Espectroscopia molecular con laser UV pulsado
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La determinacion de secciones eficaces diferenciales de absorcién de moléculas pequefias en fase
gaseosa es de interés para la deteccion remota de contaminantes y/o componentes minoritarios de la
atmosfera. Para ello se requieren fuentes UV-visibles a diferentes longitudes de onda y con caracteristicas
espectrales definidas para cada caso. Con este objetivo presentamos la construccion de un laser de
colorantes pulsado con una etapa amplificadora y doblado en frecuencias por medio de un cristal B-
BaB,0, tipo I. Analizamos y optimizamos las propiedades de la emision del mismo en la regién de
alrededor de 300 nm y caracterizamos su comportamiento para el uso espectroscépico mencionado
mediante el registro del espectro de absorcion de la molécula de SO,.

The determination of differential absorption cross sections of small molecules in gas phase is
important for laser remote sensing of pollutants or minor atmospheric constituents. These measurements
require UV and visible light sources at different wavelengths with a well defined spectral performance.
With this scope we present the construction of a pulsed grating-tuned dye laser consisting of an oscillator
and one amplifier sta%e. The output is frequency doubled using a type I B-BaB,O, crystal. We analyze
and optimize the emission properties of the system in the range around 300 nm and characterize its
behaviour for the spectroscopic measurements mentioned above, studying the low-pressure absorption

spectrum of the SO, molecule.

Introducciéon

Los mejores resultados en la medicion
remota y espacialmente resuelta de concen-
traciones de contaminantes atmosféricos se
logran con el empleo de laseres pulsados

sintonizables y técnicas Lidar de absorcién

diferencial (Dial). Para que estas deter-
minaciones sean precisas es necesario conocer
en detalle el espectro de absorciéon del
contaminante y evaluar las variaciones de las
sefiales a detectar debido a cambios en las
caracteristicas del laser a emplear y la
influencia de la presencia de otros gases.

Una potente herramienta para realizar los
estudios espectroscopicos en moléculas se
logra al extender el rango de sintonia de
los laseres de colorantes a la region
ultravioleta'”. La ausencia de colorantes
estables y eficientes para obtener emision

laser en esta region junto al gran avance en el

desarrollo de nuevos- y mas eficientes
materiales no lineales hacen atractiva la
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utilizacion de técnicas de duplicacion de
frecuencias de los bien conocidos laseres de

‘colorantes visibles. Cuando éstos son de baja

energia ( ~ 1 mJ ) es necesario focalizar el haz
porque se requieren altas densidades de
potencia para obtener altas eficiencias de
conversion, Ademas, si el haz no es de alta
coherencia aparecen limitaciones experimen-
tales no bien conocidas y dificultades de
célculo °. En estos casos el haz UV y la
eficiencia con la que se realiza el proceso de
generacién son fuertemente dependientes de
las particulares caracteristicas del haz visible.

Por estas razones se estudié el compor-
tamiento de un cristal BBO tipo I irradiado
con un laser pulsado de baja energia para
obtener la mayor potencia posible con baja
divergencia del haz generado por segunda
arménica a fin de determinar la seccion eficaz
de absorcion del SO, a baja presion para
una transiciéon vibro-electrdnica del sistema

'B,-'A; (301,5nm a303,7 nm).
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AMP : Etapa amplificadora
BBO : Cristal f - BaB,0,
C1 y C2: Celdas de colorante
DH : Divisor de haz

" E : Espejo de salida (4 %)

337.1 nm

3371 nm

F:Lente
OSC : Etapa osciladora

Pol : Pol. lineal horizontal (p) y
vertical (s) '

R : Red de difraccién (1.800
lineas/mm)

. SCH : Sistema conformador de haz
UV : Haz ultravioleta
VIS : Haz visible

Fig.1. Esquema del laser UV sintonizable.

