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Introduccion

Ya desde su descubrimiento, a comienzos de la década de los setenta, la Espectroscopia de
Absorcion Intracavidad Laser se destacd como una técnica extraordinariamente sensible. Los trabajos
pioneros de Pakhomicheva et al.! y Peterson et al.>* fueron seguidos en afios sucesivos por un gran
nimero de publicaciones en las cuales se pone de manifiesto esta gran sensibilidad, y en las que se
presentan numerosas aplicaciones que tratan de explotar esta caracteristica.

En un experimento tipico de Absorcin Intracavidad, la célula que contiene la muestra se coloca
en el interior de la cavidad de un ldser con perfil de ganancia homogéneo, entre los espejos que
conforman el resonador. Las absorciones inducidas por la muestra afectan a los procesos de
generacion de la radiacidn ldser, 1o cual se manifiesta en una modificacién de su perfil de emisidn,
donde queda "impresa” la informacién sobre las absorciones. Con el fin de poder variar la longitud
de onda de 1a emision y poder estudiar las absorciones abarcando un amplio margen de frecuencias,
es conveniente utilizar un laser sintonizable.

Con este tipo de experiencias se han logrado detectar coeficientes de absorcién de hasta 107° cm!,
y se han llegado a reportar factores de magnificacién de 10° respecto a las técnicas convencionales
de absorcién extracavidad. Tres son los factores a los que se les atribuye la magnificacién observada:

i) Efecto Multipaso, debido a que dentro del resonador la radiacion laser es forzada a pasar
multiples veces a través de la célula, lo que equivale a un aumento de la longitud efectiva de
la muestra.

ii) Efecto de competicién de modos: en un liser con perfil de ganancia con ensanchamiento
homogéneo, las pérdidas que introduce el absorbedor a determinadas frecuencias, permiten que
las frecuencias mds proximas crezcan a expensas de la energia del medio activo que no
aprovechan las primeras, con lo cual se acentia la profundidad de las absorciones.
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iii} Efecto Umbral, que tiene su origen en la propia naturaleza de la emision ldser, la cual se
produce cuando la ganancia generada por la inversidn de poblacidn supera a las pérdidas que
existen en el resonador. Por tanto, en condiciones préximas al umbral de oscilacion del l4ser,
la introduccién de minimas pérdidas a determinadas frecuencias puede llegar a provocar incluso
la extincidn total del laser a esas frecuencias.

A pesar de la gran diversidad de sistemas experimentales descritos en la bibliografia, se puede
establecer una clasificacién de todos ellos atendiendo a la anchura relativa de Ia emisién liser con
respecto a las absorciones a estudiar:

i) Los que presentan un perfil de emision del liser estrecho, comparado con las absorciones a
detectar.

ii) Aquellos en los que 12 anchura espectral del liser es mayor que la de las absorciones a detectar.

En el primer grupo de técnicas, denominadas de Banda Estrecha, las pérdidas que introduce la
muestra afectan por igual a todo el perfil de emisién del liser. Al no haber pérdidas a frecuencias
selectivas, no se pueden beneficiar del efecto de competicién de modos, por lo que poseen una menor
sensibilidad. Por el contrario, presentan la ventaja de que para estudiar las absorciones no es preciso
analizar espectralmente la emision del ldser: basta detectar las variaciones producidas en la intensidad
de salida del l4ser en funcion de su longitud de onda, al barrer la frecuencia del laser a lo largo de
la banda de absorcidn.

Por el contrario, en las técnicas de Banda Ancha, las absorciones introducen pérdidas solamente
a determinadas frecuencias dentro del perfil de emisi6én del l4ser, lo que las permite aprovechar la
contribucion del efecto de competicién de modos. La sensibilidad es mayor pero en contrapartida,
para observar las absorciones es necesario analizar espectralmente la radiacién emitida por el liser.

Se puede establecer otra division de los sistemas experimentales, esta vez atendiendo al modo de
operacion del ldser: los que utilizan 1dseres pulsados, y aquellos que utilizan un liser operando en
modo continuo. Por término medio, estos dltimos alcanzan mayores sensibilidades. Sin embargo, la
posibilidad de controlar el tiempo de duracion de la emisién liser en los sistemas pulsados permite
la realizacién de medidas del coeficiente de absorciéon de la muestra, ampliando el rango de
aplicaciones de la Absorcidn Intracavidad al terreno del andlisis cuantitativo. Se ha descrito un tercer
tipo de sistemas en los cuales se interrumpe periédicamente la accién de un laser continuo, operando
en lo que se ha denominado modo "quasi-continuo”. Este tipo de técnicas también posibilita la
realizacién de medidas cuantitativas.



Introduccién

En el presente trabajo se describe la construcciéon de un espectrometro para el estudio de la
Absorcion Intracavidad Laser. El sistema escogido es de los denominados de banda ancha, utilizando
un liser de colorante lineal bombeado por un liser iénico de Ar*. La operacién en modo continuo
del primero produce una emisién con una anchura espectral entre 1 y 30 cm™, dependiendo de los
elementos de sintonia que se introduzcan en la cavidad.

La aportacion original mas importante del presente trabajo radica en el sistema de deteccion. Hasta
ahora, en la medida de nuestro conocimiento, el andlisis espectral de la radiacién emitida por el ldser
con la muestra intracavidad se ha realizado siempre con sistemas dispersivos convencionales. En este
trabajo se ha utilizado un interferémetro por Transformada de Fourier Nicolet 170-SX, con un
resolucién mixima de 0,06 cm™. Con este sistema, ademds de aprovechar las ventajas inherentes a
las técnicas de TF, se puede eliminar uno de los mayores inconvenientes, y muchas veces principal
factor de limitacién de la Absorcion Intracavidad: la presencia de efectos etalén, o figuras de
interferencias entre -las mmiltiples reflexiones internas que se producen en aquellos elementos
intracavidad que posean caras planas y paralelas. Estas figuras, que aparecen extendidas en todo el
espacio de frecuencias que constituye el espectro, se encuentran bien localizadas en el espacio de
Fourier y se pueden filtrar ficilmente truncando una pequeiia porcion del interferograma, sin que por
ello se vea afectada significativamente la relacién Sefial/Ruido.

La adaptaci6n para realizar estudios en la regién del visible de un sistema comercial de este tipo,
disefiado originalmente para trabajar en la region del Infrarrojo, ha sido relativamente sencilla,

Con este montaje experimental, se ha registrado el espectro de absorcién de la banda (2-0) de la
transicion b ‘Eg* - X 3)33' de la molécula de oxigeno. Se trata de una transicién electrénica prohibida
por las reglas de seleccién, y por tanto extremadamente débil. La cabeza de banda aparece a una
frecuencia de 15.932 cm’!, extendiéndose hacia la zona del rojo, dentro del intervalo de sintonia de
la Rodamina-6G. Estas caracteristicas hacen del oxigeno una muestra ideal, susceptible de ser
estudiada mediante la técnicas de Absorcién Intracavidad. Ademds, dada su abundancia natural en la
atmoésfera, es posible hacer los espectros sin necesidad de célula, reduciendo asi el nimero de
elementos intracavidad. De hecho, esta molécula ha sido ampliamente estudiada para demostrar las
posibilidades de muchos de los sistemas experimentales aparecidos en la bibliografia, lo que ha
permitido establecer comparaciones con el sistema aqui descrito.

Se ha registrado también la banda (1-0) correspondiente a la misma transicién del oxigeno, cuya
cabeza de banda aparece en torno a 14.562 cm'. Para poder cubrir esta regidn, se ha utilizado una
solucion de DCM como colorante en el liser.
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- Posteriormente se adaptd este sistema para conseguir operar el liser de colorante en modo
quasi-continuo, modulando la radiacién de bombeo del ldser de manera sincronizada con el proceso
de adquisicidn de datos del espectrémetro. El montaje disefiado permite ademds un control preciso
del tiempo transcurrido desde que se inicia el pulso liser hasta el instante en el que se produce el
muestreo del mismo en el interferdmetro. Este intervalo, denominado tiempo de generacién f,, es un
parametro de gran importancia en espectroscopia de Absorcién Intracavidad, ya que permite medir
el coeficiente de absorcién de la muestra.

Con este nuevo montaje experimental se ha llevado a cabo un estudio de la evolucién temporal del
laser de colorante, en primer lugar en ausencia de absorciones. Mis tarde se realizaron nuevos
registros del espectro del oxigeno variando el tiempo de generacién. De estos experimentos se han
obtenido los coeficientes de absorcién de las bandas estudiadas.

A continuacidn se presenta también el espectro de la molécula de CHD, en fase gaseosa en la
region de 16.100 a 16.320 cm’, donde se observan dos bandas correspondientes a altos sobretonos
vibracionales, identificadas como |6»,> y |5#,,2»,>. Se presenta una asignacién tentativa de las
transiciones observadas, asi como un andlisis de la estructura rotacional.

Finalmente, para ilustrar una vez mis la extraordinaria sensibilidad del espectrémetro de Absorcién
Intracavidad que se presenta, se ha estudiado el espectro de la transicién electrénica
BL(0,*) «= X'E,* de la molécula de Cl,. Por primera vez se ha podido registrar la regién
comprendida entre 16.000 y 16.200 cm’*, donde las transiciones son extremadamente débiles debido
a que los dos estados que intervienen poseen distancias de enlace muy diferentes, y por tanto los
factores de Franck-Condon son muy bajos. Esta circunstancia hace de la Absorcién Intracavidad una
técnica especialmente apropiada para el estudio de esta transicidn. También se ha registrado por
primera vez ef espectro de la especie isotopica Cl, en la regién de 16.360 y 16.470 cm™. En ambos
casos se presenta una asignacion de las transiciones observadas. -
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Revision Historica de la
Espectroscopia de
Absorcion Intracavidad

Han transcurride ya mis de dos décadas desde que se descubriera la posibilidad de detectar
absorciones muy débiles introduciendo la muestra en el interior de la cavidad de un laser. En todo
este tiempo, han sido numerosos los trabajos publicados por diferentes grupos de investigadores de
todo el mundo, poniendo de manifiesto la gran sensibilidad que permite obtener esta nueva técnica.
En este capitulo se presenta una breve revisién de gran parte de estos trabajos. Asimismo, se incluyen
referencias a otros tipos de espectroscopias que han podido sacar también partido de esta propiedad,
mejorando notablemente sus resultados.
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Revisién Histérica de la Espectroscopia de Absorcion Intracavidad

La importancia de desarrollar un resonador Optico estable, con bajas pérdidas, era ya reconocida
incluso antes de la realizacion prictica del primer liser, a comienzos de la década de los 60. Esta
circunstancia viene a poner de manifiesto la gran sensibilidad de los laseres frente a las pérdidas del
resonador. Posteriormente, la generacion de pérdidas a frecuencias selectivas mediante la introduccién
de elementos dentro de la cavidad tales como los prismas, redes o etalones, ha sido siempre la técnica
mas empleada para controlar la longitud de onda de la emisidén léser.

El primer trabajo en el cual se puso de manifiesto la exaltacién de las absorciones dentro de la
cavidad data del afio 1.970 y se debe a Pakhomicheva et al.’, del Instituto Levedev de Moscii, quienes
atribuyeron la modulacién que se observaba sobre el perfil de emision de un liser de NdP*-Glass a
las pérdidas del resonador a determinadas frecuencias. Para comprobar esta hipétesis, introdujeron
dentro del resonador un etalén cuya reflectividad se podia variar cambiando la composicién del
liquido que lo llenaba. El resultado fué concluyente, ya que el perfil de emisién del liser presentaba
una modulacién que se ajustaba exactamente a la curva de transmisividad del etalén. Posteriormente,
para demostrar las aplicaciones de esta nueva técnica, sustituyeron el etalén intracavidad por muestras
de CH, y NH,, cuyas absorciones quedaron también impresas sobre la emision del liser.

Poco después, aparentemente de forma independiente, el grupo de Peterson, del National Bureau
of Standards de Washington, publicd dos trabajos consecutivos, en los que utilizaban expresamente
un laser de colorante bombeado por una ldmpara de flash para investigar las absorciones de unas
muestras de Na y I, primero, y una disolucién de Eu(NO,), después, colocadas en el interior de la
cavidad. En el primero de ellos?, los autores realizaron una estimaci6n del aumento de la sensibilidad
mediante la comparacién de los limites de deteccién intracavidad y extracavidad del Na a través de
la observacion del doblete amarillo a 589 nm. La cantidad minima detectable cuando la muestra se
colocaba dentro de la cavidad era de unas 70 veces menor.

En el segundo trabajo* llevaron a cabo un estudio comparativo de las absorciones con dos perfiles
de emisién de anchuras diferentes: primero utilizaron el sistema de su anterior trabajo y
posteriormente introdujeron en él una serie de prismas intracavidad para reducir unas 20 veces la
anchura del perfil de emisién. En ambos casos comprobaron que las absorciones a 579 nm cumplian
la ley de Beer, si bien la sensibilidad de la técnica en el primero, dei orden de 400 veces mayor que
en las técnicas extracavidad, era mucho mayor que con la emision mds estrecha. En ningiin caso los
autores observaron que la sensibilidad variase con la energia de bombeo, ni con la reflectividad del
espejo de salida, pardmetros ambos que, como veremos mas adelante, se relacionan con el tiempo de
vida de los modos. '
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A partir de los resultados obtenidos elaboraron una teoria con la que dedujeron teéricamente una
expresion para la sensibilidad de la técnica. Este modelo les permitié ademds realizar una importante
prediccion: los sistemas para Absorcién Intracavidad que utilizan liseres continuos presentan una
mayor sensibilidad que los sistemas pulsados.

Ese mismo afio se publicé un trabajo debido a Hinsch et al.®, de la Universidad de Stanford, en
el que se utilizaba un laser de colorante continuo con una cavidad doblada de 4 espejos. La muestra
utilizada en este caso era una célula de I, de temperatura regulable que se podia montar dentro o fuera
de la cavidad. Como sistema de deteccién se empleaba una segunda célula de I, colocada fuera de la
cavidad cuya fluorescencia a 90° era analizada por un tubo fotomultiplicador. Aumentando la
temperatura de [a primera célula se podia conseguir una presién de vapor suficiente para provocar una
extincion total de la emision del laser a las frecuencias de absorcién del I,, lo cual se manifestaba en
la desaparicién de la sefial de fluorescencia de la segunda célula. A partir de estas medidas, los
autores obtuvieron una sensibilidad intracavidad del orden de 10° veces mayor que la de los
experimentos fuera de la cavidad, lo cual confirmaba las predicciones del modelo de Keller.

A raiz de estos trabajos pioneros, se disefiaron en diversos laboratorios nuevos sistemas
experimentales para el estudio de la Absorcién Intracavidad. En todos ellos se ponia de manifiesto
la enorme sensibilidad de la técnica, corroborando los resultados iniciales. Otros investigadores han
explotado precisamente esta caracteristica aplicando las técnicas Intracavidad a diferentes campos de
la investigacién. Se puede encontrar una buena revisién de estos trabajos hasta el afio 1.982 en el
capitulo de Harris®, complementada por el trabajo de Burakov®, y mis recientes en los articulos de
Atmanspacher®® y Campargue'®.

La aplicacién mis inmediata de las técnicas Intracavidad es el estudio de espectros de absorcién de
especies moleculares con intesidades de linea extremadamente débiles. En este sentido, los primeros
trabajos utilizaron la propia atmésfera como muestra. Baev et al." y Antonov er al.'® identificaron
absorciones del H,O (v) en la regi6n del visible correspondientes a transiciones a niveles vibracionales
elevados dentro del estado electrénico fundamental; los primeros autores identificaron ademds algunas
lineas correspondientes al NO,, presente como contaminante. Més tarde, el grupo del profesor Baev
volvid a registrar el espectro del H,O (v) atmosférico, primero entre 585 y 605 nm ** llegando a
detectar absorciones de 10® cm!, y después entre 880 y 970 nm ¥, utilizando un l4ser de centros de
color de LiF.F,* bombeado por un laser ionico de Xe.

