrómetro de transformada de Fourier Nicolet 60-SX. En este 

caso la presión es de 29 mbar, y la longitud de la célula 10 cm. Se han promediado 

100 interferogramas, y la resolución, sin apodizar, es 0.24 cm-'. 

Resumen 

Estos ejemplos ilustran el intervalo de sintonía del espectrómetro, y el empleo 

de distintas líneas del láser de Ar+ para cubrirlo. Asimismo, se ilustran las carac- 

terísticas de resolución, sensibilidad precisión de la escala de frecuencias y alguna de 

las ventajas que ofrece el hecho de que la radiación infrarroja generada sea emitida 

en un haz estrecho y de dirección bien definida. 



Figura 5.15: Espectro del OCS a N 2575 cm-'. Condiciones de registro: P=l 

mbar, L=2.5 m, r=30 ms, amplitud de los barridos 1.2 cm-', tiempo de registro 

200 slbarrido. 2900 datoslbarrido. Las lineas marcadas con (e)  son de1 16012C34S. 



Figura 5.16: Espectro del OCS registrado con un espectrómetro de transformada 

de Fourier. P=29 rnbar, L=10 cm, 100 promedios, 0.24 cm-' de resolución. 
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Capítulo 6 

Espectros de la cetena y CHD3 



6.1 Banda vi de la cetena 

La molécula de cetena, O=C=CH2, es un rotor asimétrico de simetría C2,. De 

los nueve modos normales, vl a v4 son de especie Al, v5 y v6 de especie B1, y v7 a 

v9 de especie B2. La banda vl corresponde a la tensión simétrica del grupo CH2, y 

su centro se halla a 3070 cm-'. 

Esta banda ha sido estudiada recientemente por Duncan y col. [109], utilizando 

un espectrómetro FT-IR con una resolución de 0.05 cm-'. Los autores estiman que 

las frecuencias tienen una exactitud de 0.005 cm-', y una precisión de 0.002 cm-'. 

El espectro se muestra en la figura 6.1. 

3089 3082 3080 3078 3076 3079 3 0 7 2 w v 3 P ~ f &  3066 3064 3062 30& 3058 3056 

Figura 6.1: Espectro de la banda vl de la cetena registrado por Duncan y col. 

[109]. 

La mayor resolución instrumental de nuestro espectrómetro permite resolver to- 

talmente la estructura ro-vibracional, a excepción de las cabezas de las ramas Q 

(ver la figura 6.2). La forma de línea es gaussiana, con una anchura de 6 . 3 ~  

cm-'. La anchura Doppler que corresponde a esta molécula y zona espectral es de 

5.6 x cm-', lo cual indica que existe un ligero ensanchamiento por presión. 



Figura 6.2: Espectro observado de la banda vl de la molécula de cetena. 

condiciones de registro se detallan en la tabla 6.1 
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6.1.1 Exp erirnent al 

La muestra ha sido sintetizada en el Laboratorio de Fotoquímica del Instituto de 

Química-Física "Rocasolano" del CSIC. El método empleado ha sido la pirólisis del 

anhídrido acético [110]. La cetena es una sustancia inestable, y debe ser conservada 

a baja temperatura (N2 líquido) y en la oscuridad. Sin embargo, la descomposición 

en fase gaseosa a baja presión es suficientemente lenta como para no presentar signos 

de descomposición durante varias horas en la célula de muestras. 

Las condiciones de registro del espectro se resumen en la tabla 6.1 

Presión 

Temperatura 

Longitud célula 

Intervalo total registrado 

Intervalos de ba,rrido 

Tiempo de registro 

Número de datos 

Intervalos registrados 

Constante de tiempo 

1 torr 

293 K 

50 cm 

3036-3105 cm-' 

1.2 cm-' 

200 slintervalo 

3000/intervalo 

5 O 

100 ms 

Tabla 6.1: Condiciones de registro del espectro de la banda vi de la cetena 

6.1.2 Asignación 

La banda u1 es de tipo A, con reglas de selección AI(, = O y A J  = 0, &l.  La 

asignación de las ramas P y R es relativamente sencilla (ver figura 6.3), debido a que 

las líneas están aisladas y a la alternancia 3:l para I( imparlpar respectivamente, 

debido al peso estadístico de spin nuclear. 



Figura 6.3: Asignación del algunas líneas del espectro de la figura 6.2 
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Se observan desdoblamientos apreciables debidos a la asimetría para las transi- 

ciones con Ii'a = 1 así como para I c  = 2, J 2 13. Para valores de IC, superiores el 

desdoblamiento se espera sólo para J muy eleva,dos, que no se observan. 

Se ha asignado la estructura vibro-rotacional en las ramas P y R con Ii', < 7, J 5 

20. Las ramas Q están, en general, sólo parcialmente resueltas, y su apariencia es 

irregular. Su asignación en I{, es simple, pero sólo se pueden asignar picos aislados 

para valores de J altos. La apariencia irregular de las ramas Q indica la existencia 

de perturbaciones. 

Duncan [lo91 ha descrito la existencia de una perturbación, no identificada de 

modo definitivo, que afecta a esta banda. Esta perturbación se manifiesta principal- 

mente en el comportamiento errático de los orígenes uka de las diferentes sub-bandas, 

lo que impide, incluso, una determinación precisa del centro de la banda, vo. Los 

posibles estados causantes de esta perturbación serían v4 + 2u8 (Ai), a través de una 

interacción de Fersni, o, menos probablemente, va + UF, + u9 ó u2 + u6 + v9 (Az), a 

través de una interacción de Coriolis. Los efectos de esta perturbación son más 

evidentes en los niveles K,  = 2,3,4,5. 

6.1.3 Modelo teórico 

Como es bien sabido, el operador Ha,miltoniano para un rotor asimétrico no 

admite soluciones analíticas para la energía de los niveles ro-vibracionales. Para ob- 

tenerla es preciso construir la matriz hamiltoniana en la base de funciones propias del 

rotor simétrico y diagonalizarla. El Hamiltoniano general para un rotor asimétrico 

debe ser reducido de modo que incluya sólo parámetros determinables en el ajuste. 

Existen dos reducciones utilizadas normalmente, llamadas A y S [lll]. En este 

trabajo hemos utilizado ambas, sin encontrar diferencias notables, por lo que se ha 

optado por la reducción A, que es más simple. 

La representaciósl utilizada para la construcción de la base de funciones de rotor 

simétrico es la IR (abc + xyz, sistema de ejes dextrógiro, A > B > C ) .  