Laser UV continuamente sintonizable

Para realizar estudios espectroscopicos
sobre la molécula de SO, , se construyé un
laser UV sintonizable a partir del doblado en

frecuencias de la emision de un laser de colo-

rante pulsado. Este ultimo utiliza Rhodamina
By consta de una etapa osciladora en
configuracion de red rasante y una etapa
amplificadora excitadas transversalmente por
un laser de N, ( 500 kW, 10 Hz ) todos
construidos en el laboratorio ( Fig.1 ). Los
pulsos de radiaciéon emitidos en A = 610 nm
tienen una potencia pico de 15 kW, una
- duracién de 6 ns ( ATAM ), una divergencia
de 2 mrad (4ngulo mitad) y un ancho de linea

de 0,02 nm. El 4rea del haz es de 0,07 cm” a -

10 cm con polarizacidn lineal vertical (s ). La
radiacion UV se obtiene por medio- del
doblado en frecuencias usando un cristal BBO

tipo I ( Castech, 4 x 6 x 7 mm’, angulo de .

corte 41° ) que se orienta para optimizar la

concordancia de fase (“phase matching”)

rotando alrededor de la vertical.

Para obtener altas eficiencias de conversion
se requieren densidades de potencia superio-
res a 100 MW/cm? por lo cual en nuestro caso
es necesario focalizar el haz del laser sobre el
cristal. La condicion de concordancia de fase
limita el angulo entre el eje dptico y la

direccion de propagacién pero no hay limite
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para el angulo azimutal respecto del eje
optico. Por esta razén en condiciones de
- fuerte focalizacion, el haz UV tendrd muy
diferente divergencia en direcciones perpendi-
culares *. Con el objetivo de conseguir maxi-
ma eficiencia y menor divergencia del haz
generado por segunda armonica se estudi6 el
comportamiento del cristal ante distintas
condiciones de enfoque de la radiacion visible
sobre el mismo.
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Fig.2. Eficiencia de conversion en funcion de la
densidad de potencia obtenida variando la distancia
laser-lente.

En la Fig.2 se muestra la variacién de la
eficiencia de conversion ( € ) en funcién de la

~ densidad de potencia ( P ) para A = 600 nm.
Los diferentes valores de P se logran alejando
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la lente ( F = 18 cm ) del laser lo cual
incrementa el area del haz a la entrada de la
misma y por ende disminuye el tamafio del
haz focalizado. Este es medido utilizando iris
calibrados. En la Fig.3 se presenta la variacion
de la divergencia vertical del haz UV en
funcion de la distancia laser-lente ( D ).
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Fig.3. Divergencia vertical del haz UV en funci6n de la
distancia laser-lente y de la densidad de potencia.

En ellas se observan, como es esperado,
que € aumenta con P en forma similar a lo que
se consigna en el trabajo de K. Miyazaki et
al’, aunque la divergencia vertical también se
incrementa. Se concluye que existe un
compromiso entre una buena eficiencia de
conversion y la geometria del haz que se
puede obtener. Efectivamente se observa que
la emision UV obtenida cuando es maxima la
eficiencia de doblado aparece como una linea
en campo lejano. La divergencia en el plano
vertical es la misma que a la salida del foco de
la lente y en la direccién horizontal esta
limitada por la tolerancia del angulo de con-
cordancia de fase que, para nuestras condi-
ciones experimentales, es A6 = 0,5 mrad.
Debe tenerse en cuenta que a cada medida
corresponden valores distintos de la longitud
de Rayleigh y de la longitud de apertura
(“aperture length”) en la cual se interrumpe la
generacién de la segunda arménica debido a
la separacion entre el haz visible y el UV
(“walk off”). Ademas para grandes valores del
angulo de convergencia existen direcciones en
el plano horizontal mayores que la tolerancia
del 4ngulo de concordancia de fase que
reducen €. '
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Fig.4. Eficiencia de conversion en funci6n de la
densidad de potencia obtenida manteniendo fija la
distancia laser-lente.