Tomando también la atmésfera como muestra, Bray er al.® registraron por primera vez el espectro
de Absorcién Intracavidad de la transicion de dipolo magnético (2-0) del sistema b-X de la molécula
de O,. Posteriormente, esta transicién ha sido muy ampliamente estudiada. Ademds, estos autores
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obtuvieron el espectro en torno a 630 nm de una muestra de HCl (v), correspondiente al sobretono
v =6 « v"=0 de la tensién CI-H.

Por su parte, Hill et al.** publicaron la banda (3-0) de la transicién 5-X del Q,, que no habia podido
ser detectada en experimentos extracavidad con 16 km de recorrido. Para rebajar el ensanchamiento
por presion, aislaron la cavidad del laser e introdujeron O, a baja presién (100 torr), de manera que
egaron a resolver estructuras finas, inapreciables a la presion atmosférica por el efecto del
ensanchamiento por presién. Mis tarde'®, este grupo de investigadores registré también por primera
vez el espectro de absorcién de la banda (2-0) de la misma transicién en la especie isotépica *0,,
obteniendo valiosos resultados de las constantes moleculares.

El I, ha sido también objeto de muiltiples estudios®®<”. Hansch er al.* propusieron un elegante
método para realizar un anilisis isotépico cuantitativo, que fué puesto en préctica por Datta et al.®
y Hohimer er al.®. Harris* utilizé una célula de I, intracavidad para estudiar la sensibilidad en
funcién de la potencia de bombeo, y después comparar con las teorias existentes.

Otra molécula que también ha sido objeto de estudio es el Br,: Hemenway et al.® introdujeron una
célula con Br, dentro de la cavidad de un ldser de colorante para provocar absorcién total de las
frecuencias a las cuales aparecen las absorciones de la transicion B-X en la regién de 570-616 nm.
La radiacién de salida del l4ser, sin tales frecuencias, se utiliza para irradiar una muestra de Br,
situada fuera de la cavidad en la que es posible observar la absorcion selectiva de la transicién 4-X,
mucho mas débil.

Dentro de las aplicaciones de las técnicas Intracavidad en el campo de la espectroscopia de
absorcién de especies moleculares cabe destacar el trabajo de Belikova er al.°, que registraron el
tercer sobretono de la tensién C-H a 1,06 um sobre una muestra de acetileno. También los trabajos
de Stella er al.™ y Antonov et al.®®, quienes estudiaron las absorciones en el visible correspondientes
a altos sobretonos vibracionales y bandas de combinacién del CH, y NH,, moléculas de gran interés
en astronomia por formar parte de la composicion de la atmoésfera de otros planetas: Sobre una
muestra de metanol en fase gaseosa, Brink™ observé lineas correspondientes al cuarto sobretono de
la tensién O-H. Latz et al.® y Atkinson er al.*, por su parte, registraron el espectro intracavidad del
NO,, molécula de gran interés en cinética. Bray er al.** emplearon deteccién fotoactistica para analizar
por vez primera los sobretonos vibracionales de la tensién C-H debides a las absorciones de 5, 6 y
7 quantos vibracionales en una muestra de benceno en fase gaseosa, lo que les permitia evitar los
ensanchamientos debidos a las interacciones moleculares tipicos de las fases condensadas. También
con detecién fotoactstica, Smith er al.* lograron registrar algunas componentes rotacionales del
cuarto sobretono de la especie HD. Finalmente, Konjevic et al.* utilizaron técnicas de absorcién
intracavidad en la zona del IR para la deteccién cuantitativa de algunos insecticidas.
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Existen también trabajos sobre moléculas de gases nobles, como el de Shannon y Eden''®, quienes
llevaron a cabo un estudio de la espectroscopia de absorcion entre los estados de Rydberg
electrénicamente excitados de la molécula de Ar,, formada mediante el bombardeo de un haz de
electrones. '

En fase condensada, Konjevic et al.'* utilizaron las técnicas intracavidad con un liser de He-Ne
monomodo para la detecci6n de trazas de Co en forma de complejo quelato. Crescenzi et al.* también
estudiaron las absorciones de un complejo de Co HI en disolucién acuosa, para lo cual disefiaron un
ingenioso sistema en el que jugaban con las distintas polarizaciones existentes en dos cavidades
acopladas que compartian el mismo medio activo. Horlick er al."” registraron los espectros de sales
de tierras raras en H,0 - Pr(NQ,);, NdCl, y HoCl, - y en etanol - Eu(NO,) -, mientras que Spiker et
al." hacian lo propio con sales de Ho y Pr. Por dltimo, Ramsey et al.® introdujeron una solucién
acuosa de CuSO, en un liser de Nd:YAG bombeado por otro laser de Nd:YAG doblado en
frecuencia. Los autores deducen que el retardo que existe desde que se inicia la radiacién de bombeo
hasta que se construye el pulso liser depende linealmente de las pérdidas introducidas en la cavidad
por el absorbedor, por lo que la medida de absorbancias se traduce en una simple medida de tiempos.

Shirk er al.® dispusieron un montaje experimental para realizar medidas cuantitativas sobre
disoluciones acuosas. Dentro de la cavidad de un liser de colorante lineal montaron una célula de
Pockels que introducia pérdidas variables en funcidn del potencial al que se veia sometida. El método
consistia en medir la intensidad del ldser antes de introducir la muestra intracavidad. Seguidamente,
ya con la célula dentro, ajustan el potencial de la célula de Pockels hasta conseguir la intensidad
inicial. Puesto que la variacion del potenéial resulta ser proporcional a la absorbancia de la muestra,
la medida de absorbancias se reduce en este caso a la medida de potenciales. '

Harris y Mitchell® demostraron la aplicacién de la Absorcién Intracavidad a un caso préctico en
quimica analitica. La alta sensibilidad de la técnica permite detectar hasta 0.5 ng/ml (sub-ppb) de Fe,
presente como impureza en el SiCl, con el que se fabrican las guias de ondas. Este limite de deteccién
estaba por debajo de cualquier otro sistema d anilisis conocido. En un trabajo posterior®, utilizan el
mismo sistema para comparar dos métodos analiticos para purificacion de reactivos por eliminacion
del Fe como impureza.

En cuanto a espectroscopia de especies atdmicas, el sodio en estado vapor ha sido el mis
ampliamente estudiado®*'>7, Cabe resaltar el trabajo de Maeda er al.*, quienes pudieron detectar
hasta 10° 4tomos de este elemento por cm®. Sensibilidades de este mismo orden han sido reportadas '
también por Burakov ez al.* en investigaciones sobre Al y Ca, lo que demuestra la facultad de aplicar
de las técnicas de Absorcion Intracavidad como sisterna para la deteccién muy bajas densidades de
particulas. Dentro del apartado de especies atdmicas, es digno de mencionar el trabajo de
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Harris ef al.” en el que se registraron por vez primera lineas correspondientes al espectro de
absorcién de las transiciones 1D «*P, y 'D <« *P, del dtomo de oxigeno, generado dentro de 1a misma
cavidad. '

En 1.971, Thrash et al.® introdujeron una llama de acetileno dentro de un liser de colorante
bombeado por flash, consiguiendo incrementar la sensibilidad en dos 6rdenes de magnitud con
respecto a las técnicas convencionales. Con este sistema estudiaron especies intermedias sobre la
llama, detectando absorciones de atomos de Sr y, por vez primera, del ién Ba*. También identificaron
absorciones correspondientes a las especies BaO, HCO y CuH.

Con la misma técnica, Latz y Green®' llegaron a detectar Na en concentracién de 1 ppb mediante
el estudio del doblete amarillo. Asimismo detectaron trazas de Sr y Ba como especies intermedias
presentes en la llama de acetileno; registraron el espectro del Eu, tanto en su forma atémica como
la especie idnica en una disolucién de metanol, y observaron absorciones del Hg a partir de
disoluciones aspiradas en la 1lama Intracavidad. Por otra parte, el estudio del 4tomo de Na en llama
tambien fue el objetivo de los trabajos de Konjevic er al.?, Reilly et al.* y Zalewski et al.™.

Harris et al.™% montaron una llama de acetileno y oxigeno sobre una plataforma deslizante X-Y
dentro de Ia cavidad para estudiar la espectroscopia del radical C,. Con este sistema llevaron a cabo
un estudio de la distribucién espacial del C, sobre la Hlama.

Burakov et al.* demostraron la posibilidad de realizar espectroscopia de estados excitados elevados
en plasmas mediante Absorcidn Intracavidad utilizando descargas de catodo hueco que contenian Mo,
Ni y Ca. Brink y Heider™ publicaron sus investigaciones sobre descargas de helio, neon ¢ hidrégeno,
mientras que Miller et al.""! identificaron e! 4tomo de B y el radical BH, al someter a descargas de
microondas un plasma de diborano, B,H;.

Las técnicas Intracavidad se han aplicado también al estudio de cinéticas de reaccién, con buenos
resultados en el seguimiento de especies intermedias. Sin embargo, para que la técnica se pueda llegar
a utilizar realmente como una herramienta rutinaria, seria preciso un mayor rigor en la obtencién de
medidas cuantitativas.

El primer trabajo en este campo fue publicado por Atkinson ef al.” quienes colocaron una célula
de fotélisis con NH; en el interior de la cavidad de un ldser de colorante. Al producir una descarga
de flash sobre la célula, se genera el radical NH, como producto de reaccién. En otro experimento
llenaron la célula con formaldehido y acetaldehido; 1a fotdlisis de ambos produce el radical HCO. El
montaje estaba disefiado ademds para poder realizar un seguimiento temporal de la formacion y
destruccion de los radicates formados.
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Un afio después, Djeu's estudié la distribucion vibracional del radical CO resultante de la reaccién
de oxidacién del CS, producida en un reactor instalado dentro de la cavidad de un laser de CO
emitiendo en el IR.

Reilly er al.**% estudiaron la reaccién de fotodisociacién del formaldehido, cuya principal
importancia estriba, ademis de por su presencia en el espacio interestelar, por sus aplicaciones en
técnicas de separacidn isotOpica por ldser, asi como por su papel en la quimica de la contaminacién.
Aunque las cinéticas de los productos moleculares de la reaccién eran ya bien conocidas, no lo eran
asf las especies radicales tales como el HCO, en el que centraron su trabajo: disefiaron un sistema
para fotodisociar el formaldehido mediante un pulso de radiacién proviniente de un laser de colorante
doblado en frecuencia con el cual obtuvieron informacién acerca de la distribucién vibracional del
HCO formado y sus procesos de ralajacion, a la vez que detectaron nuevas bandas de dicha especie.

Con un montaje similar, Gill ef a/.*’ estudiaron la misma cinética, midiendo la formacién del HCO
en funcién de la longitud de onda de la radiacion de fotodisociacién, y la evolucién temporal de la
concentracidn de este radical. Se trata de un ejemplo que ilustra, ademds, la aplicacién de las técnicas
Intracavidad a un caso que no se podria estudiar mediante técnicas LIF, ya que los productos en este
caso no producen emisién alguna por decaimiento.

No sélo se pueden observar absorciones dentro de la cavidad, sino que también se han obtenido
"ganancias” intracavidad. Para ello, Reilly et al.** construyeron un sistema en el cual se colocaban
dos medios activos dentro del mismo resonador: un colorante y una varilla de rubi. Dando un destello
de flash sobre la varilla de rubi unos 100 us antes del destello del flash del colorante, se consigue una
inversi6n de poblacién en los niveles del rubi (aunque insuficiente para lasear por si solo). Como
restltado, la emision del ldser de colorante se ancla a la frecuencia de emisién del liser de rubi. Lo
mismo consiguieron reemplazando la varilla de rubi por el tubo de un laser de He-Ne sobre el que
se producia una descarga previa, obteniendo entonces la emisién del colorante a las frecuencias del
Ne. La técnica es muy buena para estudiar ganancias en nuevos sistemas laser potenciales. Al
contrario que en absorcién, estas técnicas aumentan el niimero de fotones en una frecuencia, pudiendo
dar origen a efectos de saturacion, lo que limita la sensibilidad cuando se aumenta mucho la potencia
de bombeo.

Baev ef al.%” también observaron las ganancias intracavidad al estudiar las absorciones en una célula
de I,: Parte de la radiacién de bombeo residual excitaba algunas moléculas de [, intracavidad, por
lo que se generaba ganancia sobre algunas de las lineas de emisién, que podian coincidir dentro del
perfil de emisién del liser. En este caso, la emision del liser presentaba una estructura en la que se
podian apreciar tales lineas.

12
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Otra interesante aplicacién de las técnicas Intracavidad es en el campo de la espectroscopia de

absorcién multifoténica, donde cuentan con tres claras ventajas frente a las técnicas convencionales:

D

iii)

Debido al fendmeno de multipaso, las técnicas de absorcion de dos fotones intracavidad son
intrinsecamente "Doppler-Free®, puesto que solamente los itomos o moléculas que se
propaguen en direccién perpendicular al eje del resonador verdn a los fotones que viajan en
ambas direcciones con la misma frecuencia. Asi se evita el principal inconveniente en las
técnicas convencionales, en las que, para obtener espectros "Doppler-Free”, habia que colocar
un espejo retroreflector para que la radiacién atravesara la muestra en los dos sentidos, lo cual
obligaba a realizar complicados disefios con el fin de evitar las inestabilidades que la radiacién
reflejada introducia en la cavidad. .

Las técnicas intracavidad permiten aprovechar al miximo la potencia intracavidad, que puede
ser uno o dos drdenes de magnitud superior a la potencia de salida. Incluso se pueden colocar
facilmente lentes o esf)ejos de distancia focal corta para enfocar el haz sobre el punto donde
se va a producir la absorcién. De esta forma se incrementa la probabilidad de que se produzca
el proceso de absorcién multifoténica, cuya seccion eficaz es de por si bastante pequeiia.

Como consecuencia de la ventaja citada anteriomente, y al tratarse de técnicas ultrasensibles,
se pueden emplear células a menor presién, con lo que disminuye el riesgo de reaccién de la
muestra con la célula, a la vez que se evita el ensanchamiento por presién. También es posible
la utilizacion de haces de dtomos dentro de la cavidad.

Por el contrario, las desventajas mas importantes que se presentan al trabajar con la muestra dentro

de la cavidad son:

i)

i)

La introduccion de ventanas y otras superficies intracavidad, aun colocadas al ingulo de
Brewster con el fin de minimizar pérdidas, disminuye la potencia de salida del haz. Esta
desventaja queda compensada por la ventaja comentada en ii)

El aumento de la longitud de 1a cavidad para albergar la célula dificulta la operacion
monomodo del laser, por lo que se pueden producir variaciones en la frecuencia de emision
del laser (salto de modos).

La primera referencia a un estudio de absorcién de dos fotones fue presentada por Chen er al.”
utilizando un liser de colorante continuo en el que introdujeron la celula intracavidad con naftaleno
en fase gaseosa. Registrando la fluorescencia a 90° pudieron obtener el espectro de absorcién de dos
fotones sub-Doppler. En un trabajo posterior® el mismo grupo de investigadores estudié la absorcién
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intracavidad de tres fotones sobre una muestra de I,, llegando a alcanzar niveles vibracionales altos
del nivel superior D (transicién D-X). La determinacion de las constantes espectroscopicas de este
nivel es de fundamental interés para proporcionar informacién para la construccién de un eventual
sistema laser de I, en el ultravioleta.

Kowalski er al.”

produjeron un haz de dtomos intracavidad para el estudio espectroscépico de
algunos estados del dtomo de Litio, obteniendo datos sobre la estructura hiperfina del nivel 45 y de
la estructura fina del nivel 3D, asi como los desplazamientos isotopicos de las transiciones 2545 y
28-3D para las especies isotopicas °Li y "Li. La deteccién se realizaba en este caso a partir del estudio

de la fluorescencia emitida por los 4tomos de Li desde los estados superiores tras la absorcién.