6.1.4 Ajuste de constantes rovibracionales 

El ajuste implica la construcción de una matriz hamiltoniana para cada valor 

de J y su diagonalización, para los estados vibracionales inicial y final, así como el 

cálculo de la frecuencia de las transiciones permitidas. 

El modelo utilizado no incluye explícitamente interacciones entre estados vibra- 

cionales resonantes. Se han excluido, por tanto, las transiciones a los niveles más 

perturbados (l& = 2,3). Se han incluido 150 transiciones de entre las 180 asignadas. 

Las constantes a determina.r pa,ra. ca.da estado son 

- Constantes rotacionales (A, B, C) 

- Constantes de distorsión centrífuga cuárticas 

' diagonales (A J ,  A JK, Al<) 

e no diagonales (SJ, 6 JK) 

- el centro de la banda vo 

No se incluyen constantes de distorsión centrífuga séxticas, ya que no se dispone de 

valores altos de J y I(. 

Las constantes correspondientes al estado vibracional fundamental se han fijado 

a los valores obtenidos de espectroscopía de microondas [113] (tabla 6.2). Para el 

estado superior Sj ,  SK, A j  se han fija,do a su valor en el fundamental. Las demás 

constantes se han ajustado utilizando los valores de Duncan como punto de partida. 

Los valores obtenidos se agrupan en la tabla 6.3. 

El análisis realizado por Duncan es menos completo que el nuestro, dado que no 

utiliza un modelo de rotor asimétrico general, sino expresiones aproximadas consis- 

tentes en un modelo de rotor simétrico + correcciones por perturbación. Debido a 

ello sólo estima un cierto subconjunto de constantes, que se presentan asimismo en 



vl = O Brown [112] 

A 9.4092 l(40) 

B 0.343370(1) 

Tabla 6.2: Parámetros del estado f~nda~mental  obtenidos por espectroscopía de 

microondas [112], que se han fijado en el ajuste. 

= 1 Duncan [lo91 este trabajo 

yo 3070.40(36) 3070.385(1) 

A 9.2516(20) 

B 0.34309(20) 

C 0.33026(17) 

A - ( B  + C ) / 2  8.9143(245) 8.9149(20) 

S J 
* * 

SK * * 

AJ * * 

A J K  
* 1.54(7) x low5 

AK 5.6(40) x 5.66(4) x 

Tabla 6.3: Valores obtenidos para los parámetros del estado superior. Los marcados 

con * han sido fijados a su valor en el estado fundamental. 



la tabla 6.3. Puede observarse que los parámetros obtenidos por nosotros resultan 

mucho más precisos, en especial, el centro de la banda. 

La desviación estándar del ajuste es de 0.01 cm-', es decir, unas 20 veces mayor 

que la precisión experimental. Esto indica que el modelo es insuficiente, y que la 

interacción debe ser incluida de modo explícito. Asimismo, las constantes de la 

tabla deben ser consideradas con precaución, ya que su valor incluye los efectos de 

la perturbación. 

Actualmeiite se sigue trabajando en la solución de este problema, que implica 

extender la asignación a valores de J y K superiores, identificar los posibles estados 

en interacción y modificar el modelo teórico para incluir las interacciones adecuadas. 

6.2 Banda vl del CHD3 

Se ha registrado el espectro a alta resolución de la rama Q de esta banda en la 

zona 2987-2993 cm-' con dos objetivos: 

1. Comparar los valores de frecuencia con los valores obtenidos para las mismas 

transiciones con el espectrómetro Raman Inverso construido en el Laboratorio 

[2], como parte de la caracterización de éste. 

2. Obtener un espectro con la mejor resolución posible (límite Doppler) con el 

fin de refinar las constantes vibracionales del estado correspondiente . 

6.2.1 Caracterización del espectrómetro Raman 

La espectroscopía Raman estimulada cuasi-continua [114], implica el uso de un 

haz de bombeo pulsado, de alta potencia de pico, enfocado sobre la muestra. La 

alta intensidad del campo eléctrico de la radiación en el foco puede originar un en- 

sanchamiento y desplazamiento de las transiciones observadas en el espectro R,aman 



(efecto Stark de segundo orden [115]) a través de la interacción con la polarizabilidad 

molecular. 

Las transiciones de la rama Q de la banda vl del CHD3 son permitidas en infrar- 

rojo y Raman, y se han registrado con ambas técnicas con el fin de estudiar desvia- 

ciones en la frecuencia de las transiciones entre niveles ro-vibracionales idénticos. 

Las condiciones de registro se resumen en la tabla 6.4. Los espectros observados 

se recogen en la figura 6.4 (el infrarrojo) y en la 6.5 (infrarrojo y Raman para 

permitir su comparación). Puede observarse en esta última figura la mejor relación 

señallruido proporcionada por la técnica de infrarrojo para esta banda. 

Raman 

Presión 

Tem~era~tura  

Longitud célula 

Intervalo total registrado 

Intervalos continuos 

Tiempo de registro 

Número de datos 

Constante de tiempo 

Promedios 

12 torr 20 torr 

293 K 293 K 

10 cm - 

2987 - 2993 cm-' 2987 - 2993 cm-' 

1 cm-'/intervalo 1 cm-'/intervalo 

10 min/intervalo 10 min/intervalo 

2000 2000 

100 ms - 

- 10 tirosldato 

Tabla 6.4: Condiciones de registro de los espectros IR y Raman de la rama Q de 

la banda vl de la molécula de CHD3. 

La forma de una línea aislada observada en el espectro infrarrojo corresponde 

prácticamente a un perfil gaussiano de anchura a media altura 9 x cm-', que es 

prácticamente el límite Doppler para esta molécula en la zona espectral estudiada. 

En el espectro Raman la anchura medida es de 16 x cm-'. La componente 



Figura 6.4: Espectro infrarrojo de la rama Q de la banda v de la molécula de 

CHD3. Las condiciones de registro se detallan en la tabla 6.4. 



Figura 6.5: Espectros infrarrojo y Raman-inverso de la rama Q de la banda u1 de 

la molécula de CHD3. Las condiciones de registro se detallan en la tabla 6.4. 



lorentziana, debida al ensancha.miento por presión, estimada a partir de datos para 

el metano [116], es de N 1 x cm-' para el espectro IR (12 torr) y 2 x 

cm-' para el espectro Raman (20 torr) y claramente no da cuenta de la anchura 

observada. Así mismo, también resulta insuficiente para justificarla el efecto de la 

resolución instrumental del espectrómetro Raman (3 x cm-'). 