Para estudiar la dependencia de € con P,
con longitud de Rayleigh y de apertura y
angulo de convergencia constante, se mantuvo
una distancia laser-lente fija ( D = 98 cm )
atenuando la intensidad mediante filtros. En
la Fig.4 se observa que la eficiencia de
conversién aumenta al incrementar P aunque
no en la forma predicha por la teoria basada
en Optica gaussiana. Una mejor coincidencia
tedrico-experimental podria ser lograda si se
realizan los célculos en base al modelo de
interaccién no colineal ° teniendo en cuenta
que el haz visible es parcialmente coherente.

Espectro de absorcion del SO,

Se disefi6 una celda de vidrio con una
longitud adecuada para la medicion del
espectro de absorcion del SO, ( 6 cm ) sellada
por ventanas de cuarzo, se evacué a 10 Torr
con una linea de vacio construida en el
laboratorio y se controlé su pérdida resultando
menor que 2.10 Torr/hora. El SO, utilizado
proviene de L'Air Liquide con pureza mejor
que 99.98 % . Se realizdé la carga de una

- muestra de 3 Torr controlada con un mano-

metro de capacitancia diferencial Baratron de

MKS cuya precisién es de 1 mTorr.

 Para las mediciones del espectro de

~ absorcidn se adopté una configuracién del

laser UV tal que se mantiene la seccién del
haz constante a lo largo de la celda. Se
obtuvieron 2-3 pJ de energia en 306 nm con
polarizacion lineal horizontal y un ancho de
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linea de 0,007 nm estimado para una
distribucion gaussiana en' frecuencias con

Av (2m) \/_ Av(®) donde ® es la frecuenc1a'

'_ del laser de colorante

Celda : Celda con SO,
DH : Divisor de haz

OSC : Osciloscopio TDS 540A
FD : Fotodiodo de vacio TRG

UV : Haz ultravioleta VIS : Haz visible” .
FP : Fabry-Perot LCH : Lémpara de catodo hueco
(Th-Ne)

Fig.5. Dispositivo experimental.

Se obtuvo el espectro de absorcion
- midiendo la energia transmitida por la
muestra con un fotodiodo de vacio TRG
(Fig.5) la cual se normaliz6 con respecto a la
entrada y se corrigié teniendo en cuenta las
pérdidas en las ventanas. El barrido en
longitud de onda del laser visible se realiz6 a
pasos de 0,12 nm controlandolo con un Fabry-
Perot y optimizando la alineacion del cristal
- BBO en cada caso. La calibracion en longitud
de onda del barrido se realizé detectando la
sefial optogalvanica obtenida en una lampara
de catodo hueco de Neénen A , =603,0 nm y
A, =607,4 nm.
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Fig.6. Espectro de absorcion de SO,.

En la Fig.6 se muestra el espectro obtenido
que consiste de un pico subestructurado
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" asociado con una transicidn vibro-electronica

del sistema lBl-lAl. El coeficiente de
absorcion calculado a partir de nuestras

mediciones concuerda satisfactoriamente con -
€l valor obtenido por otros autores '

7.8

Conclusiones

. El uso de laseres de baja potencxa para el
doblado en frecuencia con el requerimiento de
buena calidad de la distribucién espacial del
haz generado no permite trabajar con altas
eficiencias debido a que wuna fuerte
focalizacion produce alta divergencia en una
direccidn dada.

La estructura del espectro obtenido pone en
evidencia la importancia de realizar medidas
espectroscopicas precisas para conocer la
seccion eficaz de absorcion en el ancho de
banda de emision del laser a utilizar en un
sistema Dial. Esto evitaria cometer errores de
importancia en la  determinacién de
concentracion de SO, con una longitud de
onda alrededor de 302 nm dado que la
variacion de la seccidn eficaz puede llegar a
ser del orden del 30 %. '
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