Baev ef al.'” desarrollaron un original sistema para estudiar la transicién 35-55 del sodio mediante
la absorcién de dos fotones. La radiacién emitida en un estrecho intervalo de frecuencias por un laser
de excimero de XeCl es dividida en dos fracciones. La primera se utiliza para bombear un liser de
colorante operando en banda ancha, en cuyo interior se aloja la célula de Na. La segunda fraccién
se utiliza como laser de prueba, iluminando directamente la célula intracavidad. Esta radiacién puede
proporcionar el primero de los dos fotones necesarios en la excitacién, mientras que el segundo debe
provenir de la emisién del laser de colorante en cuyo perfil aparecen las absorciones del sodio. La
variacién de la frecuencia y de la polarizacién del ldser de prueba proporciona informacion acerca de
los procesos de excitacion.

Las técnicas Intracavidad se han utilizado también con éxito para la exaltacién de los efectos Raman
lineal y no lineal. Este es el caso del trabajo publicado en 1.974 por Werncke er al." en el que se
introducia la muestra dentro de la cavidad de un laser de colorante de banda ancha a la vez que se
iluminaba ésta con un haz de radiacién monocromadtica, consiguiendo mejorar en dos érdenes de
magnitud la detectabilidad de las lineas del espectro Raman Inverso (IRS) del tolueno con respecto
a los sistemnas convencionales que montan la célula fuera de la cavidad.

Silvera y Tommasini® introdujeron un haz molecular de CO, en el interior de la cavidad de un laser
con la cavidad expandida. Una lente de distancia focal corta enfocaba el haz intracavidad sobre el
punto de cruce de éste con el haz molecular. De esta manera aprovechaban al miximo la potencia
intracavidad para registrar el espectro Raman lineal de la molécula de CO,.

Bajo determinadas condiciones, la radiaciacién incidente puede provocar procesos de absorcién o
dispersidn no lineales sobre la muestra, los cuales a su vez pueden dar lugar a variaciones en el indice
de refraccion que provoquen una alteracion en la polarizacién de la radiacion incidente. Este es el
fundamento de la espectroscopia de Polarizacién que, cuando se realiza dentro de la cavidad, es
mucho miés ficilmente detectable, tal y como demostraron Radolff y Ritze"-® y Mak er al.®
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Por tltimo, se han llevado a cabo estudios de espectroscopia de Doble y Triple Resonancia
Intracavidad, en las regiones de IR, Microondas (mw) y Radiofrecuencia (rf). Este es el caso de los
trabajos publicados por Dangoise et al.*'* (IR-rf); Arimondo et al.® y Oka* (IR-mw); y loli et al.*
(IR-mw-rf). Estos métodos se han denominado también métodos a dos o tres colores, dado que
utilizan una segunda fuente de radiacién para modificar las poblaciones de los niveles que intervienen
en la emision del laser, haciendo variar la potencia emitida por éste.

Ante tal variedad de sistemas experimentales descritos para la investigacion de los fenémenos
Intracavidad, podria decirse que su principal caracteristica es la diversidad. Se han utilizado distintos
modelos de liseres, emitiendo tanto en el visible como en el IR, operande en onda continua y
pulsados; se han probado resonadores con dos, tres y hasta cuatro espejos y, por supuesto, los mds
variados sistemas de deteccion. Aunque entre éstos, los mas extendidos en los primeros trabajos
fueron el espectrégrafo o monocromador con registro en placa fotografica o en osciloscopio, se
pueden volver a mencionar los trabajos de Shirk et al.® determinando absorbancias a partir de
medidas de potenciales, el de Ramsey et al.*' a partir de medidas de tiempos, el de Zalewski ef al.™
mediante la deteccién del efecto optogalvanico, o el de Hinsch er al.® midiendo la fluorescencia de
una célula extracavidad, también wtilizado por Kowalski®, Harris*®, Datta® y Hohimer®, entre
otros.

Otros sistemas presentados utilizaban una célula de deteccion fotoacustica intracavidad para detectar
la radiacién del liser modulado a frecuencias de audio, ya sea por si sola®* o utilizindola en
combinacién con un amplificador sensible a la fase (Lock-in)** un monocromador con una matriz
de diodos"™ o un conjunto de un espectrgrafo con un vidicon y un analizador éptico multicanal
(0MA)30.31.47.54,”-9'7.

Quizis debido a la variedad de sistemas, y la dificultad que ello implica para controlar todos los
pardmetros experimentales que puedan afectar al proceso, no existe un acuerdo uninime a la hora de
elaborar un modelo universal que represente correctamente el efecto intracavidad. Los numerosos
trabajos que se han hecho eco de ello a lo largo de estas dos décadas, tanto desde el punto de vista
tedrico como del experimental, han conseguido importantes progresos pero ain quedan algunos
aspectos sin resolver.
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Fundamentos de la Espectroscopia de
Absorcion Intracavidad Laser
por Transformada de Fourier

La principal innovacién que aporta el presente trabajo estriba en la puesta a punto de un nuevo
espectrémetro en el que se combina un sistema ldser para espectroscopia de Absorcién Intracavidad,
con un interferémetro por Transformada de Fourier en el que se lleva a cabo el anilisis espectral de
la emision ldser. Este método de andlisis permite eliminar los efectos etalén, principal inconveniente
de las técnicas de Absorcién Intracavidad, y muchas veces el principal factor limitante de la misma.

En el presente capitulo, por tanto, se presentan los fundamentos de ambas técnicas. En primer
término se describe la espectroscopia de Absorcién Intracavidad, haciendo referencia a las ventajas
que presentan con respecto a las técnicas de absorcién convencionales, con especial atencién a la
mayor sensibilidad. Seguidamente se exponen los factores que originan esta gran sensibilidad, los
cuales se encuentran intimamente relacionados con los mecanismos de generacion de la radiacién
laser, y se presentan los modelos tedricos que, englobados en dos grandes corrientes, tratan de
explicar lo que se ha denominado el efecto intracavidad. Por ultimo, también se comentan las
principales desventajas y limitaciones que presenta esta técnica espectroscépica.

En segundo Jugar, se expone incluye una breve revisién de la espectroscopia por Transformada de
Fourier, haciendo especial hincapié en las particularidades que presenta esta técnica en la region del
visible, fundamentalmente de cara a la espectroscopfa ICLAS. Se incluye también una referencia a
las ventajas que se derivan de la utilizacién en nuestro trabajo de un sistema de andlisis espectral de
la radiacién de este tipo, tanto las que son comunes a todas las técnicas por Transformada de Fourier,
como aquellas que resultan especificas para la Absorcién Intracavidad.
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Fundamentos de la Espectroscopia de Absorcién Intracavidad Ldser por Transformada de Fourier

2.1. LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INTRACAVIDAD LASER,

En las técnicas de espectroscopia de absorcién convencionales, la muestra a estudiar se irradia con
una fuente de radiacion externa, que idealmente emite en un amplio intervalo de frecuencias. Como
es bien sabido, las absorciones que se originan producen upa alteracidn en la distribucién espectral
de la radiacién que se manifiesta en forma de disminuci6n de la intensidad a determinadas frecuencias,
que son caracteristicas de la muestra. De la relacién entre los perfiles espectrales de la radiacién
incidente y la de salida, se obtiene el espectro de absorcién de la muestra.

La espectroscopia de Absorcion Intracavidad Laser, denominada abreviadamente ICLAS (de las
iniciales de su nombre en inglés, "Intra Cavity Laser Absorption Spectroscopy”), por el contrario,
se caracteriza porque la célula que contiene el absorbedor se introduce dentro de la cavidad de un
laser que se utiliza como fuente de radiacién. Como consecuencia de ello, se produce una alteracién
en el perfil de ganancia del laser, introduciendo pérdidas selectivas sobre las frecuencias a las que la
muestra absorbe. Esto afecta a los procesos de generacion de la radiacién laser, originando una
modificacién en el perfil de emisién donde, al igual que en las técnicas convencionales, queda grabada
la informacién sobre la estructura de niveles de energia de la muestra.

Una de las caracteristicas de 1a emision laser es su monocromaticidad por lo que, al utilizar una
fuente de radiacién de este tipo, el espectro de absorcidn de 1a muestra que se obtiene queda reducido
a un estrecho intervalo de frecuencias. Fuera del perfil de emisién del liser no se obtiene informacién
alguna, por lo que sélamente se podrian detectar aquellas muestras que presentaran absorciones dentro
de este intervalo. El desarrello de los liseres de colorante sintonizables amplié el campo de
aplicaciones de las técnicas ICLAS, permitiendo la deteccion de absorciones muy débiles en un amplio
rango espectral, y abriendo las puertas al estudio de nuevas moléculas.

A pesar de la gran diversidad de sistemas experimentales descritos en la bibliografia para
Espectroscopia de Absorcion Intracavidad, caracteristica de una técnica relativamente reciente, se
puede establecer una primera clasificacién en dos grandes grupos, atendiendo a la anchura espectral
relativa de la emisidn laser con respecto a la anchura de las absorciones a estudiar:

- Sistemas de Banda Estrecha: A este grupo pertenecen aquellos sistemas en los que el perfil de
emision del ldser es mds estrecho que las absorciones a detectar, bien porque el liser sea muy
monocromadtico (emisién "monomodo’), o bien porque se trate de curvas de absorcién muy anchas
(por ejemplo muestras en disolucién acuosa).
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- Sistemas de Banda Ancha: En este grupo se engloban aquellos sistemas en los cuales la anchura
espectral del ldser es mayor que la de las absorciones a detectar. Comprende la gran mayoria de
los sistemas presentados, en los que tipicamente la radiacién de salida del liser puede tener una
anchura entre 10 y 40 cm', mientras que el ancho de banda de las absorciones en muestras gaseosas
suele ser menor que 0,5 cm™. :

En el primer grupo de técnicas la muestra introduce pérdidas que afectan por igual a todo el perfil
de emision del laser. Por consiguiente, para medir las absorciones basta con detectar las variaciones
en la intensidad de salida del laser en funcién de su longitud de onda, que se hace barrer (si el ldser
es sintonizable) a lo largo de toda la curva de absorcién. Esto apunta la principal ventaja de este tipo
de sistemas: puesto que solo se efectian medidas globales de intensidad, no es necesario el uso de
elementos dispersivos para analizar el perfil de emision de laser. La resolucidn viene determinada por
la anchura de la emisién ldser. Por contra, como veremos mas adelante, la sensibilidad en este tipo
de técnicas es menor.

En las técnicas de banda ancha, entre las cuales se englobaria el sistema experimental que se
presenta en este trabajo, las pérdidas que origina la muestra intracavidad afectan solamente a una
pequefia parte del perfil de emisién del laser por lo que, para reproducir todo el espectro de
absorcion, es necesario llevar a cabo un analisis espectral de Ia emision. La resolucion mixima vendrd
limitada por el sistema de detecciéon empleado. La mayoria de los sisternas descritos en la bibliografia,
como ya se ha dicho, utilizan técnicas dispersivas convencionales. En este trabajo se ha utilizado por
primera vez un interferémetro por Transformada de Fourier para analizar la emisién del Iser.

Con algunos de estos montajes se ha demostrado® la posibilidad de detectar absorciones menores
que 107" cm! sobre un recorrido de 10 a 50 cm, es decir, una sensibilidad del orden de 10° veces
mayor que con las técnicas convencionales. Esto ha llevado a clasificar las técnicas ICLAS dentro del
grupo de las denominadas Técnicas Ultrasensibles.

Para comprender las razones de esta enorme magnificacién de la absorcién, es necesario una
introduccién en los mecanismos de generacién de la radiacion liser. En el proximo apartado se
describen estos mecanismos y como se ven afectados por la muestra intracavidad. La descripcién se
desarrolla sobre un sistema de banda ancha, aunque los razonamientos serian totalmente paralelos para
sistemas de banda estrecha.
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2.1.1. Mecanismos de generacién de la radiacién ldser.

Un liser es una fuente de radiacién electromagnética basada en el fenémeno de emisién estimulada
de la radiacién por parte de la materia. Consta esqueméiticamente de los tres elementos que se
muestran en la figura 2.1: un resonador, un medio activo y un sistema de bombeo de energia.

ESPEJOS
RADIACION
LASER

MEDIO ACTIVO E:>
tftt

SISTEMA DE
BOMBEO

Figura 2.1 Esquema de un ldser.

El medio activo constituye el micleo del liser. Cuando recibe la energia que le proporciona el
sistema de bombeo, sus dtomos 0 moléculas se excitan pasando a niveles de energia superiores. Los
procesos de relajacién para volver al estado fundamental se llevan a cabo mediante la emisién de
radiacién electromagnética espontinea. Bajo condiciones de bombeo suficientemente intensas se puede
llegar a producir una inversién de poblacién entre un par de niveles de energia de la molécula, es
decir, que el nivel de energia superior llegue a estar mds poblado que el nivel inferior (a veces éste
no coincide con el estado fundamental). Si esto llega a producirse, un fotén que sea emitido por la
molécula en su proceso de relajacién puede estimular en su camino la emision de mdis fotones,
idénticos a €I, por parte de los demis 4tomos o moléculas del medio activo que también se encuentren
excitados, originando una reaccién en cadena de produccion de fotones. Esto no es mis que una
descripcion simplificada de la teoria enunciada por Einstein sobre el fenémeno de la emisién

estimulada.

El resonador mis sencillo estd formado por dos espejos enfrentados entre si que reflejan los
fotones hacia su interior, forzindolos a atravesar varias veces el medio activo, y estimulando asf la
emisién de un nimero mucho mayor de fotones, todos ellos con idénticas propiedades. Uno de los
espejos posee una reflectividad menor del 100% y por tanto permite que parte de los fotones formados
abandonen el resonador en lo que constituye el haz de radiacion laser.
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Se han desarrollado ademds otros tipos de resonadores en los que se combinan dos 0 méis espejos,
que pueden ser planos o esféricos, concavos o convexos, dispuestos en diferentes geometrias. Aunque
la mayoria de ellos cunple la condicién de estabilidad 6ptica, a saber, que el haz de radiacidén
intracavidad se superponga consigo mismo después de cada paso, también se utilizan resonadores
inestables, en los cuales la radiacion atraviesa s6lo unas pocas veces (tipicamente 2-3 veces) el medio
activo. El tipo de resonador adecuado estd en funcidn del medio activo que se utilice, y de él
dependen en gran medida las propiedades de monocromaticidad, direccionalidad y coherencia de la
radiacién ldser.

Al ser reflejadas por los espejos del resonador, las ondas electromagnéticas en su camino de vuelta
interfieren consigo mismas o con otras ondas emitidas por el medio activo, pudiendo llegar a
autodestruirse. Como consecuencia de ello, solamente aquellas longitudes de onda que interfieran
constructivamente consigo mismas serin soportadas por el resonador. Dicho de otro modo, el
resonador actia como selector de las frecuencias que emite el medio activo, permitiendo que oscilen
solamente aquellas que cumplan la condicién de interferencia constructiva: que la longitud del
resonador sea un miltiplo entero de semilongitudes de onda,

L=m@Qp = % (m=1,2,...) [2.1]

Estas frecuencias reciben el nombre de modos longitudinales del resonador. Su principal
caracteristica es que todos ellos se encuentran equiespaciados en frecuencias, es decir, que la
separacién entre dos modos consecutivos,

_om
Ym ” 2L - I | (2.2]
omel [T Ty
Vmet T o1

es una cantidad constante que depende solamente de la longitud del resonador, L. Cuanto mayor sea
ésta, los modos estarin méis proximos entre sf. Para un liser con un resonador de 50 cm de largo,
el espaciado entre modos es Ay=0,01 cm? (300 MHz).

Los modos longitudinales presentan un perfil de tipo lorentziano cuya anchura media, despreciando

cualquier fuente de pérdidas distinta de la reflectividad R del espejo de salida, viene dada por la
expresion:
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Av = [2.3]

1 1R
21:L\/§

Este concepto es interesante puesto que supone el limite dltimo para la resolucidn de las técnicas
de espectroscopia ldser. En la préctica este valor es algo mayor debido a 1a contribucion de otros
factores de pérdidas tales como la difraccién, absorcién o dispersion (scattering).