En cuanto a los valores de frecuencia, comparando sólo líneas aisladas, se observa 

un desplazamiento sistemático, A, hacia el rojo, de las frecuencias medidas en el 

espectro Raman respecto de las medidas en el espectro infrarrojo: A = 2.0 Ifr: 0.7 x 

cm-'. 

Esta cifra es comparable con la cota de error global de los valores de frecuencia 

obtenidos, pero si se tiene en cuenta el hecho de que se compara la misma zona 

espectral y que se emplea el mismo patrón, no es con la cota de error global con 

la que debe compararse, sino con la precisión de los valores de las diferencias de 

frecuencia entre las líneas del I2 ( 7 x  cm-' [101]). La diferencia de frecuencias se 

puede considerar entonces ~ignifica~tiva., lo cual, unido al ensanchamiento de las líneas 

comentado más arriba apoya la hipótesis de que el espectro Raman está ligeramente 

distorsionado por efecto Stark. 

6.2.2 Estudio espectroscópico 

La molécula CHD3 es un trompo simétrico achatado, de simetría C3v. Presenta 6 

modos activos en IR y Raman, de los cuales tres son de especie Al y tres de especie 

E, doblemente degenerados. 

La banda fundamental u1 se a.signa a la vibración de tensión del enlace C-H, 

y aparece a 2990 cm-'. Esta banda. ha sido estudiada recientemente [117] por 

espectroscopía de transformada de Fourier, con una resolución espectral de 0.013 

cm-' (resolución instrumental 0.004 + Doppler 0.009 cm-' en esta zona). El error 

estimado por los autores para la medida de frecuencia es de 0.02 cm-'. 



Su estructura rotacional ha sido parcialmente analizada por los autores de [117], 

que utilizan las transiciones no perturba.das para obtener las constantes rotacionales 

del estado excitado (uo, C1, Bl, Dj, D jK ,  DK). Estos autores caracterizan una 

interacción de tipo Fermi entre los modos de tensión C-H y la flexión HCD. Esta 

interacción origina perturbaciones entre estados de simetría Al de energía similar. 

Así, el estado vi = 1 presenta una interacción con la componente Al de 2u5 (el modo 

Q5 corresponde a la flexión degenerada. de simetría E). 

Debido a la gran separación ( N  400 cm-') esta interacción no es muy impor- 

tante para la banda fundamental ul, aunque modifica profundamente los niveles 

correspondientes a sobretonos superiores [118,117]. Su efecto sobre u1 es un despla- 

zamiento igual para todos los niveles, que se refleja en el valor experimental de vo, 

pero no en las restantes constantes vibra.cionales. 

Un espectro general de la banda con resolución media (0.24 cm-', registrado 

por nosotros con un espectrómetro de Transformada de Fourier Nicolet 170-SX, se 

muestra en la figura 6.6. Se observan marcadas perturbaciones en la intensidad y 

posición de las líneas en las sub-ramas QP(8)-QP(l1) y QR(6)-QR(9), que indican 

la existencia de perturbaciones que afecta,n a los niveles con J=7-10. 

Estas perturbaciones están presentes en la rama Q, haciendo que incluso la asig- 

nación de las líneas sea sólo tentativa pa,ra valores J > 7. 

Los intentos de ajuste usando un modelo de banda aislada [119], considerando 

únicamente líneas aparentemente no perturbadas, presentan un conjunto de constan- 

tes rotacionales similares a las consignardas en [117]. El significado de este conjunto 

de constantes es difícil de evaluar, ya que su valor refleja parcialmente el efecto de 

las interacciones no c~nsidera~das explícitamente. Es de destacar, como ejemplo, que 

las constantes de distorsión centrífuga D i ,  Dih. y Dk tienen distinto signo en el 

estado fundamental y en sobretonos superiores, nul . 

Se han realizado ensayos para incluir explícitamente una interacción de Fermi o 

de Coriolis con estados vibracionales adyacentes (tabla 6.5). Desafortunadamente, 
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Figura 6.6:  Espectro de la banda u1 del CHD3 registrado con resolución 0.24 cm-', 

con un espectrómetro de transformada de Fourier. L=10 cm, P=l torr. 

no se dispone de datos sobre estos estados, por lo que el tratamiento es semi- 

cuantitativo. Unicamente, se dispone de valores estimados para el centro de los 

sobretonos tabulados, tomados de la referencia [ l lS] .  Se sigue trabajando en este 

problema. 

Interacción tipo Fermi Interaceión tipo Coriolis 

simetría Al sim. A:! ( z )  sim. E (x, y)  

v3 $ 2v6 u4 + u6 v3 + 2v6 

v4 + v6 v2 + v6 

Tabla 6.5: Posibles estados en interacción con vl. 



6.3 Discusión 

Con estos dos ejemplos se demuestra la capacidad del equipo construido para 

llevar a cabo estudios espectroscópicos de alta resolución, extrayendo información de 

los parámetros moleculares que se obtienen a partir de los espectros ro-vibracionales 

con resolución en el límite Doppler. 

El estudio de estas dos moléculas no es uno de los objetivos primordiales de esta 

Tesis, salvo en cuanto a ilustración de su capacidad de resolución y precisión de 

medida. Por ello los resultados obtenidos, aunque mejorables, son, a nuestro juicio 

muy satisfactorios, ya que han permitido, al menos en el caso de la cetena, el refi- 

namiento de los parámetros obtenidos en los últimos estudios publicados sobre esta 

molécula. Aunque el análisis de una zona más amplia del espectro (que ya se halla 

registrada) permitirá mejorar la calidad y aumentar el número de los parámetros 

obtenidos, los resultados presentados ilustran adecuadamente el tipo de información 

que permite extraer el sistema. 



Capítulo 7 

Resumen y conclusiones 



El objetivo general de este trabajo ha sido construir y poner a punto un es- 

pectrómetro infrarrojo para espectroscopía de absorción en el límite Doppler em- 

pleando la técnica de generación de la frecuencia diferencia. La radiación infrarroja 

obtenida es colimada, polarizada, direccional y de una alta pureza espectral. 

El espectrómetro ha sido construido, caracterizado, y sus prestaciones se han 

ilustrado con el registro de diversos espectros de bandas de vibración rotación de 

diversas moléculas: 

Los espectros de alta resolución de algunas bandas de las moléculas de CH4, 

C2H4 y C2H2, registrados previamente por otros autores, se han empleado como 

patrones para evaluar la calidad de los resultados obtenidos con el instrumento a,quí 

descrito. También se han registrado espectros de absorción de algunas bandas del 

OCS, de cuya publicación previa no tenemos conocimiento. 