Si se examina la radiacién emitida por el liser en un plano transversal a su eje, se observa que la
intensidad no esta uniformemente distribuida dentro del haz de radiacion ldser. En efecto, se pueden
encontrar zonas claramente diferenciadas en las que la irradiancia es maxima, y zonas en las que la
irradiancia es minima o nula. Esta distribucién espacial de la intensidad corresponde a los diferentes
modos transversales de la radiacién liser, o simplemente TEM (del inglés "Transverse
Electromagnetic Modes"). Su denominacién hace referencia al mimero de zonas de irradiancia nula
{planos nodales) que existen a lo largo de las dos direcciones x e y, perpendiculares a la direccién
de propagacién, z: TEM, . En el modo principal, TEM,,, no existe ningiin plano nodal y la mixima
intensidad corresponde al eje del laser, y disminuye gradualmente al alejarse de éste, siguiendo un
perfil gaussiano.

Las moléculas excitadas del medio activo tienden a relajarse mediante la emision de radiacién en
forma de fluorescencia. Cuanto mayor sea la capacidad del medio activo para emitir este tipo de
radiacién, mayor seri la produccién de fotones por emision estimulada. Este concepto se denomina
Ganancia y para cada medio activo, varia en funcién de la frecuencia. La curva de ganancia esti
intimamente relacionada con la curva de fluorescencia del medio.

Por otra parte, el resonador es una cavidad abierta, lo que da lugar a que se produzcan Pérdidas:
parte de radiacién electromagnética que escapa del resonador sin dar lugar a la produccién de emision
estimulada. Son fuente de pérdidas, por ejemplo, el tamaiio finito de los espejos del resonador, que
origina fendmenos de difraccion en los mismos. Ademds, los procesos de scaftering sobre la
superficie de los espejos, provocado por pequeiias particulas de polvo depositadas, o por las
imperfecciones microscdpicas de los propios espejos. Otra fuente de pérdidas la constituye el propio
espejo de salida, que posee una reflectividad menor del 100% para permitir el paso a su través del
haz de radiacién liser. También se pueden producir reflexiones del haz intracavidad cuando éste
atraviesa una superficie de separacion de dos medios con distintos indices de refraccion, lo que ocurre
siempre que el medio activo no llena por completo el resonador. O simplemente la dispersion
producida por efecto de las particulas de polvo en suspension en el aire, o en el medio que llena el
espacio intracavidad. Finalmente, incluso ligeros desalineamientos de los espejos del resonador
producen también pérdidas de radiacién en el resonador.
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Los conceptos de ganancia y pérdidas son fundamentales para la generacién de la radiacién laser
(mas adelante se verd que también lo son en los procesos de Absorcién Intracavidad). La emisidn
laser se produce cuando la ganancia que posee el medio activo supera las pérdidas del resonador.
Cuanto mayor sea la ganancia respecto a las pérdidas, el nimero de fotones emitidos por emision
estimulada serd mayor, y por tanto el laser serd mis intenso. Si por el contrario, las pérdidas son
superiores a la ganancia, los fotones emitidos por las moléculas de medio activo se pierden en los
procesos de reflexion, difraccién, etc. comentados, y no son capaces de provocar la emisioén
estimulada, por lo que no se produce emision ldser. En el caso de que la ganancia del medio sea igual
que las pérdidas del resonador, se dice que el ldser estd operando en un régimen de Umbral de
oscilacién. '

En la figura 2.2.a) se representa la curva de ganancia de un liser cualquiera. La anchura media de
la curva depende del medio activo utilizado, siendo para un liser de colorante del orden de
2.000 cm!. También se han representado mediante lineas verticales los modos longitudinales que
cumplen la condicioén de resonancia. Finalmente, la linea horizontal representa el nivel de umbral,
o valor minimo que puede tener la ganancia para que se produzca la emision ldser. El nivel de umbral
se ha supuesto constante dentro del intervalo de frecuencias considerado, aunque realmente las
pérdidas del resonador varian con la frecuencia (tanto los fenémenos de difraccién como los de
scattering aumentan con la frecuencia de la radiacién).

La emisién de este hipotético ldser se muestra en la figura 2.2.b), en la cual se pueden ver
solamente 5 modos oscilantes.

Cuando se introducen elementos intracavidad que generan mayores pérdidas sélamente a
determinadas frecuencias, se puede conseguir la emision del ldser en un tinico modo. La emisién en

monomodo es especialmente monocromdtica.

La propia emisién del ldser estd causando una disminucién de la inversién de poblacién en las
moléculas del medio activo. Por contra, mientras el sistema de bombeo siga proporcionando energia
al medio activo, las moléculas continuaran excitindose a niveles superiores para producir la emision
laser. El sistema alcanza finalmente un equilibrio en el que la velocidad de excitacion de las moléculas
es la misma que la de relajacién, produciéndose una potencia de salida constante. Se dice entonces
que la ganancia se ha saturado, con un valor que iguala las pérdidas.

En este punto cabe distinguir dos tipos de laseres por su diferente comportamiento frente a la
saturacion:

24



Fundamentos de la Espectroscopia de Absorcion Intracavidad Ldser por Transformada de Fourier

MODOS DEL
RESONADOR CURVA DE
T / l \\\ GANANCIA
S /
(&) R
=z .
3 3
3
NIVEL DE
G 21.0}--- === T UMBRAL
-—“/ 0 1 t "\
: : I9° 1 : V
1 ] ] ]
1 t 1 ] |
' t 1
: 1 1 : :
' ! : : t
b 1 1
’ | : ! ! MODOS LONGITUDINALES
! : i FE PRESENTES EN LA
I : T EMISION DEL LASER
) ! !
g : ! :
o ! o
L ! '
. '
= ' '
z ' |
: :
' i t
AR A

Vme2 Y-l % Ymel Wme2 \Y

Figura 2.2. Curva de ganancia, modos longitudinales y espectro de emisién de un ldser.

En primer lugar, los liseres que poseen un perfil de ganancia ensanchado homogéneamente. Son
aquellos liseres en los cuales la radiacion de fluorescencia emitida por todos los atomos o moléculas
del medio activo presenta siempre el mismo ensanchamiento y la misma frecuencia central. De esta
marnera, la curva de ganancia tiene también la misma forma de linea que las emisiones individuales
(véase figura 2.3). Este es siempre el caso de los medios activos que presentan un ensanchamiento
colisional, o por efecto de la presién. En este tipo de liseres, todos los modos longitudinales son
capaces de extraer la energia de todos y cada uno de los dtomos o moléculas que componen el medio
activo. Al producirse la emisién estimulada, todos los centros activos participan por igual,
disminuyendo la inversion de poblacién en todos etlos. Cuando se alcanza la ganancia de saturacidn,
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Figura 2.3. Perfil de cmisién de un ldser con ensanchamiento homogéneo.

el perfil de ganancia completo disminuye hasta alcanzar el umbral. En este instante sélo uno de los
modos seria capaz de oscilar: aquél cuya frecuencia coincida con el miximo de la curva de ganancia.
En la practica, el funcionamiento del ldser en monomodo no es tan secillo y requiere unas condiciones
especiales, por lo que en la emision real del laser se observardn varios modos oscilantes.

El otro grupo de liseres .lo constituyen aquellos que presentan un perfil de ganancia con
ensanchamiento inhomogéneo. Es el caso de los laseres en los que el medio activo lo constituye un
gas a baja presion, en el que las lineas del espectro de fluorescencia presentan un ensanchamiento por
efecto Doppler. Los itomos o moléculas que componen el medio activo emiten a frecuencias
ligeramente distintas, cuyo valor estd en funcion de sus velocidades y de sus direcciones instanténeas.
La curva de ganancia resultante es la envolvente de las emisiones producidas por cada uno de los
centros activos individuales (figura 2.4). Por tanto, en este tipo de liseres, los diferentes modos
longitudinales no pueden tomar la energia de cualquier centro activo, sino sélamente de aquellos que
emitan a la frecuencia del modo correspondiente. Al producirse la emisién estimulada, sélamente se
disminuye la inversion de poblacién de aquellos centros activos que emitan a esas frecuencias. En el
régimen de saturacidn, la ganancia de esos centros adguiere €l valor umbral. El resto de los centros
activos no participan en la produccién de emnisién estimulada mientras no se modifique su direccién
o su velocidad, y sélo pueden ceder su energia mediante emision espontinea.

Resulta evidente que la eficiencia es mayor en el primer grupo de liseres puesto que en ellos se
aprovecha la energia bombeada sobre todos los centros activos, mientras que en los liseres con perfil
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Figura 2.4. Perfil de emisién de un laser con ensanchamiento inhomogéneo.

de ganancia con ensanchamiento inhomogéneo, gran parte de la energia bombeada no puede ser
aprovechada para producir emisién.

Todo lo expuesto hasta aqui sobre los mecanismos de generacion de la radiacién ldser es vilido
tanto para laseres continuos como pulsados. La tinica diferencia estriba en que en éstos, el mecanismo
de bombeo de energia cesa después de un cierto tiempo, por lo que la emisién estimulada llega a
agotar la inversién de poblacién y la emisidn liser se extingue.
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2.1.2. El efecto Intracavidad.

Al introducir una muestra dentro de la cavidad de un laser para realizar un experimento de
Absorcién Intracavidad, se introducen pérdidas adicionales dentro del resonador sobre las frecuencias
correspondientes a las absorciones de la muestra. Como consecuencia de ello, aumenta el nivel del
umbral para esas frecuencias, disminuyendo la diferencia entre la ganancia y las pérdidas, y
provocando una caida de la intensidad del laser a esas frecuencias. El efecto se muestra en la
figura 2.5. '

Si las pérdidas que introduce la muestra llegaran a superar la ganancia, bien porque aquéllas sean
muy grandes, o porque ésta sea muy baja debido a un deficiente bombeo de energia al medio activo,
la emisién del laser a esas frecuencias se llegaria a extinguir. Este fendémeno se conoce en inglés como
quenching.

La gran sensibilidad observada en las técnicas Intracavidad se atribuye principalmente a tres
factores®.

E] primero de ellos se conoce como Efecto Multipaso y se debe a las miltiples reflexiones que
experimentan los fotones en los espejos antes de poder escapar del resonador, por lo que éste se
comporta como una célula multipaso consiguiendo un aumento de la longitud efectiva de la muestra.
Se puede evaluar la magnitud de este efecto considerando la expresion para el tiempo de vida medio
de los fotones dentro de [a cavidad

L
= = 2.4
t ST [2.4]

segiin la cual, para un i4ser con un resonador de longitud L=30 cm vy un espejo de salida de
reflectividad R=90%, siendo c la velocidad de la luz, se obtiene un valor de =10 ns. En este tiempo
los fotones atraviesan 10 veces la muestra por término medio, por lo que se consigue aumentar la

sensibilidad en un orden de magnitud.

. El segundo factor es el denominado Efecto Umbral y esta relacionado con la propia naturaleza de
la emision ldser. Para que se produzca ésta, la ganancia que proporciona el medio activo debe superar
a las pérdidas totales del resonador. Las pérdidas adicionales introducidas por la muestra intracavidad,
por pequefias que sean, pueden hacer que la ganancia quede por debajo del nivel de umbral,
provocando un efecto dramatico sobre el perfil de emisidn del liser, que puede incluso Hegar a
extinguirse completamente a esas frecuencias. Obviamente, el efecto es mis notable cuando el ldser
opera en condiciones proximas al umbral de oscilacion.
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Figura 2.5. Efecto de las absorciones intracavidad sobre ¢l perfil de emisién del ldser.

Finalmente, el tercer factor responsable de la magnificacién observada en los procesos intracavidad
es el que se denomina Efecto de Competicién de Modos y es aplicable sélamente en liseres con perfil
de ganancia ensanchado homogéneamente. Como se vio en el apartado anterior, en este tipo de liseres
todos los modos del resonador pueden extraer la ganancia de todos los centro activos. De hecho,
todos los modos compiten por esos centros hasta alcanzar una situacion de equilibrio. Cuanto mayor
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es la ganancia de un modo, mayor es su facilidad para extraer la energia del medio y tanto mayor es
su intensidad. Al introducir pérdidas a una determinada frecuencia por efecto de la muestra
intracavidad, los modos que corresponden a las frecuencias de absorcién encuentran mayores
dificultades para extraer la ganancia de los centros activos, disminuyendo su intensidad.
Inmediatamente, los modos mas préximos dan cuenta de la ganancia que ha quedado disponible,
produciéndose un aumento de su intensidad, con lo gue se acentiian ain mds las absorciones sobre
el perfil del liser. También se puede producir el efecto contrario: si en un laser se aumenta la
ganancia a una determinada frecuencia, o bien se disminuyen de alguna manera las pérdidas, los
modos correspondientes a esa frecuencia aumentan cada vez mas su participacion en esa ganancia a
éxpensas de los modos mas préximos. El resultado es un aumento espectacular de la intensidad del
laser a esa frecuencia. Este es el principio de los sistemas propuestos para amplificacién laser.

Es evidente que, para poder explotar el efecto de competicién de modos, las absorciones deben
provocar pérdidas selectivas sobre ciertas frecuencias dentro del perfil de emisién del laser, lo cual
se consigue sélamente con las técnicas de banda ancha. Es por ello que este tipo de técnicas presenta
una mayor sensibilidad que las de banda estrecha, en las que todo el perfil del liser se encuentra
sometido al mismo nivel de pérdidas.
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2.1.3. Modelos Teéricos.

La gran ventaja de la Absorcion Intracavidad es, como ya se ha comentado, su extraordinaria
sensibilidad. Cualquier modelo tedrico que pretenda explicar el efecto Intracavidad debera, ante todo,
explicar los mecanismos que producen tal magnificacién. Sin embargo, son muchos los parametros
que afectan a la sensibilidad, y la dificultad de controlar todos ellos, junto con la gran variedad de
sistemas experimentales que existen, conducen a una falta de acuerdo a la hora de dar una
interpretacion satisfactoria.

Las teorias aparecidas en la bibliografia sobre Absorcion Intracavidad han ido evolucionando
enmarcadas en dos grandes grupos:

A) Modelos de Estado Estacionario.

Estos modelos comienzan haciendo una hipdtesis para justificar la emisién multimodo en un liser
con perfil de ganancia con ensanchamiento homogéneo, con el fin de poder dar cuenta de la
contribucién del efecto de competicion de modos en la sensibilidad.

Un modo longitudinal es una onda estacionaria soportada por el resonador. Como es bien sabido,
estas ondas poseen una serie de puntos (nodos) en los cuales la amplitud del campo eléctrico siempre
es nula y, por tanto, no pueden extraer la energia disponilble en los centros de ganancia situados en
esos puntos. Esta energia queda intacta y puede ser aprovechada por algin otro modo. Por tanto, cada
modo adquiere la ganancia preferentemente de aquellos centros situados en puntos donde la onda
estacionaria presente un maximo (antinodo). Ademas, si la energia de estos centros llegara a agotarse,
el modo puede autoextinguirse, dando lugar al fenémeno denominado "quemado de agujeros
espaciales” (en inglés, Spatial Hole Burning). Desde el punto de vista de los modelos de Estado
Estacionario estas inhomogeneidades espaciales son las principales responsables de la coexistencia de
modos en la emisién de un ldser con perfil de ganancia homogéneo. ‘

Con esta suposicion, plantean un sistema de ecuaciones diferenciales para estudiar la evolucién
temporal de la poblacién de moléculas del medio activo en el nivel superior liser, asi como las
poblaciones, en niimero de fotones, de cada uno de los modos oscilantes.

La idea bésica en este tipo de modelos consiste en suponer que, transcurrido un cierto tiempo desde

el comienzo de la emisién del liser, éste alcanza un régimen estacionario en el cual todos los
pardmetros que determinan la sensibilidad, y en consecuencia también ella misma, permanecen
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invariables en el tiempo. Esto les permite resolver el sistema de ecuaciones diferenciales bajo la
aproximacion del estado estacionario.

Hinsch et al.®, habiendo supuesto ademds que el nivel inferior lser se despuebla muy répidamente
(lo cual es cierto en laseres de colorante), y que el medio activo llena por completo la cavidad,
obtuvieron para la sensibilidad

£=n-j2m [2.5]

donde o y # son una medida de la ganancia y las pérdidas del resonador respectivarﬁente, yjesel
nimero de modos oscilantes. Este resultado predice bien el comportamiento observado por numerosos
autores®, y por este mismo trabajo, segin el cual la sensibilidad aumenta drésticamente al disminuir
la potencia de bombeo y acercarse al umbral de oscilacién del laser. Sin embargo, en las
proximidades de dicho umbral, «=7, con lo cual tendriamos una fuente de magnificacién infinita.
Para evitar esta singularidad hay que tener en cuenta que aunque se llegase a extinguir completamente
la emisidén estimulada en uno de los modos del resonador, la minima cantidad de energia presente en
€l vendria dada por la emisién espontinea del medio activo a esa frecuencia. La otra prediccién
importante del modelo de Héinsch es que la sensibilidad debe aumentar proporcionalmente con el
ndmero de modos oscilantes.

Brunner y Paul'®® en un modelo més elaborado, introducen un pardmetro v que les permite incluir
el efecto de competicion entre modos. La idea es que los modos toman la energia de dos clases de
centros activos. Unos pertenecen a un depdsito comiin que abastece a todos los modos. Pero ademais,
cada modo tendria un depésito de centros activos particular, del cual sélo 6 es capaz de extraer
energia. Este parimetro viene a medir la relacién entre las poblaciones de ambos depésitos: si
predomina la poblacién del depésito comin, los modos deben competir para obtener la ganancia. Si
por el contrario son los depésitos individuales los mis poblados, cada modo tendria su existencia
asegurada. De modo alternativo se puede decir que el pardmetro v permite establecer el esquema de
un medio de ganancia con ensanchamiento parcialmente inhomogéneo.

Todos estos razonamientos se incluyen en el planteamiento de las ecuaciones diferenciales que,
resueltas también bajo la aproximacién del estado estacionario, conducen a expresiones mas complejas
para la magnificacién. En la figura 2.6 se ha representado el comportamiento de ésta para distintos
valores del mimero de modos, M. En este caso no se observa un aumento desmesurado de ia
sensibilidad en las proximidades del umbral y si una disminucién en algunos casos. Lejos del umbral,
cuando la intensidad de bombeo es elevada y hay ganancia suficiente, la sensibilidad se mantiene
pricticamente constante.
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Figura 2.6. Dependencia del factor de magnificacidn £ con las condiciones de bombeo
para distinto nimero de modos oscilantes, M. (Tomado de Brunner y Paul*®).

Resultados andlogos se obtienen con el modelo propuesto por Thoma”* semejante a éste pero en
el que ademis se incluye el efecto de la relajacién espacial.

Algunos trabajos han criticado la validez de los modelos del estado estacionario. Harris y Weiner®
por ejemplo, han medido las ‘sensibilidades para distintas longitudes del resonador, no apreciando
variacion alguna. Tampoco se han detectado variaciones en el presente trabajo, como se detallard
posteriormente en el capitulo de resultados. Este comportamiento viene a poner de manifiesto que la
sensibilidad no depende del nimero de modos oscilantes, puesto que éste aurnenta proporcionalmente
al aumentar la longitud del resonador, contradiciendo tanto la ecuacién de Hansch como el modelo
de Brunner y Paul.

B) Modelos de Sistemas Dinamicos.

El punto de partida de estos modelos es una suposicion totalmente contraria a la de los anteriores:
el laser nunca alcanza un estado de equilibrio sino que se trata mas bien de un sistema dindmico en
el que los modos constantemente nacen y se extinguen al cabo de un cierto tiempo por efecto de las
inestabilidades mecdnicas del resonador, o por cualquier otra clase de perturbacion ejercida. Con ella
se justificaria al mismo tiempo la emisién en multimodo de un liser con perfil de ganancia
homogéneo.
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Los modelos de sistemas dinidmicos contemplan el liser como un mero dispositivo multipaso, por
lo que no pueden dar cuenta del aumento de sensibilidad de la técnica al reducir la potencia de
bombeo y acercarse al umbral de oscilacién®. Al contrario, predicen una disminucién sustancial de
la magnificacion cerca del umbral, dado que en estas condiciones la emision de radiacién estimulada
decrece en gran medida, mientras que la radiacion espontinea se mantiene constante. Para resolver
esta dificultad, Mironenko er al. ¥ atribuyeron la disminucién de la sensibilidad observada
experimentalmente al aumentar [a potencia de bombeo a la aparicion de fenémenos de saturacién de
las absorciones, si bien no existe una confirmacion clara de esta hipétesis.

Los modelos de Keller er al.®, Belikova er al.’ y Baev et al.' predecian un aumento de la
sensibilidad de la técnica al incrementar la duracidn de los pulsos del laser. Baev et al.*® obtuvieron
un resultado fundamental al deducir una Ley de Lambert-Beer modificada para Absorcién
Intracavidad, considerando en lugar del recorrido de absorcion de la muestra clidsico, una longitud
efectiva de la misma que tiene en cuenta la distancia recorrida por los fotones dentro de la cavidad
en el tiempo que dura el pulso laser, denominado tiempo de generacion £,:

Koy = I, e "0 (2.6]

donde [ es la longitud de la muestra normalizada con respecto a la longitud del resonador, L. En un
sistema continuo, el tiempo a considerar es la vida media de los modos longitudinales antes de
extinguirse por efecto de las inestabilidades del liser, motivo éste por el cual tedricamente su
sensibilidad debe ser mayor que la de los sistemas pulsados. Mas adelante, en el capitulo 5, se verd
cémo diversos autores han comprobado experimentalmente esta dependencia temporal, poniendo de
manifiesto la gran importancia que el pardmetro ¢, tiene en espectroscopia ICLAS; el presente trabajo
constituye una prueba mis de ello.

A modo de ejemplo se pueden citar los trabajos de Atmanspacher et al.®#''% gyjenes utilizaron
un laser de colorante modulado para estudiar el efecto de las inestabilidades mecinicas en el liser.
Los pulsos eran suficientemente cortos para no permitir que los modos agotaran su "vida natural”
hasta extinguirse por causa de las perturbaciones. Variando la duracién del pulso liser comprobaron
' que la sensibilidad aumentaba al aumentar la duracién de los pulsos, como muestra la figura 2.7 para
tres condiciones de bombeo diferentes, en concordancia con el modelo propuesto.

La explicacion de este comportamiento hay que buscarla de nuevo en el fendmeno de competicién
de modos. Imaginemos otra vez la ganancia como fuente de energia (fuente de vida) de todos los
modos, que tendrin que luchar entre si por conseguirla. Si la duracién de los pulsos es
suficientemente larga, los modos con mayores probabilidades de victoria son los de menores pérdidas,
los mejor preparados. Por el contrario, si los pulsos son cortos, no hay apenas tiempo para la lucha
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Figura 2.7. Sensibilidad en funcién de la duracién del pulso ldser para tres
condiciones de bombeo diferentes (Tomado de Atmanspacher er af. ™).

y cada modo serd capaz de extraer parte de esa energia. Dicho de otro modo, al aumentar la duracién
de los pulsos (tiempo de vida de los modos) se favorece la accion del efecto de competicién de
modos, aumentando la sensibilidad. Cuando la duracién de los pulsos es mucho mayor (del orden de
cientos de microsegundos), entran en juego las fluctuaciones del liser, que serin entonces las
encargadas de limitar la vida de los modos. La sensibilidad se hace entonces pricticamente constante.

Los dos modelos aparecidos sobre Absorcién Intracavidad han sido capaces de predecir
comportamientos de 1a sensibilidad frente a algunos pardmetros, e incluso han llegado a reproducir
el orden de magnitud de la magnificacién. Sin embargo, hasta el momento no se ha dado ninguna
interpretacién cuantitativa completamente satisfactoria. No se puede establecer claramente si los
mokdelos del estado estacionario son los adecuados, o si por el contrario son los sistemas dindmicos
los mis acertados. Mds bien parece que tenga que darse una situacién de compromiso intermedia.
Entre tanto, el camino sigue abierto ...
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2.1.4. Principales inconvenientes de las técnicas Intracavidad.

Frente a las ventajas ya comentadas con respecto a las técnicas convencionales, la espectroscopia
de Absorcién Intracavidad presenta tres inconvenientes principales:

i) Aparicién de efectos etalén o interferencias parasitas.
ii) Dificultad para establecer una linea base sobre las absorciones.
iit) Deformacién de los perfiles de linea de las absorciones.

A continuacién se exponen mas detalladamente cada uno de ellos.

A) Efectos Etalén.

Un etalén es un elemento formado por un par de caras planas y paralelas entre si, ambas
semitransparentes a la radiacion electromagnética. Un ejemplo sencillo podria ser una placa de vidrio
de caras paralelas, aunque practicamente cualquier par de superficies planas y paralelas que separen
dos medios de distinto indice de refraccién se comporta comno un etalon.

Cuando un haz de radiacion atraviesa este elemento, se producen miiltiples reflexiones internas en
las dos caras que forman ¢l etalén, como se muestra en la figura 2.8. Los multiples haces emergentes
interfieren entre si debido a la diferencia de caminos 6pticos recorridos por cada uno de ellos, cuyo
valor depende del dngulo de incidencia « y de la separacion entre las dos superficies, d.

n=1| n
——
.-—-""""_.
—
_______.__-—0
o-_.._‘______‘
_-_-_______-—-4
I =]
0
—
d
Figura 2.8. Reflexiones en las caras internas de dos superficies semitransparentes. Las interferencias
entre los haces emergentes dan lugar a los Efectos Etalén.
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Figura 2.9. Transmitancia de un etalén para distintos valores del coeficiente de reflexién, R.

Este fenémeno es bien conocido y su tratamiento se puede encontrar en cualquier libro de Optica
{véase por ejemplo 1a referencia 162). El desarrollo conduce a las conocidas formulas de Airy, que
expresan la intensidad de las radiaciones transmitida y reflejada en funcién de la diferencia de camino
optico. La expresién para la transmitancia, particularizada para el caso en el que la radiacién incida
normalmente a las superficies (a¢=0), resulta:

I -1, (-R? 2.7]
(1-R)* + 4R sen*(2n Asf))

donde /, es la intensidad de la radiacién de longitud de onda M que incide sobre el etalén, y R es el .
coeficiente de reflexion de la superficie para dicha longitud de onda.

La expresién anterior, denominada funcién de Airy, se ha representado en la figura 2.9 para
distintos valores del coeficiente de reflexién. En ella se puede observar como la transmitancia del
etalén es una funcién periédica con la diferencia de camino ptico. Y puesto que ésta depende tanto
de la longitud de onda como del espesor del etalon, podemos establecer las siguientes interpretaciones:
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i) Al hacer incidir un haz de radiacién policromitica sobre un etalén con un cierto espesor, la
radiacién transmitida por éste presenta una modulacién de la intensidad en funcién de la
frecuencia. El rango de frecuencias A» que existe entre dos miximos consecutivos se denomina
rango espectral libre del interferémetro, y para el caso de incidencia normal sobre el etalén viene
dado por la expresion:

Av = £ [2.8]

siendo n el indice de refraccion entre las dos caras del etalén.

Igualmente, se denomina Finesse del interferémetro, F’, a la relacién que existe entre el rango
espectral libre y la anchura de los miximos de transmisividad. Se puede deducir ficilmente que

F - TR [2.9]
1-R

ii) Si se utiliza una fuente de radiacién muy monocromdtica, como puede ser la emitida por un liser
monomodo, la transmitancia del etalén empleado varfa periédicamente con el espesor del etalén
que se utiliza.

En el primer caso, si el espesor del etalén es suficientemente pequefio, la modulacién puede tener
una frecuencia tal que se pueda observar incluso sobre el perfil de un laser emitiendo en banda ancha.
Por ejemplo, una ldmina de vidrio (n=1,5) de 2 mm de espesor produce una modulacién cuyos
miximos o minimos estdn separados 50 GHz, es decir 1,7 cm”, por lo que la modulacién serfa
perfectamente visible sobre el perfil de un liser que tenga una anchura de 10 cm''.

Cuando el etaldn se encuentra en el interior de la cavidad de un laser, la amplitud de 1a modulacién
observada fuera de la cavidad se amplifica de igual forma que lo hacen las absorciones. Como
consecuencia de ello, el perfil de emisién del ldser aparece acompaiiado de una modulacién que, si
no se toman las debidas precauciones, puede ser tan intensa que llegue a enmascarar total o
parcialmente las posibles absorctones que pudieran aparecer en el espectro. Estos efectos han sido
observados y comentados en multitud de ocasiones®3!"*™  Resuita paraddjico que el mismo efecto
que dio origen al descubrimiento de la técnica en el trabajo de Pakhomicheva, constituya
posteriormente uno de sus mayores inconvenientes y, en muchos casos, el factor experimental
limitante de la sensibilidad.
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En la prictica, como se ha visto anteriormente, cualquier par de superficies paralelas intracavidad
puede realmente constituir un etalén, y por tanto puede dar lugar a fendmenos de interferencia de este
tipo. También puede actuar como un etaldn el recubrimiento de los propios espejos que conforman
el resonador. Incluso aunque no existieran caras paralelas intracavidad, el scattering emitido por una
sola superficie en la direccion del eje del resonador, intensificado por la presencia de polvo o suciedad
en la misma, es suficiente para provocar la aparicién de estos efectos™ puesto que, aungue se trata
de procesos muy débiles (5 6 6 6rdenes de magnitud menos intensos), se ven sometidos a la
magnificacién de los fenédmenos intracavidad. '

La primera regla para evitar estos efectos, o al menos minimizarlos, consiste en reducir al miximo
el mimero de superficies intracavidad que puedan originarlos. Sin embargo, existen algunos elementos
que resultan imprescindibles como son los espejos del resonador, las ventanas de la célula que
contiene la muestra, los elementos de sintonia de los laseres sintonizables o las interfases del propio
medio de ganancia.

Se han propuesto también diversos métodos para tratar de eliminar los efectos etalén causados por
la presencia de caras paraleias. El mis sencillo consiste en colocar todos los elementos intracavidad
al dngulo de Brewster con respecto al eje del resonador. En esta disposicién, tedricamente la radiacién
incidente con polarizacién vertical no experimenta reflexién alguna, lo cual supone dos ventajas
importantes: reducir los efectos etalon y disminuir las pérdidas globales por reflexiones en los
elementos intracavidad.

Otra prictica muy comun, que también proporciona buenos resultados, es utilizar siempre que sea
posible elementos intracavidad en forma de cuiia, evitando en lo posible la disposicién de caras
paralelas. Para ello las ventanas de la célula se cortan de tal forma que sus caras formen un cierto
angulo entre si (tipicamente entre 4 y 10°). En los espejos del resonador, el recubrimiento de material
dieléctrico se deposita sobre un sustrato cortado también en forma de cuiia.

Para el caso de la célula intracavidad también se ha propuesto la utilizacién de ventanas muy
gruesas con el fin de disminuir el rango espectral libre del etalén, es decir, la diferencia entre los
miximos de la modulacién, de manera que quede por debajo de la resolucién del espectrémetro®. Sin
embargo, cuando se trabaja a resoluciéon moderadamente alta, como pueden ser 0,05 cm’, seria
necesario utilizar ventanas con un espesor efectivo de nd=10 cm. Esto significa que para el caso en
que se empleasen ventanas de cuarzo o vidrio (#=1,5), incluso aunque se colocasen al 4ngulo de
Brewster para aumentar el recorrido interno, haria falta un espesor del orden de 3 cm para hacer
invisibles los efectos etalén.
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Para disminuir los efectos etalén producidos por fenémenos de scattering, es impoftante mantener
siempre perfectamente limpias las superficies opticas intracavidad. Mironenko y Yudson™, en un
intento por reducirlos ain mas, estudiaron teéricamente la influencia de la posicién espacial de los
centros de ganancia y de pérdidas dentro de la cavidad sobre el perfil de emisién de un lser de ondas
estacionarias. De este estudio los autores dedujeron que, en este tipo de laseres, los efectos etalén
debidos a fenémenos de scattering deben originar una modulacién fuertemente dependiente de la
posicién de las superficies que los originan, dado que los procesos de absorcion o scattering son
proporcionales al cuadrado de la amplitud del campo eléctrico.