Los aspectos más significativos de este trabajo, los resultados obtenidos y las 

conclusiones que de ellos se pueden extraer, se ennumeran a continuación: 

1. Se han diseñado y construido tres subsistemas singularmente importantes para 

el correcto funcionamiento del equipo. 

- Para aprovechar al máximo las capacidades de resolución instrumental, 

exactitud y precisión de las medidas de frecuencia, se ha diseñado y con- 

struido un sistema de estabilización activa de la frecuencia del láser de 

Ar+. Se emplean transiciones sub-Doppler de las moléculas de lZ7I2 ó 

130Te2 como referencias de frecuencia. 

La inestabilidad residual de la frecuencia del láser es f 500 kHz ( 1 . 6 ~  

cm-') y la exactitud del valor de la frecuencia es f 250 kHz ( 8 ~ 1 0 - ~  cm-') 

en la línea de 514.5 nm y f 30 MHz (f ~ x I O - ~  cm-') en la de 488.0 nm. 

- Se ha construido y diseñado un horno para ajustar la temperatura de 

ajuste de fase del cristal de LiNb03. La estabilidad de la temperatura 

lograda es f 0.02"C entre 180°C y 450°C. El correcto funcionamiento de 

todo el espectrómetro depende críticamente de este elemento. 



- Se ha construido y diseñado un sistema de medida de la frecuencia del 

láser de colorante durante el registro de los espectros. Se basa en el 

espectro de absorción (Doppler) de la molécula de 12712 y la interpolación 

mediante las marcas equiespaciadas producidas por un interferómetro 

confocal de Fabry-Perot de 150 MHz de intervalo espectral libre. Las 

medidas tienen una exactitud de 0.002 cm-'. 

2. El espectrómetro cubre la zona 2380-4500 cm-', en la que se encuentran las 

bandas correspondientes a las vibraciones fundamentales de las tensiones C-H, 

O-H y N-H, así como bandas de sobretonos y combinación de otras muchas 

moléculas no necesariamente hidrogenadas. El barrido automático continuo es 

de hasta 1.6 cm-' de amplitud. 

3. La función instrumental es la convolución de las formas de línea de los láseres 

visibles. Esta es una línea cuya anchura a media altura es la suma de las 

anchuras de los perfiles espectrales de los láseres visibles 2.2 h4Hz (7.3 x 

cm-'), inferior por lo tanto a la anchura Doppler de moléculas con masa inferior 

a N 10.000 u.m.a. a 295 I<. Es posible registrar formas de línea de gran número 

de moléculas sin distorsión instrumental apreciable. 

4. La potencia obtenida es N 100 nW típicamente. Por lo tanto el espectrómetro 

es especialmente adecuado para medidas de transmisión. La potencia de la 

radiación generada es lo5 veces superior a la potencia equivalente de ruido de 

los detectores empleados. 

5. La relación señal/ruido en la línea base de los espectros es 1000:1, estando 

limitada en la actualidad por la resolución del convertidor analógico-digital. 

Es posible detectar a,bsorciones del 1% con una relación señallruido de 10:l. El 

ruido residual en el espectro es debido principalmente a inestabilidad espacial 

del haz infrarrojo. 

6. La incertidumbre total en las medidas de frecuencia es f. 0.002 cm-', limitada 

por los valores tabulados de las frecuencias de las absorciones del I2 en el 

visible. La reproducibilidad es mejor que cm-'. 



7. Se han registrado los espectros de alta resolución de las bandas u1 de la 

molécula de cetena y de La molécula de metano deuterado (CHD3, de ésta 

sólo la rama Q). En el caso de la cetena se ha mejorado más de un orden 

de magnitud la precisión de los valores publicados de algunas constantes del 

estado vl = 1, y se han obtenido otros por primera vez. En el caso del CHD3 

no ha sido posible profundizar en su estudio, ya que la existencia de una fuerte 

perturbación hace necesario un conjunto de datos más extenso que el obtenido 

en este trabajo. 



Apéndice A 

Susceptibilidades eléctricas no lineales 



Para una derivación rigurosa de la expresión de la polarización no lineal de 

segundo orden a la frecuencia diferencia, es necesaria una expresión precisa de los 

campos implicados y una definición del tensor de susceptibilidad de segundo orden. 

Esto es así ya que en la bibliografía se ha propducido una notable dispersión de 

definiciones y convenciones que, si no se enuncian explícitamente, pueden llevar a 

un empleo erróneo de las fórmulas existentes, (ver p.ej. la ref. [69]). 

El campo eléctrico E que satisface las ecs. de Maxwell es una función de la 

posición r y el tiempo t .  Si se expresa este campo E ( r ,  t )  como una integral de 

Fourier sobre la frecuencia 

Las amplitudes de Fourier satisfacen 

E ( r ,  w) = E(r, -u) y lim E(r, w) = número real 
w+o 

Para una onda monocromática de frecuencia wl, la amplitud de Fourier es 

que sustituida en (3.7) proporciona 

La denominada "amplitud compleja" E(r) es, para una onda plana a la frecuencia 

w1 es 

E(r) = ~(w)e"'  (*.3) 

donde IE(w)( es la amplitud de la onda plana a wl, y está relacionada con la inten- 

sidad de la onda por (3.4), se deja w como argumento explícito aunque en realida,d 

es más bien un parámetro, por claridad. 

Para las polarizaciones inducidas en el medio habría un conjunto completamente 

análogo de ecuaciones sustituyendo E por ~ ( ~ 1 .  ES decir, la polarización eléctrica 

total P(r, t )  puede escribirse como una integral de Fourier definiendo una amplitud 

de Fourier P(r, w). Esta amplitud de Fourier puede desarrollarse para dar (ver eq. 



(A.l) las diversas respuestas no lineales del medio a los campos monocromáticos de 

amplitud E (w;) aplicados. 

La relación entre la amplitud de Fourier P ( r ,  w) de la polarización de segundo 

orden, y el tensor de susceptibilidad eléctrica no lineal, que es el punto de partida 

adecuado para una definición de X,  es 

(X en metros por voltio) 

en unidades MI<S. Los subíndices i, j ,  k se refieren a las coordenadas en los ejes 

cristalográficos y pueden tomar cada uno los valores x, y ,  z .  

La manera de operar en A.4 sería: expresar las componentes cartesianas de las 

amplitudes de Fourier de P y E según (A.2) para la interacción que se desea estudiar 

(frecuencia diferencia, segundo armónico, et c.. .) e igualar los términos a ambos lados 

de la ecuación con igual S. 

Para el caso de generación de segundo armónico, tenemos w = 2wl y w' = wl y 
1 w - w = wl. Sustituyendo las expresiones adecuadas de las amplitudes de Fourier 

A.4 se obtiene 

o en la aproximación dipolar [120] 

La aproximación dipolar es un elemento de la teoría microscópica de las suscepti- 

bilidades eléctricas que consiste en suponer que la interacción radiación materia es 

local, es decir, que el efecto en un volumen elemental corresponde a la interacción 

en ese volumen y no hay influencia de los volúmenes elementales adyacentes. Mas 

precisamente el valor promedio (k r )  E y a  < 1, (donde a E ( r )  es una dimensión 

característica del sistema) y con ello E ( r )  = E(w) .  En realidad esta aproximación 



ya se ha hecho en (3.10), al considerar X(2) sólo función de las w y no de r. Es una 

aproximación correcta ya que las susceptibilidades dipolares son las no linealidades 

del medio más importantes. 

Procediendo de un modo análogo para el caso de generación de la frecuencia 

diferencia, w = wl - w2, W' = w1 y w - W' = w2, a partir de A.4 se obtiene 

Ahora bien, puede demostrarse [63] que el tensor x ~ ~ ~ ( w ~ , w ~ , w ~ )  satisface la 

simetría de permutación 

es decir, las coordenadas i,  j, k pueden permutarse libremente si las frecuencias y 

los campos a esas frecuencias que van multiplicados por x se permutan en el mismo 

orden. Esta simetría de per~nutación se verifica si x es real, lo que se verifica si wl, w2 

y w3 están alejadas de bandas de absorción. Aplicando esta simetría de permutación 

a A.6, ésta puede escribirse 

Pi(w1 -w2) = 60 x2xijk(w1 - w ~ , w I > w ~ ) E ~ ( w ~ ) E ; ( w ~ )  
i k 

( A 4  

donde a diferencia de A.6, los términos surgidos por permutación de los campos se 

han incluído en el factor de degeneración 2. 

Este es el desarrollo seguido en la mayoría de los tratamientos teóricos. Sin 

embargo, los experimentales adoptaron una notación diferente para el tensor óptico 

no lineal. En concreto, para la generación de segundo armónico, se definió el coefi- 

ciente óptico no lineal a partir de una expresión instantánea de las polarizaciones y 

los campos eléctricos: 



(ver en (3.19) una expresión análoga para la diferencia de frecuencias). 

Puede comprobarse empleando la ec.A.1, la análoga para P(r,  t )  y la definición 

de x de A.4, que si se ignora la variación de x con w, entonces 

x.. 2.1 k = 2di jk  (para generación de segundo armónico). (A.10) 

Procediendo análogamente para la generación de la frecuencia diferencia, se com- 

prueba 

x.. ,,k = d . .  ,Jk (para diferencia de frecuencias) ( A . l l )  

Si se pretende que el mismo tensor d i jk  describa ambos procesos, el de suma de 

frecuencias queda la ecuación (3.8): 

que es un intento de unificar ambas notaciones (teórica y experimental) ya que se 

mantiene la dependencia de d con la frecuencia. 





Apéndice B 

Detección óptica heterodina 



En un experimento típico de espectroscopía láser, la información está codificada 

en una porción de un haz coherente que ha interaccionado con un medio material. 

Los métodos que se empleen en cada situación para detectar esta señal, dependen de 

su frecuencia, polarización, dirección de propagación y, sobre todo, de su intensidd 

en relación con las fuentes de ruido. 

Sea E, (x, y) la amplitud del campo eléctrico de la señal s que contiene la in- 

formación espectroscópica deseada y que se propaga según 2. Cuando este campo 

incide sobre un punto (x, y )  de la superficie a,ctiva de un detector de respuesta 

cuadrática, la intensidad de radiación en ese punto puede escribirse como una suma 

con contribuciones de E, y otros términos: 

donde E, e 1, son la amplitud e intensidad de la radiación de fondo que se suma 

coherentemente a la señal sobre la superficie del detector. Ib es la intensidad de 

cualquier otra radiación que llega al detector y se suma incoherentemente. Tanto I, 

como Ib carecen de información espectroscópica. El campo de amplitud E, recibe el 

nombre de oscilador local, y el último sumando de (B.l) es la contribución heterodina. 

La respuesta del detector, p, es proporcional a la integral de I (x ,  y) sobre el área 

de la superficie activa 

y es normalmente una corriente o voltaje eléctrico, pero igulamente puede ser la 

respuesta química de una emulsión fotográfica, etc. K: define las unidades de la 

respuesta del detector (p.ej. K: 1 A/W para un detector fotovoltaico). p puede 

expresarse a su vez como suma de las distintas contribuciones 

p = fh +Ps $Po +Pb (B.3) 

p, es la señal detectada en las técnicas "background free" (RIKES, ASTERISI<, 

etc.). ph es la contribución heterodina, y normalmente sólo puede aislarse de la 

contribución anterior empleando alguna estrata.gema experimental. 



De un modo general, puede expresarse como 

donde a h  es el coeficiente de señal heterodina. p, y pb no contienen información 

espectroscópica, y son proporcionales a las integrales de las intensidades del oscilador 

local y del fondo incoherente. Las fluctuaciones de la potencia del láser o de la 

estructura de modos resultan en una fluctuación de estas respuestas, y constituyen 

la fuente dominante de ruido en muchos experimentos [122,123,124]. 

Generalmente, en un experimento interesa obtener la mayor sensibilidad, lo que 

se logra optimizando la relaciónlseñal ruido mas que aumentando únicamente la 

señal. Cuando la detección heterodina es conveniente para este propósito, la con- 

tribución ps puede suponer una distorsión considerable de las formas de línea ob- 

servadas (ver Apéndice C). En este caso es necesario buscar condiciones en las que 

/'S «  h. 

Las contribuciones al ruido en la respuesta del detector pueden resumirse: 

- Fluctuaciones de la potencia o en la estructura de modos 

- Ruido debido a la naturaleza cuántica de la luz (shot noise) 

la segunda igualdad sólo se cumple cuando ph « p,. pl es la respuesta pro- 

ducida por la deteción de un cuanto de luz. 

- Fuentes no ópticas de ruido (ruido térmico, fluctuaciones en la corriente negra, 

interferencias el&ctricas, etc.) : 7 



La relación señallruido de la detección, en el límite en que la detección es het- 

erodina (p, « ph) es 

La relación S /N óptima se obtiene, no con la máxima intensidad del oscilador 

local. sino cuando 

y este valor a menudo es 3 ó 4 órdenes de magnitud menor que la intensidad máxima 

disponible. 