Esta hipotesis fue comprobada experimentalmente por Antonov er al.™ quienes sugirieron que las
interferencias se pueden eliminar ajustando las distancias entre los elementos intracavidad. Sin
embargo, en la prictica, el elevado mimero de superficies que existen dentro de la cavidad, y la
precisién con la que habria que situarlas, hace que la aplicacién de este método sea inviable. Otra
posibilidad, como demuestran en su trabajo, es la de modular las posiciones de dichos elementos, o
bien las distancias entre ellos, para lo cual se pueden montar sobre un vibrador electromagnético o
sobre materiales piezoeléctricos sometidos a una tensién aiterna. Posteriormente, Kachanov er al.¥
demostraron que se puede aumentar el limite de sensibilidad de la técnica utilizando un liser de
colorante en anillo operando en modo de ondas viajeras para eliminar los efectos etalén debidos a
procesos de scattering.

Pese a todas estas precauciones, es frecuente que el perfil de emisién del liser aparezca con una
modulacién que puede ser el resultado de la composicién de varios efectos etalén de distintas
frecuencias, y que dificulta en gran medida la observacién de las absorciones.

El presente trabajo introduce un nuevo método para reducir ain mas las consecuencias de los
efectos etalén. La utilizacién de un interferémetro por Transformada de Fourier como sistema de
deteccién, permite realizar un filtrado de las interferencias en el espacio de Fourier mediante el
truncamiento de una o varias pequefias regiones del interferograma, antes de calcular el egpectro en
el espacio de frecuencias. Este procedimiento, que seri descrito con mis detalle en los préximos
capitulos, no afecta significativamente a la relacion S/N del espectro y, sin embargo, conduce a
buenos resultados para la identificacién de absorciones ocultas tras la modulacion del perfil del laser.

Es importante destacar la analogia entre los efectos etalén y las absorciones intracavidad puesto que
ambos afectan por igual a los procesos de generacion del ldser. Aquellos modos del resonador para
cuyas frecuencias se producen interferencias destructivas ven condicionada su capacidad para extraer
la ganancia del medio de la misma manera que los modos que coinciden con las frecuencias de
absorciones de la muestra. Por consiguiente, 1os efectos etaldn compiten siempre de modo directo con
las absorciones que se pretenden amnplificar, motivo por el cual llegan a ser tan perjudiciales.
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De la exposicién anterior se deduce también una confirmacién de la teoria segiin la cual los
procesos de Absorcién Intracavidad producen efectivamente una redistribucion de 1a energia dentro
del laser. Puesto que los etalones no absorben energia, es evidente que la alteraciéon que provocan
sobre el perfil del ldser se debe sélamente a las pérdidas que genera su presencia dentro de la cavidad,
Del mismo modo, los procesos ICLAS sobre muestras reales no deben ser vistos como simples
procesos de absorcién® sino que, por analogia con los etalones, las absorciones aparentes que se
muestran sobre ¢l perfil del laser son debidas a las pérdidas que éstas inducen, mis que a una
absorcién real de radiacién por parte de la muestra. El caso es mis claro cuando la muestra introduce
unas pérdidas tales que den lugar a extincién total de los modos del laser, en cuyo caso, al no haber
energia disponible, no se puede producir absorcion alguna.
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B) Medidas Cuantitativas. Definicién de la Linea Base.

El segundo aspecto que se debe considerar como factor limitante de la técnica es la dificultad de
establecer una linea base sobre la cual se puedan medir las absorciones. Aunque el establecimiento
de la linea base resulta siempre un problema importante en todo tipo de espectroscopias, en el caso
de la espectroscopia ICLAS con técnicas de banda ancha aparece un inconveniente adicional, debido
a la deformacién que sufre el perfil del laser al introducir la muestra dentro de la cavidad. Esto se
traduce en la practica en un inconveniente para llevar a cabo medidas cuantitativas.

En las técnicas convencionales de absorcién extracavidad, la medida cuantitativa de las absorciones
estd gobernada por la conocida ley de Lambert-Beer, segin la cual, al hacer incidir un haz de
radiaciéon de intensidad [(v), sobre una muestra de longitud L, concentracién ¢, y cuyo coeficiente
de absorcidn es o, la intensidad de la radiacion de salida resulta:

Iv) = I(v) e =)<t [2.10]

A veces también se denomina coeficiente de absorcién de la muestra al producto

k(v) = a(v) ¢ 2.11]

Si la longitud de la muestra se expresa en cm, entonces x(») se mide en unidades de cm.

Otra magnitud relacionada es la absorbancia de la muestra, que viene dada por:

I -1
A= OI =1 - log,(ack) [2.12]
0

Para poder realizar medidas cuantitativas de la absorcién de la muestra es preciso establecer una
linea base sobre las absorciones, con el fin de determinar la intensidad I,(») para cada frecuencia del
espectro. En experimentos fuera de la cavidad, la linea base queda perfectamente definida realizando
un "blanco”, consistente en medir la intensidad de la radiacién transmitida por la célula en las mismas
condiciones, pero en ausencia de absorbedor.

En espectroscopia ICLAS se ha definido una ley de Lambert-Beer modificada para cuantificar las

absorciones, en la que se considera una longitud efectiva, L, que tenga en cuenta la magnificacién
de las absorciones en este tipo de técnicas:
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I(v) = I(v) ¢ [2.13]

Aunque en un principio se establecié una fuerte controversia entre distintos autores sobre si la
Absorcién Intracavidad presentaba o no el comportamiento predicho por esta ley, hoy en dia parece
admitido que bajo ciertas condiciones (bajas presiones de gas y potencia de bombeo moderada), 1a
ley se cumple'®, '

En las técnicas intracavidad de banda estrecha, la determinacidn cuantitativa de las absorciones se
lleva a cabo también mediante medidas de la intensidad del liser con la muestra y sin ella. En este
caso, la técnica resulta especialmente apropiada para la determinacién de coeficientes de absorcién
en muestras liquidas o disoluciones.

Por el contrario, en las técnicas de banda ancha, 1a definicién de la linea base no es en absoluto
trivial, ya que al introducir la muestra en la cavidad, por efecto de competicion de modos, se produce
una redistribucién de la ganancia que modifica el perfil de emisién. Los modos cuyas frecuencias
coinciden con las absorciones de la muestra, disminuyen su intensidad. La energia que éstos dejan
libre en el medio es aprovechada por el resto de los modos del resonador, incluso los que se
encuentran més alejados de las absorciones, que ven incrementada su intensidad. Incluso puede
suceder que determinados modos situados en los extremos del perfil de ganancia, que eran incapaces
de lasear porque no disponian de suficiente ganancia, después de introducir la muestra en la cavidad
puedan extraer del medio activo la energia necesaria para superar ¢l nivel de umbral y comenzar a
emitir radiacién estimulada. Por otra parte, al introducir la muestra en la cavidad se produce una
variacion del indice de refraccién del medio que llena el resonador, lo cual suele originar una
variacion de la longitud de onda de emisién del ldser, si bien esto se puede corregir ficilmente cuando
se utilizan ldseres sintonizables. Por iltimo, ademis de los ya comentados, existe un factor adicional
que contribuye a modificar el perfi] del liser. Se trata de una alteracién que sufre el perfil en las
proximidades de las lineas de absorcion, un fenémeno observado experimentalmente en este tipo de
espectroscopias que se tratard mis detalladamente en el préximo apartado.

Como consecuencia de la accién de todos estos factores, el perfil del liser puede quedar
sustancialmente modificado, con respecto a lo que constituirian las simples absorciones de la muestra.
Por este motivo, el cociente entre el espectro del liser con la muestra intracavidad y un "blanco”
(espectro del lser sin muestra), truncado al intervalo de frecuencias definido por la anchura del liser
para evitar la divisién entre dos intensidades nulas, proporcionaria el espectro de absorcion de la
muestra distorsionado por todos los procesos comentados. Por tanto, el efecto de competicién de
modos, principal responsable de 1a magnificacion observada en las técnicas ICLAS de banda ancha,
resulta ser también un factor limitante a la hora de realizar medidas cuantitativas de intensidades en
este tipo de sistemas.
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De la exposicién anterior se desprende la dificultad experimental de establecer una linea base que
permita cuantificar las absorciones. Es por ello que en el presente trabajo se ha optado por realizar
las medidas cuantitativas a base de trazar manualmente una "linea base” sobre las absorciones,
haciendo un suavizado sobre el perfil del liser. Este método no deja de ser subjetivo por estar sujeto
a errores de apreciacion, pero proporciona resultados tan fiables como los que se obtendrian mediante
la realizacion de experimentos en blanco. De hecho, no se ha descrito en la bibliografia ningin otro
método que elimine los errores comentados y proporcione mejores resultados.

Para obtener el espectro de absorcién de una muestra en un amplio intervalo de frecuencias se
utilizan l4seres sintonizables que permitan barrer la longitud de onda de la emisién, y se van
registrando uno a uno todo los espectros individuales hasta cubrir toda la regitén que se desea estudiar
(en ocasiones se deben obtener varias decenas de registros para cubrir un amplio intervalo del
espectro). Ahora bien, puesto que no se puede definir una linea base para medir las absorciones de
Ia muestra en cada uno de los espectros individuales, tampoco es posible estabecer una linea base
comin (un origen para las absorciones) para encadenarlos con el fin de obtener un solo espectro
global. Esta circunstancia supone un serio condicionante a la hora de presentar los espectros. Es por
ello que en la presente memoria se mostrarin sélamente, a modo de ilustracién, algunos de los
registros individuales obtenidos en las diferentes muestras estudiadas.

A pesar de la dificultad inicial para la medida cuantitativa de las absorciones, las técnicas que
utilizan liseres pulsados o quasi-continuos han desarrollado un método basado en las teorias que
consideran un laser como un sistema dinimico, mediante el cual es posible realizar medidas
cuantitativas precisas de las absorciones. En los siguiente capitulos se presentara el método que ha
sido desarrollado en el presente trabajo.
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C) Deformacion de las lineas de absorcién.

Existe un tercer inconveniente relativo a la espectroscopia de Absorcién Intracavidad que estd
estrechamente relacionado con el anterior. Se' trata de una deformacién observada experimentalmente
en las absorciones que van impresas sobre el perfil de emisién del laser, que aparece incluso en
muestras que presentan perfiles simples de tipo Voigt en espectros obtenidos con técnicas
convencionales. Numerosos autores, a los que cabe afiadir ademas el presente trabajo, han detectado
esta anomalia en sus trabajos sobre sistemas ldseres continuos®™%; en sistemas pulsados o
quasi-continuos es menos frecuente: Chenevier ez al.®, por ejemplo, afirman obtener perfiles de linea
perfectarnente simétricos.

Esta deformacién se manifiesta en ¢l espectro mediante la aparicién de perfiles de linea asimétricos
con respecto al punto de maxima absorcién, presentando sistemiticamente una subida de la intensidad
del liser mucho mis pronunciada en la parte correspondiente a mayores frecuencias (véase por
ejemplo la figura 6.2. En ocasiones, este acusado crecimiento, independiente de la naturaleza de la
muestra, es tal que la intensidad del liser llega incluso a rebasar la intensidad que se obtiene en
ausencia de absorciones. Por tanto, al efectuar el cociente entre ¢l espectro y un hipotético blanco,
el resultado sugeriria la existencia de regiones con absorciones negativas en las proximidades del pico
de absorcién y siempre a frecuencias mayores que éste, lo cual carece de sentido fisico. Lo que
realmente sucede es que, por algln motivo, al existir una absorcién, esos modos del liser se ven mis
favorecidos en los procesos de redistribucién de energia, lo que se traduce en un aumento de su
intensidad.

La asimetria de linea, por tanto, acentiia las dificultades a la hora de trazar la linea base sobre el
espectro, lo cual supone, al igual que en el.punto anterior, una dificultad afiadida a 1a hora de realizar
medidas cuantitativas.

El origen de esta asimetria en el perfil de las absorciones es aiin fuente de discrepancias.
Mironenko y Pack™, por ejemplo, la atribuyeron a la aparicién de lentes &pticas en las alas de las
lineas de absorcion debidas a fenémenos de saturacién de las absorciones por un haz gaussiano. Le
Floch et al.®® y Khanin et al.*, por el contrario, la atribuyeron a fenémenos de difraccién resonante
no lineales. El aumento de intensidad hacia el azul es debido, segun ellos, a una menor difraccién del
haz en esta zona (el anilisis del perfil de la radiacién difractada muestra de hecho una asimetria
invertida con respecto a la del perfil de absorcién). Para Brink et a/.®* " ]a asimetria observada no
es intrinseca de las técnicas ICLAS, sino que aparece bajo determinadas circunstancias, como puede
ser en el caso de un incorrecto alineamiento del laser.
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Algunos afios mas tarde, Hill er al.*® analizaron la influencia que determinados parametros
experimentales ejercian sobre la forma de linea de las absorciones, con el fin de determinar unas
condiciones Gptimas de trabajo en las que se pudieran obtener perfiles simétricos. Asi, por ejemplo,
encontraron que al aumentar la presién de la muestra (O, atmosférico), es decir, la magnitud de la
absorcion, las lineas se hacian cada vez mds asimétricas. Por otra parte, al lintroducir un gas de
relleno (Kr), las absorciones también se veian modificadas, si bien debido a la dificultad de cuantificar
el grado de asimetria no se pudo concluir que ésta se viera realmente afectada. Los otros dos factores
estudiados fueron el coeficiente de absorcién y la longitud de la cavidad. La influencia del primero
se puede observar comparando las formas de linea de las transiciones (2-0) y (3-0) del sistema
atmosférico del oxigeno. Mientras que las primeras, mds intensas, mostraban una clara asimetria, la
banda (3-0) presentaba absorciones simétricas. Por dltimo, los cambios mds sustanciales en la forma
de banda se obtenian al aumentar la longitud de la cavidad. Estas observaciones les llevaron a postular
una relacién directa entre asimetria de banda e inestabilidad, motivo por el cual resulta fundamental
conseguir la maxima estabilidad en el laser.

Schrader et al.' en un estudio mis exhaustivo, establecieron que la asimetria de banda es debida
no solo a las pérdidas por difraccién, sino también a fenémenos de dispersion por parte de la propia
muestra. Segin esta hipétesis, la misma muestra puede presentar formas de linea diferentes en los
espectros, que serdn tanto mas acusadas cuanto mas inestable sea el resonador. Por el contrario, un
resonador estable debe dar lugar a absorciones perfectamente simétricas. Para comprobar esta
hipétesis, los autores analizaron las formas de banda de las absorciones producidas por una muestra
de dtomos de Cs en un laser de centros de color, variando tanto la concentracién de absorbedor como
la longitud de la cavidad. La evolucién de las formas de banda observada en las absorciones
constituye una comprobacién cualitativa de su modelo, si bien los mismos autores afirman que para
obtener una interpretacién cuantitativa satisfactoria, es necesario considerar las contribuciones no
lineales tanto de la absorcién como de la dispersién en la muestra.