El problema técnico que se plantea es espectroscopía láser es reducir el fondo 

coherente (la amplitud del oscilador local) sin reducir proporcionalmente la señal 

óptica o el coeficiente de señal heterodina. En el siguiente apéndice se aplican los 

conceptos aquí introducidos al experimento de espectroscopía de polarización que se 

lleva a cabo en este tra.bajo para la estabilización a largo término del láser de Ar+. 



Apéndice C 

Espectroscopia de polarización 



En el mismo formalismo que el empleado en el apéndice B, el haz de bombeo 

induce una polarización macroscópica debido a una interacción lineal con el medio 

(lZ7I2 O 130Te2 en este trabajo). Ello provoca que el haz de señal crezca con una com- 

ponente de polarización ortogonal a la dirección de polarización del haz de prueba. 

Cuando bombeo y prueba tienen la misma frecuencia y se propagan colinealmente 

y en sentidos opuestos, se produce una señal libre de efecto Doppler a la frecuencia 

central de la transicción. Sólo aquéllas moléculas con una proyección de su velocidad 

nula sobre la dirección de propagación de los haces pueden estar simultáneamente 

en resonancia con ambos campos. 

El haz de prueba, polarizado linealmente, puede considerarse formado por dos 

haces con polarización circular, uno cuya polarización rota en el mismo sentido que 

la del haz de bombeo (+) y otro en sentido opuesto (-). El haz de bombeo induce 

una saturación (que se manifiesta como un cambio en el coeficiente de absorción) 

distinta para ambas polarizaciones Aaf  y Aa-,  así como un cambio distinto en el 

índice de refracción An+ y An-. 

Ello es debido a que las transicciones JUM" + J'M' cumplen la regla de selección 

A M  = +1 para luz circularmente polarizada a izquierdas ( A M  = -1 para luz 

polarizada a derechas). En el caso de la molécula de 12, la transicciónl P(13), 43 - 

0, B311 t XIC,  los niveles con M" = 12,13 no son despoblados en absoluto, y 

el grado de despoblación del resto de los niveles depende de la sección transversal 

de absorción, que a su vez depende de J", J', M", M' [125] y de la intensidad del 

bombeo. 

En definitiva, el proceso de bombeo produce una despoblación no uniforme de los 

niveles M", lo que es equivalente a una distribución anisotrópica de las orientaciones 

del momento angular J". 

Tal muestra anisotrópica es un medio birefringente para el haz de prueba lineal- 

mente polarizado, que ve su plano de polarización rotado ligeramente. La muestra 

lprescindiendo de la estructura hiperfina debida a la interacción con el momento de spiri nuclear 



también presenta dicroísmo circular, ya que una de las componentes con polarización 

circular es absorbida con preferencia sobre la otra. 

Cuando la absorción es pequeña, aoL < 1, la potencia de la radiación tras el 

polarizador es, cuando el haz de bombeo está polarizado circularmente como en este 

trabajo, E1251 

donde 

E. es la amplitud del haz de prueba, 

E, = &LEo es la amplitud de la onda de señal 

A a  es la diferencia entre los coeficientes de absorción para luz (+) y (-) 

L es la longitud de interacción 

< es el coeficiente de extinción de los polarizadores cruzados 

O es el ángulo de los polarizadores respecto de la posición de extinción 

b es la birrefringencia de las ventanas de la célula y otros elementos 

2 - - W0-w 

Y 
es el valor normalizado de la desintonía respecto de la resonancia 

7 es la anchura natural de la línea. 

a contiene la información espectroscópica relativa a la polarización y la absorción, 

por lo que sólo los tres últimos sumandos de esta expresión contienen información 

espectroscópica. pb es el fondo que se suma coherentemente a la señal y p; y Pi 



son contribuciones heterodinas. ,D: tiene perfil dispersivo, que es el que nos interesa 

para la estabiliza.ción en frecuencia, y los otros términos lo tienen lorentziano, y 

contribuyen a distorsionar el perfil deseado. El término ph puede eliminarse mini- 

mizando la birrefringencia de las ventanas de la célula, lo que puede hacerse sim- 

plemente buscando una zona adecuada para el paso del haz, ajustando una. ligera 

presión sobre ellas, o rotando polarizador y analizador hasta la posición óptima 

(siempre que esto no suponga un ángulo excesivo). La magnitud del oscilador local 

se ajusta con la rotación 0 del plano de pola.rización del analizador respecto de la 

posición de extinción total, de modo que se optimice la relación señal/ruido. 

Esta puede mejorarse notablemente si se emplea la técnica de modulación en 

amplitud usando uno de los haces deflectados del modulador acustoóptico: 

- en primer lugar, permite modular en amplitud a una frecuencia a la que el 

ruido de potencia del láser de Ar+ es mínimo (10 KKz), y 

- elimina las interferencias del fondo coherente en el detector. Es prácticamente 

imposible evitar que una pequeña fracción del haz de bombeo, dispersada 

por los distintos elementos, no alcance el detector. Esta pequeña fracción, 

en presencia del haz de prueba se heterodina con él, y en la señal aparecen 

términos que contienen el producto 

donde S es la frecuencia de modulación y detección y q5 es la diferencia de 

fase entra las radiaciones. Ésta depende de las superficies del Laboratorio en 

laas que se refleja y dispersa la luz del haz de bombeo que llega al detector, 

y varía de un modo errático con las condiciones ambientes, produciendo un 

ruido que puede llegar en ocasiones a sepultar la señal. Como el haz de bombeo 

tiene su frecuencia desplazada 40 MHz por encima de la del haz de prueba, 

estas interferencias están también moduladas a 40 MHz, y son suprimidas 

eficazmente por el "lock-in". 

Por el mismo motivo, las moléculas que interaccionan con ambos haces, no son 



las que tienen ésta tal que ven a ambos con la misma frecuencia, es decir que tienen 

la transicción desplazada por efecto Doppler 20 MHz por encima del valor central 

de la distribución. La frecuencia a la que se halla anclado realmente el láser de Ar+ 

es por lo tanto 20 MHz superior al valor tabulado. 
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INFRARED DIFFERENCE FREQUENCY LASER AND SE3 SPECTROMETERS. 

Q - B M C H  OF CD3H V I  BAND. 