Por Gltimo, Atmanspacher et al.'® elaboraron un modelo basado en la aparicién de un fenémeno
de dispersién (scartering) de Brillouin estimulada en el medio activo del liser. Este fendmeno tiene
su origen en las alteraciones microscopicas que produce un campo electromagnético muy intenso
(como es el caso de! haz liser) sobre la densidad del propio medio de propagacién. Como
consecuencia de tales alteraciones se generan determinadas ondas en el medio (denominadas fonones)
que favorecen la dispersion de la propia radiacién. Cuando los fotones dispersados por los fonones
son idénticos a los que generaron éstos, se produce una dispersion estimulada. Entre los posibles
procesos dispersivos (Raileigh, Raman o Brillouin), el mis eficiente en fase liquida es la dispersién
de Brillouin.
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En el caso de la disolucidén que forma el medio activo del liser de colorante, las variaciones de
densidad producen inhomogeneidades espaciales que, como hemos visto, afectan a la distribucién de
energia entre los modos longitudinales del ldser. El modelo de Atmanspacher introduce ademis la
dispersién de Brillouin estimulada (SBS), mediante la cual se produce una pérdida de energia de la
radiacion incidente en favor de los fonones generados. Esto se traduce en un desplazamiento de tipo
Stokes (hacia menores frecuencias) de los fotones dispersados que, si son de frecuencia apropiada,
pueden llegar a participar también en la emisién estimulada. En definitiva, exite un flujo neto de
fotones hacia el rojo que favorece la emisién de los modos de menor frecuencia, lo cual da lugar a
una ligera asimetria en el perfil de emision del laser de colorante, que también ha sido observada en
el presente trabajo.

El mismo modelo les permite a estos investigadores del Instituto Max Planck justificar la asimetria
de linea de las absorciones: al introducir pérdidas a determinadas frecuencias sobre el perfil de
emision del laser, disminuye la intensidad de los modos correspondientes, y por consiguiente se
reducen los procesos de dispersion a esa frecuencia. Como consecuencia de ello, los modos contiguos
de menor frecuencia se ven privados de la ganancia adicional que disponian, lo cual da lugar a la
asimetria observada.

En resumen, a pesar de la diversidad de teorias propuestas parece existir un comiin acuerdo en que
la asimetria de linea es debida a la existencia de procesos no lineales en los que intervienen mezclas
de ondas, y que tienen caricter resonante con las absorciones, dado que sélamente se manifiestan en
presencia de ellas. También parece claro que, bajo determinadas condiciones experimentales, que
aparentemente estdn relacionadas de forma directa con la estabilidad del laser, es posible eliminar tales
deformaciones. Mas adelante, en el capitulo 5, se comprobari que efectivamente se pueden conseguir
perfiles simétricos.

47



TESIS DOCTORAL

2.2 FUNDAMENTOS DE LA ESPECTROSCOPIA POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

En este apartado se pretende dar una breve revisién de los aspectos mas importantes de las técnicas
de espectroscopia por Transformada de Fourier, haciendo especial hincapié en los aspectos mis
destacados de cara a la espectroscopia ICLAS. Para una visién mas completa se pueden consultar los
textos indicados en la bibliografia.

El fundamento de las técnicas por Transformada de Fourier esté en el interferémetro que Michelson
y Moreley construyeron hace mds de un siglo (1.887) para demostrar el movimiento de la Tierra con
relacién al éter, con el cual intentaban poner de manifiesto cémo la velocidad de propagacién de la
luz con respecto a la Tierra variaba con la direccién.

M2
(1 g
' Z > 4 Radiacién de
| — 7 ‘ la Fuente
' e
L % -

A

Al Detector

Figura 2.10. Esquema del interferdmetro de Michelson-Moreley.

El esquema del interferémetro se muestra en la figura 2.10. Consta de dos espejos planos M1 y
M2, perpendiculares entre si. El espejo M1 est4 fijo, mientras que M2 puede desplazarse en direccién
perpendicular a su frente. Entre ambos, y formando un dngulo de 45° con cada uno, se coloca un
partidor de haz, BS (beamspiltter). Cuando un haz de radiacién proviniente de una fuente se dirige
hacia el interferémetro, incide sobre el partidor de haz y se divide en dos fracciones (idealmente
50%-50% en amplitud). Uno de los haces lo atraviesa sin desviarse y se dirige hacia el espejo mévil;
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2.2.1. Efectos del muestreo del interferograma: Aliasing

Cuando se trata de reproducir una sefal periédica a base de un muestreo de sus puntos, es preciso
obtener al menos dos puntos de cada periodo. En caso contrario, la sefial muestreada aparece con una
frecuencia que es menor que la frecuencia verdadera. Esta limitacién sobre el muestreo de sefiales
periédicas constituye el denominado teorema de Nyquist'?!, cuyo enunciado se puede establecer
también como: "Con una frecuencia de muestreo determinada »,, no es posible reproducir seiiales
cuya frecuencia sea mayor que »,/2".

Figura 2.14. Tlustracién del Tecrema de Nyquist.

La figura 2.14 trata de ilustrar lo expuesto anteriormente. Se dispone de un sistema de muestreo
con una sefial de reloj representada por la funcidn a), de frecuencia y,. El sistema es capaz de
muestrear una sefial externa cada vez que la funcién a) pasa por cero, por lo que, en virtud del
teorema de Nyquist, la mayor frecuencia que puede reproducir es »,. Con este sistema se pretende
reproducir la funcién que aparece en b), cuya frecuencia es mayor que », (pero menor que 2»,). En
la figura ¢) se muestran los puntos muestreados y la funcién reconstruida a partir de ellos. La
frecuencia de ésta es claramente menor que la de la funcién original. Se puede comprobar ficilmente
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que la frecuencia de la seiial c) es:

v, = vy - {v-vy [2.23]

donde v es la frecuencia real de la sefial que se muestrea y », es la frecuencia aparente que se obtiene.
Se dice que la frecuencia de la funcién b) se ha "doblado" sobre ia frecuencia maxima »,, en un
proceso denominado Aliasing.

Cuando se produce un doblado por aliasing en la frecuencia del interferograma por un muestreo
incompleto de sus puntos, la frecuencia de la radiacién correspondiente sufre también un
desplazamiento en el espectro. Este efecto se muestra en la figura 2.15, en la cual la emisidn de una
fuente monocromitica, como puede ser un liser de frecuencia », (v, > »,), aparece doblado en el
espectro a una frecuencia »,, dada por la expresién [2.23]. Cuando la fuente de radiacién es
policromatica, el mismo efecto de doblado se produce en todos aquellos elementos de frecuencia

mayores que v,

Figura 2.15. Efecto del Aliasing: el espectro de una radiacién monocromiética de frecuencia
p, > vy aparece doblade a una frecuencia aparente », dada por la expresion [2.23].

Cuando la frecuencia de la sefial a muestrear es mayor que 2r,, 3w, 4y, etc., se producen
sucesivos doblados sobre estas frecuencias, hasta que la frecuencia de la sefial muestreada queda
comprendida entre O y »,. Existe pués una sucesidn infinita de intervalos cuyas frecuencias de corte
corresponden a mutiplos enteros de », cuya informacién aparece, por efecto del muestreo, dentro del
intervalo [0,»]. La informacién contenida un determinado intervalo se invierte después de cada
doblado, dando lugar a la imagen simétrica del mismo, como se muestra en la figura 2.16. También
se invierte el sentido de crecimiento de las frecuencias.
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(o) Yo 2, 3, 4y, —»

Figura 2.16. Efecto del Aliasing para frecuencias mayores que el 2u,, 3py, 43y, ...

Todos estos intervalos, muestreados con la misma frecuencia 2y, proporcionan exactamente la
misma sefial digitalizada. Por lo tanto, cuando se muestrea una sefial con una frecuencia dada, es
imposible discernir cual su frecuencia real, a menos que se conozca de antemano a qué intervalo
pertenece.

En espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, el espectro de la radiacién emitida por
la fuente abarca todo el rango de frecuencias del IR, tipicamente entre 400 y 4000 cm’. Por tanto,
se debe seleccionar una frecuencia de muestreo suficientemente alta para que el doblado se produzca
por encima del limite superior de este intervalo. De lo contrario, el aliasing puede provocar una
deformacién de la informacién espectral. Sin embargo, en espectroscopia ICLAS el ldser con la célula
intracavidad emite en un intervalo de frecuencias muy estrecho (la emisi6n del 1dser empleado en el
presente trabajo presentaba una anchura de unos 8 cm™), por lo que se puede rebajar la frecuencia
de muestreo sin que se produzca una alteracién del perfil espectral. Lo que si se produciria es un
desplazamiento de la frecuencia aparente del laser, por lo que hay que tener en cuenta el aliasing a
la hora de calcular la frecuencia real de emision.

Sélo en el caso de que alguna de las frecuencias a las que se producen los sucesivos doblados

cayera dentro del perfil de emisi6n del ldser, éste se veria distorsionado. En ese caso, es aconsejable
aumentar la frecuencia de muestreo.
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2.2.2. Ventajas de la espectroscopia ICLAS por Transformada de Fourier.

A) Ventajas generales de las técnicas TF.

Las ventajas que las técnicas por Transformada de Fourier introdujeron con respecto a los sistemas
dispersivos convencionales son de sobra conocidas'® y pueden resumirse brevemente en:

- Ventaja de Jaquinot 0 ventaja "throughput": se refiere al hecho de que en un interferémetro no
existen rendijas para definir la resolucién, que viene dada por el recorrido maximo del espejo
mévil. Las aperturas en un interferometro por TF son los espejos, por lo que el detector estd
recibiendo una mayor cantidad de energia, proporcionando una mejor respuesta, y como
consecuencia, mayor sensibilidad.

- Ventaja de Felgett o ventaja multiplex: Es una consecuencia directa de las propiedades de la TF,
por la cual cada punto del interferograma posee informacién sobre todo el espectro. Es decir, el
detector estd "viendo" simultineamente todas las frecuencias emitidas por la fuente. Esto se traduce
en una considerable reduccién del tiempo que se necesita para obtener un espectro completo
(interferograma) con la misma relacién S/N que el obtenido con un sistema dispersivo. O lo que
es lo mismo, en el mismo tiempo en que se obtendria un espectro convencional, las técnicas
interferométricas permiten registrar varios interferogramas, con lo que la relacién S/N que se
obtiene es mejor.

En condiciones normales, ésta es una de las principales ventajas de la espectroscopfa por
Transformada de Fourier; sin embargo, en ciertos casos puede convertirse en un factor de
desventaja. En efecto, en un espectro convencional la intensidad que le llega al detector para cada
elemento de frecuencia lleva un ruido asociado que es proporcional al valor de la raiz cuadrada de
la seial en ese elemento de frecuencia, En técnicas por Transformada de Fourier, es el
interferograma el que lleva asociado un ruido proporcional a la raiz cuadrada de su amplitud. Al
calcular la Transformada de Fourier el ruido se reparte por todo el espectro, pero sin que guarde
relacién con la intensidad de los picos. Asi pues, en aquellas técnicas espectroscopicas en las cuales
la sefial a analizar sea muy débil (como puede ser cierto tipo de radiacién emitida por la muestra),
y ésta vaya acompaiada de una radiacién mds intensa, el ruido que afecta a todo el espectro es el
ruido que lleva asociada la fuente, y por tanto puede llegar a sepultar los picos que verdaderamente
contienen la informacion espectral. Tal es el caso, por ejemplo, de la espectroscopia de
Fluorescencia, en la cual se utiliza un laser como fuente de radiacién, o més aiin en espectroscopia
Raman, donde los picos correspondientes a Ia radiacién dispersada suelen ser cuatro érdenes de
magnitud mis débiles que el pico correspondiente a la radiacién excitatriz. En estos casos se habla
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de "desventaja de Felgett" y, para eliminarla, es fundamental un cuidadoso filtrado de la radiacién
emitida por la fuente.

En espectroscopia de Absorcién Intracavidad esta desventaja no es tal, puesto que los picos
correspondientes a las absorciones aparecen dentro del perfil del l4ser, y llevan asociados el ruido
correspondiente al propio laser.

- Ventaja de la luz difusa: El interferémetro de Michelson est4 actuando como un modulador de la
intensidad de la radiacién, por lo que el detector estd disefiado para responder s6lamente a sefiales
moduladas a frecuencias de audio. Cualquier radiacién difusa que alcance el detector y que no
provenga del interferémetro, incluso aunque ésta sea de la misma longitud de onda que la emitida
por la fuente, al no estar modulada no afectard a la sefial del detector. Esto se traduce en una mayor
precision en la medida de absorbancias y en la posibilidad de trabajar con una iluminacién ambiental
normal.

- Excelente coherencia interna: El hecho de que la mayoria de los sistemas comerciales hayan
adoptado el procedimiento de registrar paralelamente el interferograma de un laser de He-Ne como
sistema de referencia para el muestreo de los puntos del interferograma de IR, proporciona a la vez
una excelente precision en la medida de nimeros de onda en el espectro transformado.

- Simplicidad mecénica: A diferencia de los espectrometros convencionales, el Gnico elemento que
se mueve es el espejo movil del interferémetro.

B) Eliminacién de los Efectos Etalén de las técnicas ICLAS.

La utilizacién de un interferémetro por Transformada de Fourier como sistema de deteccién en
espectroscopia de Absorcién Intracavidad permite aportar una gran ventaja ya comentada: la
posibilidad de eliminar los efectos etalon, probablemente el mayor inconveniente de las técnicas
ICLAS. Se trata de un procedimiento ya conocido, cuyo fundamento se describe a continuacién.

Como se expuso ya en el apartado 2.1.6, los efectos etalén constituyen una modulacién que
acompaiia al perfil de emision del ldser, cuyo origen tiene lugar en fendmenos de interferencias
parisitas que se producen dentro de la cavidad, y que por tanto estin sometidos a los mismos procesos
de magnificacion que las absorciones. Tedricamente la modulacién responde a la funcién de Airy y
se extiende por todo el rango de frecuencias del espectro, hasta el infinito. Por consiguiente, en el
espacio de Fourier la informacién sobre los efectos etalén aparece concentrada en un intervalo muy
localizado del interferograma, con un pico cuya posicién depende exclusivamente de la frecuencia de
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dicha modulacién. En la préctica, debido a que la modulacién del espectro se reduce exclusivamente
al intervalo de emision del ldser, el patrén de interferencias aparece con un cierto ensanchamiento,
con una serie de maximos y minimos de apariencia muy similar al méximo del interferograma,
aunque menos intenso. En ocasiones se observan varios maximos sobre el interferograma que reflejan
la existencia de efectos de etalon de distintas frecuencias.

La técnica para eliminar estos efectos es andloga a la que se utiliza en espectroscopia por
Transformada de Fourier para eliminar las interferencias producidas por las caras de la célula.
Consiste en truncar el interferograma, eliminando aquellos intervalos en los que se localiza la
informacién sobre las interferencias. El proceso se lleva a cabo numéricamente sobre el
interferograma digitalizado mediante cualquier programa sencillo para tratamiento de espectros. El
truncamiento del interferograma también afecta a la relacién S/N del espectro, aunque los puntos que
se eliminan tienen poco peso en el cdlculo de la Transformada de Fourier y, como se veri en el
préximo capitulo, es mds el beneficio que se obtiene al descubrir posibles absorciones que estuvieran
eclipsadas por los efectos etalén.
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El Sistema Experimental

En este capitulo se expone el sisterna experimental construido en el presente trabajo para el estudio
de 1a espectroscopia de Absorcién Intracavidad por TF, para lo cual se ha dividido en tres apartados.
En primer lugar se presenta el liser de colorante, en cuyo interior se aloja la muestra a investigar.
Se han realizado pruebas con distintos elementos de sintonia y con distintos espejos de salida, como
- resultado de las cuales se han establecido las condiciones experimentales éptimas para el estudio de
la espectroscopia ICLAS.

En el segundo apartado se describe el espectrometro por Transformada de Fourier que se ha
utitizado como sistema de deteccidn para el anlisis espectral de la radiacién emitida por el liser. Se
trata de un interferémetro comercial para espectroscopia en la regién del IR, que ha sido adaptado
para poder trabajar también en la zona del visible. Se incluye también una descripcion del sistema de
muestreo, dado que éste resultard fundamental para la modificacion del espectrémetro en el capitulo 5.