D. Bermejo, J.L. Doménech, P. Cancio, J.Santos and R. Escribano 

Instituto de Estructura de la Materia (C.S.I.C.) 

c/Serrano 123, 2 8 W M a d r i d .  SPAIN 

1.- In t roduc t ion  

A cw difference frequency infrared laser spectrometer has been constructed in our l a b  

oratory, following the design of Pine (1). The output of a frequency stabilized Ar+ laser 

and that of a comrnercial ring dye laser are mixed collinearly and focused into a 5 cm long, 

a-cut, LiNbOs crystal, held in a temperature controlled oven (stability better than 0.1 OC) to 

achieve phase matching. The generated IR radiation is recollimated, to allow long absorption 

paths. Two InSb detectors are used in a dual bearn configuration to obtain transmittance 

spectrum. Amplitude modulation and lock-in detection is used. Data are acquired, stored 

and processed with an AT-compatible computer. 

The stabilized Ar+ laser, the ring dye laser (after pulse amplification) and the frequency 

calibration and data acquisition systems are also part of a q-cw S.R.S. spectrometer, whose 

performance and early results have been recently reported (2,3). The whole experimental 

arrangement is schematically depicted in fig. 1. This setup allows consecutive recording of 

Stimulated Raman and IR spectra, just by the insertion of a couple of mirrors. At present 

we are working in a setup capable of simultaneously recording both kind of spectra referred 

to a cornrnon IR wavelength standard. In this way we expect to be able to measure Raman 

frequencies with IR precission. 

Sb 

GP: Glan Prism 
CH: Chopper 
WF: Water f i l t e r  
ROII: Awusto-Optlc =d. 

Fig. 1. Schematic arrangement of the IR and SRS spectrometers. 
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2.- Performance 

~ b o u t  10 pW, 5 M% linewidth, are generated a t  3000 cm-' from 400 mW Ar+ and 20 

mW dye, linewidth being mainly limited by our dye laser frequency jitter. The waveiength 

coverage is from 2.2 pm to 4.2 pm, limited by the crystal. Although the generated IR pawer 

is lo5 to lo6 times greater than the noise equivaient power of the detectors, the best S/N 

ratio attainable in the spectrum is about lo3 because of interference fringes and IR be- 

wandering. 

The performance of the SRS spectrometer has been already described (3) and oniy char- 

acteristics relative to frequency determinations will be mentioned here. The instrumental 

resoiution is estimated to be 90 MHz limited by the temporal width of the pump pulses (10 

ns) . 
The I2 absorption spectrum is currently u s 4  as standard, and limits the absolute accuracy 

of the frequency scale of both spectrometers, that is cm-' according to  the accuracy of 

the tabulated I2 wavenumbers (4). hs mentioned above we could improve this figure using 

IR standard9 with smaller Doppler width and better defined absorption maxima. 

Using the 2990 cm-' band of ethylene. the precision of the IR frequencies has been 

estimated to be 5xlO-' cm-', from the stanaarci deviation between our observed frequencies 

and those of ref. (6). E'requencies of Raman lines are 2x10-~ cm-' red-shifted from the IR 

ones. This can be attributed to the AC Stark effect (5) due to the high electric field a t  the 

focus in the Raman cell. The standard deviation of the differences between Raman and IR 

lines leads to a precission in the S.R.S. spectra of 1.2x10-~ cm-'. 

3.-CD3H spec t rum 

The Q-branch of CDJH vi band recorded with both spectrometers in shown in fig. 2. 

Raman lines appear broader than the IR ones, which is also a hint of the Stark effect. 

We have tried to refine our data with a simple harmonic oscillator-rigid rotor + quartic 

centrifugal distortion modei, but the fit does not progress beyond the first 15 or 20 lines. 

Possible perturbations may come from the v3 t 2vg (3051 cm-'), u?+ v,j (3181 cm-l) or even 

v4 + v g  (3283 cm-l) bands (7). 

This work has been p a r t i d y  supported by U.S.-SPAIN Joint comrnit tee for scien tific snd 

technologicai cooperation 
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Fig. 2. Q-branch of vi band of C D 3 H .  a) Infrared. b) Raman. 
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High-Resolution Quasi-Continuous W ave Inverse 
Raman Spectrometer. Spectrum of CHJD in the 
C-D Stretching Region 

D. Bermejo," J. Santos, P. Cancio, J. L. Doménech, C. Domingo, J. M. Orza, J. Ortigoso and 
R. Escribano 
Instituto de Estmctura de la Materia, CSIC, Serrano 123, 28006 Madrid, Spain 

The construction of a spectrometer for high-resolution stimuiated Raman spectroscopy is reported and the accu- 
racy of wavenumber determinatioo achievable is discussed. A Doppler-limited spectrum of the C-D stretchinguband 
(Q-branch) of tbe CH,D rnolecuie in the 2200 cm-' region was recorded. Most of the observed hansitions have 
been assigned and some rotational-vibrational constants have been refined. 

The technique of quasi-continuous wave (q-cw) inverse 
Raman spectroscopy (IRS) has been described pre- 
~ i o u s l y . ' ~ ~  A single mode stabilized Arf laser is used as 
the probe beam and for the pump beam the emission of 
a cw dye laser is amplified in a three-stage dye amplifier 
pumped with the second harmonic of an Nd:YAG 
laser. In this way, near Fourier-limited. frequency- 
tunable pulses of about 10 ns and up to 1 MW peak 
power are generated. When the frequency difference 
between pump and probe beams, focused into the 
sample, matches that of a Raman-active transition, a 
transient absorption in the cw Ar+ probe beam is 
impressed. 

We report here the construction of an IRS spectrom- 
eter and discuss its performance. We have studied the v2 
Q-branch of CH,D at 2200 cm-', whose frequencies 
are well known from previous high-resolution FTIR 
work. This allowed us to check the accuracy and preci- 
sion of our experimental measurements. Furthermore, 
some new transitions have been assigned and a theoreti- 
cal analysis of this band is in progress. 

An alternative path (dashed lines) is also shown in 
Fig. 1 for generating IR radiation from the unamplified 
pump and probe lasers, by means of non-linear mixing 
in a LiNbO, ~ r y s t a l . ~ . ~  Nevertheless, as the wavenum- 
bers of the band reported here are outside the range 
achievable by this technique (between 2400 and 
4500 cm-'), no IR absorption spectrum could be 
recorded. 

Special care was devoted to the frequency stabiliza- 
tion of the Arf probe laser. Its frequency was short- 
term locked to one transrnission fnnge of a 300 MHz 
FSR Fabry-Pérot confocal étalon (finesse about 10) and 
long-term locked to the a ,  (v = 19429.79512 m-') 
hyperfine transition of iodine5 by means of a polariza- 
tion spectroscopy experiment, similar to that described 
in Ref. 6. Figure 2 shows the experimental set-up in 
addition to a plot of a portion of the spectrum in the 
514.5-nm region. The frequency jitter after stabilization 
was measured to be less than 1 MHz. 

The Raman spectrum of the v 2  Q-branch of CH,D in 
the 2194-2200 cm-' region is shown in Fig. 3. The gas 
pressure was 10 Torr and the pump and probe powers 
were 1 MW and 400 mW, respectively. A 30 GHz scan 
takes 10 rnin. Each experimental point is the average of 
ten shots at 10 Hz repetition rate. 

EXPERIMENTAL AND RESULTS Accuracy of wavenurnber deterrnination 

The experimental set up is shown in Fig. 1. The Ar+ 
lasers are Model 165 and the ring dye laser is a Model 
380 D, al1 from Spectra-Physics. The Nd : YAG laser is 
a Quanta Ray Model DCR-2 whose cavity was modi- 
fied to deliver 10-ns near-Gaussian pulses. The amplifier 
is a PDA (Spectra-Physics). For the generation of the 
pump beam at about 17200 cm-', Rhodamine 6G and 
Kiton Red 620 were used in the ring laser and amplifier, 
respectively. Data acquisition is controlled by a PC, 
which is also employed for subsequent data processing. 

* Author to whom correspondence should be addressed. 

0377-0486/90/030197-05 $05.00 
O 1990 by John Wiley & Sons, Ltd. 

A crucial characteristic for any high-resolution spec- 
trometer is its accuracy in the deterrnination of wave- 
numbers. We obtain the frequency scale by recording an 
absorption spectrum of iodine, using a fraction of the 
unamplified dye laser simultaneously with the recording 
of the Raman spectrum in order to have an absolute 
wavenumber reference. In addition, the transmission 
fringes of a 150 MHz confocal étalon (íinesse about 150) 
were recorded in order to correct for the non-linearity 
of the nng dye laser scan. 

The accuracy of the position of the iodine peaks in 
the linear scale debed  by the étalon marks is typically 
3 x cm-' (standard deviation) for unblended, well 
defined lines. The wavenumbers of iodine lines were 
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Figure 1. Schematic arrangement of IRS and frequency difference IR spectrometers. 
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HIGH-RESOLUTION QUASI-CONTINUOUS WAVE INVERSE RAMAN SPECTROMETER 

l I I I / I I l [ l I , I / I I I I I l / , l l l l l l l l l j  
21 97.00 21 98.00 2199.00 2200.00 

Wavenumbers (cm-') 

1 
I I l I I I l I l ~ I I I I I I I I I ~ l I I I I I I I I ~  

21 94.00 2195.00 21 96.00 21 97.00 

Wavenumbers (cm-') 

Figure 3. IRS spectrurn of CH,D molecule between 2794 and 2200 cm-' (0-branch of v , ) .  Upper traces, observed; lower traces, calcu- 
lated. 

taken from Refs 7 and 8; the authors estimate an 
absolute accuracy of 1 x cm-' and of 
7 x cm-' (s.d.) for the differences between pairs of 
lines. These figures are thus the accuracy limit of our 
frequency scale. 

As mentioned above, the iodine absorption spectrum 
(hereafter called reference spectrum) is obtained with the 
cw dye laser as its frequency is scanned, by directly 
feeding the amplified photodiode signal to the ADC. In 
obtaining the Raman spectrum the dye laser is pulse 
amplified in a travelling wave system, and severa1 shots 
are exponentially averaged in a boxcar. This procedure 
introduces a delay which causes an apparent shift in the 
frequency scale of the Raman spectrum, as each data 
point contains information from previous frequency 
values. To correct for this effect and for a posible true 
frequency shift in the amplification of the pump beam, 
we recorded sirnultaneously the iodine reference spec- 
trum and that obtained with the amplified pump beam, 

with a similar iodine cell, boxcar averaged under the 
same conditions used for the Raman spectrum. 

The apparent wavenumbers of the iodine peaks were 
blue-shifted by 16 (f 7) x cm-' from those of ref- 
erence spectrum. To assess the extent to which the 
amplification process was responsible for this figure, a 
second series of spectra were recorded in which the ref- 
erence signal was fed both directly and through the 
boxcar averager to two channels of the ADC. The 
apparent blue shift was again 16 ( f 5) x cm- ', 
leading to the conclusion that the amplification process 
does not have a significant effect within the precision of 
our frequency measurements. The Rarnan frequencies in 
Table 1 were then corrected by adding this quantity. 

The noise present in the Raman spectrum causes 
some frequency uncertainty, which is estimated to be ca. 
2 x cm- ' for unblended lines. The Ar + probe fre- 
quency is known within 0.25 MHz. Both errors are neg- 
ligible compared with previous error figures. 



Table 1. Observed v, Q-branch Raman wavenumbers, and cornparison with calcdated values using the parameters in Table 2, and 
with IR values frorn Rei. 7 

No. (J. X )  

1 12, 5 
2 11, o 
3 11.1 
4 11.2 
5 11,3 
6 11.4 
7 12, 7 
8 10, o 
9 10, 1 

1 o 10, 2 
11 10, 3 
12 11, 6 
13 10, 4 
14 9, O 
15 9. 1 
16 11,7 
17 10. 5 
18 9, 2 
19 9. 3 
20 10. 6 
21 9, 4/11, 8b 
22 8, o 
23 8, 1 
24 8, 2 
25 9, 5 
26 10, 7 
27 8. 3 
28 9, 6 
29 7, O 
30 7. 1 
31 10, 8 
32 7, 2 
33 8, 5 
34 7. 3 
35 9, 7 
36 11, l o b  
37 6, O 
38 6, 1 
39 8, 6 
40 6, 2 
41 6. 3 
42 9. 8 
43 5, O 
44 5. 1 
45 8, 7 
46 6, 4 
47 5. 2 
48 11,11 
49 7. 6 
50 5, 3 
51 10.10 
52 6, 5 
53 4, 1 
54 4, 2 
55 5, 4 
56 8. 8 
57 7. 7 
58 4, 3 
59 3, 1 
60 6, 6 
61 3. 2 
62 5, 5 
63 2. O 
64 4. 4 
65 2. 1 
66 3. 3 
67 2, 2 
68 1, O 
69 1 , l  

a frorn referente (1 0). 
Transition not used in the fit. 
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