El capitulo se completa con una descripcién del procedimiento utilizado para la obtencion de los
espectros a partir de los interferogramas registrados, incluyendo la eliminacidn de los efectos etalén
y el cdlculo de la Transformada de Fourier, asi como la correccién del eje de frecuencias en el
espectro por efecto del muestreo.
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3.1. EL LASER DE COLORANTE.

Las caracteristicas de un espectrometro de Absorcion Intracavidad dependen fundamentalmente del
tipo de laser utilizado. El sistema experimental desarrollado en el presente trabajo utiliza un liser de
colorante lineal, modelo 375-B de la casa Spectra Physics, operando en onda continua. Como es bien
sabido, los laseres de colorante permiten sintonizar la longitud de onda de la radiacién emitida. Otra
importante ventaja de este tipo de ldseres es que poseen una ganancia muy elevada, lo que facilita el
- alineamiento incluso con la célula intracavidad.

Como medio activo se emplean disoluciones de colorantes orginicos'®, moléculas de gran tamafio
que paseen miltiples estructuras de anillos aromdticos y dobles enlaces conjugados, en los cuales los
electrones de valencia x se encuentran altamente deslocalizados. Esta propiedad les confiere su
caracteristico color intenso, y la capacidad de absorber radiacién electromagnética en la zona del,
visible. Aunque algunos de estos compuestos son solubles en agua, en la mayoria de los casos es
ventajoso el uso de disolventes orginicos como el etanol, dimetilsulfoxido o etilenglicol. En la figura
3.1 se muestra la estructura de las moléculas de los tres colorantes que se han utilizado en el presente
trabajo: Rodamina-6G, DCM y Rodamina-110.

Rodamina-6G

*
HgCaHN ‘ o 0 NHCy Mg
Ay
Hy € = CHy
O COQC; My

Figura 3.1. Estructura molecular de los colorantes empleados en el presente trabajo.
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Figura 3.2. Diagrama de niveles de energia de la moiécula
de Rodamina-6G.

La figura 3.2 representa el diagrama de niveles de energia de la molécula de Rodamina-6G. El
nivel G representa el estado fundamental, mientras que los niveles S, y S,, corresponden a los estados
singletes excitados mis bajos. Ademis de estos estados singletes, existen también una serie de estados
tripletes (T,, T,, ...), de los cliales el mis bajo estd situado entre el nivel 8, y el fundamental. Cada
uno de estos niveles posee una densa estructura vibro-rotacional que adernds se presenta ensanchada
debido a las perturbaciones electrostiticas del medio, asi como a las colisiones moleculares con las
moléculas de disolvente. El resultado de estos ensanchamientos hace que el espectro de absorcién y
emision de este tipo de moléculas sea pricticamente un continuo.

Cuando una disolucién de Rodamina-6G se ilumina con una radiacién electromagnética cuya
frecuencia coincide con su espectro de absorcién (en torno a 19.000 cm!, correspondiente a la region
del verde-azul), las moléculas son capaces de absorber energia, pasando a algin nivel vibro-rotacional
del primer estado singlete excitado, S,. Inmediatamente, €l exceso de energia se disipa por efecto de
Ias colisiones con las moléculas de disolvente, produciéndose una relajacion no radiativa hacia el nivel
vibro-rotacional méds bajo del estado S,. Desde este nivel, la molécula tiende a decaer de nuevo al
estado fundamental mediante la emision de radiacion electromagnética de mayor longitud de onda,
en un proceso denominado fluorescencia. Este proceso de relajacion radiativa es mds lento que la
_ relajacion colisional; el tiempo de vida medio de 1a molécula en el estado excitado, antes de que ésta
decaiga al estado fundamental, es del orden de varios nanosegundos. Existe también la posibilidad de
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Figura 3.3. Espectros de absorcior y emision de la Rodamina-6G.

que la molécula se excite, pasando directamente al estado 8,, aunque la relajacién desde éste hacia
el estado S, es un proceso mucho mas ripido, con un tiempo de vida medio de las moléculas en S,
del orden de varios picosegundos.

En principio, la inmensa m‘ayoria de las moléculas se encuentran en el nivel vibro-rotacional de
menor energia del nivel fundamental G, siguiendo la ley de distribucién de poblaciones de Boltzmann.
Pero cuando el colorante se somete a una irradiacién suficientemente intensa, se puede llegar a
obtener una inversién de poblacion entre los niveles S, y G, condicion necesaria para que se llegue
a producir la accién laser.

En la figura 3.3 se muestran los espectros de absorcidon y emisién (fluorescencia) de la
Rodamina-6G. La curva de ganancia del laser viene dada por el espectro de fluorescencia, que
aparece desplazado hacia longitudes de onda mas largas con respecto al espectro de absorcién debido
al proceso de relajacion colisional comentado. Ambos especiros solapan en un determinado rango de
frecuencias dentro del cual la absorcién del propio colorante introduce fuertes pérdidas en el sistema.
En consecuencia, la emisién liser es posible sélamente dentro de la curva real de ganancia, que
aparece sombreada en la figura.

Mientras las moléculas se encuentran en el nivel S, pendientes de que se desencadenen los
mecanismos de la fluorescencia, se puede producir el salto a cualquiera de los niveles
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vibro-rotacionales del estado excitado triplete T, mediante un proceso denominado cruce entre estados.
Las moléculas que pueblan el estado T, tienden a decaer de nuevo al estado fundamental mediante un
proceso que se denomina fosforescencia. Tanto el cruce entre estados como la fosforescencia son
procesos poco probables, ya que implican transiciones en las que se producen cambios de spin, y que
por tanto estdn prohibidas por las reglas de seleccién. De hecho, el tiempo de vida medio del estado
S, para el cruce entre estados es del orden de 10 us lo que indica que este proceso se produce en
menor extensién que la fluorescencia. Por o que respecta al primer estado triplete, el tiempo de vida
medio de las moléculas es adn mayor, del orden de 100 us. Esto supone que, una vez que han
alcanzado el estado T, las moléculas permanecen en €l por un espacio de tiempo relativamente largo
(unas diez veces mayor), pudiendo llegar a albergar una poblacién importante de ellas.

En definitiva, el proceso de cruce entre estados produce una disminucién de la eficiencia del liser,
dado que provoca un bombeo de moléculas fuera de los niveles que intervienen en el proceso de
emision estimulada. Ademas, cuando fa molécula se encuentra en el estado triplete T,, puede absorber
radiacion electromagnética para pasar al estado T, (transicidén permitida y por tanto, probable). Si esta
absorcidn coincide con la radiacién de excitacién, se produce un consumo vano de la energia de
bombeo. Por otra parte, si la absorcidn llegara a solapar con el perfil de emisién de la radiacién laser,
se introducirian pérdidas importantes sobre la ganancia que dificultarian enormemente la emision.

Para evitar que se produzca el cruce entre estados, los laseres modernos de onda continua hacen
circular la disolucién de colorante sobre la zona de exposicién a la radiacién de bombeo, de manera
que el tiempo medio que las moléculas tardan en atravesarla sea menor que el tiempo de vida medio
para la transicién de §; a T,. En el laser Spectra Physics 375-B el colorante se hace circular a alta
presion a través de una espita (nozzle), generando un chorro de disolucién de régimen laminar plano
que fluye libremente a una velocidad aproximada de 25 m s'. La radiacién de bombeo se enfoca
sobre este chorro, generando un punto muy luminoso (spof) de fluorescencia cuyo tamafio es del
orden de 15 um. Con ello se consigue que las moléculas permanezcan en la zona de exposicién por
un intervalo de tiempo inferior a 1 us, el cual resulta mias que suficiente para que se produzca la
emision de fluorescencia (incluso una molécula puede experimentar varios ciclos de absorcion-emisién
dentro de este tiempo), pero demasiado corto como para que se produzca el cruce entre estados hacia
T,. Existe otra técnica para reducir el proceso de cruce entre estados que consiste en la adicidn de
unos denominados "agentes de quenching™ a la disolucién de colorante. Se trata de sustancias tales
como el ciclo-octa-tetraeno (COT) o 9-metil-antraceno (aditivo A), cuya funcidén es favorecer la
transicioén no radiativa T, — G, acortando la vida media efectiva del estado triplete T,.

La bomba que hace circular la disolucion de colorante en un circuito cerrado dispone de un

depésito de reserva donde va a parar la disolucién después de atravesar la zona de exposicidn. Las
paredes de este depdsito estidn en contacto con un serpentin por el que circula agua fria. Con ello se
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Figura 3.4. Esquema de la cavidad del liser de colorante Spectra Physics 375-B.

favorece el que las moléculas decaigan al nivel mis bajo del estado fundamental antes de volver a
participar en el proceso de emision laser, y al mismo tiempo se consigue la viscosidad 6ptima para
asegurar la calidad dptica del chorro.

Para conseguir la inversién de poblacién entre los nives G y §, se utiliza un sistema de bombeo
Optico, mediante la absorcién de radiacién electromagnética por parte del colorante. La utilizacién
de liseres como fuentes de bombeo permiten suministrar las densidades de potencia adecuadas para
hacer operar el liser de colorante en modo continuo. En el sistema experimental desarrollado en este
trabajo se han utilizado indistintamente dos liseres idnicos de Ar*, modelos 2020 y 165 de la casa
Spectra Physics, capaces de suministrar una potencia de hasta 8 y 6 W respectivamente, emitiendo
en multilinea. Ambos modelos permiten una monitorizacion para la estabilizacién en amplitud de la

potencia de salida.

El resonador del laser de colorante se compone de tres espejos, formando una cavidad doblada que
fue ideada por Runge y Rosenberg'® en 1972, y cuyo esquema se puede ver en la figura 3.4.

El haz del laser de bombeo se hace enfocar sobre el chorro de colorante mediante {a reflexién sobre
el espejo esférico de entrada. El espejo final recoge parte de la radiacion de fluorescencia emitida y
la enfoca de nuevo sobre el propio spot. Otro espejo concavo esférico, denominado espejo colimador,
proyecta la imagen del spot de fluorescencia sobre el espejo de salida plano generando un foco a 60
cm por detrds del espejo de salida.

a
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Todos los espejos estin formados por un sustrato de vidrio sobre el que se deposita un
recubrimiento de un material dieléctrico que determina la reflectividad del espejo en funcién de la
longitud de onda de la radiacién. El recubrimiento del espejo de bombeo debe proporcionar una
reflectividad mdxima para frecuencias dentro del espectro de absorcién del colorante, que a su vez
debe coincidir con la frecuencia de emisién del l4ser de bombeo. Los espejos que forman la cavidad
deben tener un recubrimiento adecuado para proporcionar una reflectividad méxima dentro del rango
de frecuencias sobre el que se puede sintonizar ¢l colorante utilizado. Finalmente, el recubrimiento
del espejo de salida debe proporcionar una reflectividad menor del 100% con el fin de permitir el
paso de la radiacién a su través, dando lugar al haz de radiacién ldser. Un valor tipico en los liseres
de colorante de onda continua es del orden del 98%.

Todos los elementos intracavidad, incluido el chorro de colorante, se colocan al dngulo de Brewster
con respecto al eje del resonador, con el fin de minimizar las pérdidas globales por reflexién. Esto
ademds tiene otra consecuencia importante, como es que la radiacién emitida por el laser esté
polarizada verticalmente. La razén hay que buscarla de nuevo en el efecto de competicion de modos,
aunque en este caso no se trata de los modos longitudinales sino de los "modos” con distinta
polarizacién: el dngulo de Brewster produce las menores pérdidas para la radiacién polarizada en el
plano vertical por lo que es ésta la polarizacién mas probable.

El perfil de ganancia de la Rodamina-6G o colorantes similares tiene una anchura aproximada de
1.000 cm™. Por lo tanto, en ausencia de elementos de sintonia intracavidad, se podria esperar que el
perfil de emision del 1dser de colorante tuviese una anchura similar. Sin embargo, las pérdidas a que
se ve sometido el medio, asi como el efecto de competicion entre modos ya comentado, reducen el
perfil de emisién a un ancho de aproximadamente 30 cm' (dependiendo de la potencia del liser de
bombeo) en torno al miximo de la curva de ganancia. Por otra parte, la longitud total de la cavidad
es de 36 cm, lo cual corresponde a un espaciado entre modos del orden de 0,014 cm! (400 MHz).
Segiin esto, existen unos 2.000 modos longitudinales oscilantes dentro del perfil del laser. El
ensanchamiento de los modos hace que éstos solapen entre si, por lo que la emisién resulta ser un
continuo.

La longitud de onda de la radiacion de salida del liser depende en primera instancia del colorante
empleado. Posteriormente, la emisién del l4ser se puede sintonizar dentro de la curva de ganancia del
colorante elegido. Esta sintonizacién se consigue mediante la colocacién de ciertos elementos dentro
de la cavidad del laser, cuya funcién no es otra que la de introducir pérdidas selectivas a determinadas
frecuencias dentro del perfil de ganancia para impedir la oscilacion del laser en ellas. En el trabajo
que se describe en la presente memoria se han utilizado cuatro elementos de sintonia distintos con
resultados diferentes:
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- Cufia de sintonia

- Filtro birrefringente

- Prima de visidn directa
- Prisma de Brewster

A) Cunia de sintonia.

La cuifia es el elemento de sintonia original del liser Spectra Physics 375-B. Su estructura se
muestra en la figura 3.5. Consiste en un sustrato de vidrio sobre el que se han depositado dos
recubrimientos que actian de espejo o superficies de interfase, separados por un recubrimiento
transparente cuyo espesor va en aumento gradual. Como cualquier otro elemento intracavidad, 1a cuiia
se coloca al 4ngulo de Brewster con respecto al eje del resonador.

Movimiento de
sintonizacién
Recubrimiento en cufia

Recubrimientios
reflectantes

Sustrato

Figura 3.5. Cuna de sintonia del ldser de colorante Spectra Physics 375-B,

La variacion de la longitud de onda se consigue mediante un desplazamiento transversal de la cufia
respecto al eje del resonador. Este movimiento estd gobernado por un tornillo micrométrico que
desplaza el soporte donde se aloja, y produce una variacién de la distancia entre los dos
recubrimientos reflectantes. De este modo, la cuia actiia a modo de interferémetro de Fabry-Perot
o etalén de espesor variable y, por tanto, presenta una curva de transmisividad que viene dada por
la funcién de Airy. El rango espectral libre de este interferdmetro es muy alto, mayor aln que
100.000 GHz (3.333 cm), de manera que se garantiza la existencia de un unico miximo de
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Figura 3.6, Haz de radiacién plano-polarizada a través de un material birrefringente.

transmisividad dentro la curva de ganancia del colorante. El resto de las frecuencias del perfil de
ganancia se ven atenuadas debido a las pérdidas que introduce el etaldn. La posicién del miximo en
la curva de Airy depende del espesor del etalén, por lo que al desplazar la cufia se consigue variar
la frecuencia del liser.

Con este tipo de elemento de sintonia se'consigue reducir el ancho de 12 emisién del ldser a unos
240 GHz, 6 8 cm™. '

B) Filtro Birrefringente

El filtro bifrefringente o filtro de Lyot'* se basa en las propiedades de birrefringencia que poseen
cierto tipo de sustancias cristalinas tales como el cuarzo o el KDP (KH,PO,). En este tipo de
materiales, los indices de refraccién en las direcciones correspondientes a los ejes Opticos del cristal
presentan valores distintos, que es lo mismo que decir que la velocidad de propagacion de la luz en
dichas direcciones es diferente. De esta manera, un haz de radiacién plano polarizada que incida sobre
un cristal birrefringente en la direccién de uno de sus ejes (véase figura 3.6), se descompone dentro
del cristal en dos haces con polarizaciones ortogonales entre si, ambas paralelas a los otros dos ejes
del cristal, que se propagan a distinta velocidad. A la salida del cristal, los dos haces se encuentran
desfasados y por tanto al superponerse se produce, en general, un haz de radiacién con polarizacién
eliptica. Un polarizador colocado a la salida del cristal presentaria una curva de transmisidn periddica
en funcidn de la longitud de onda, del dngulo 8 que forman el plano de polarizacién de la radiacion
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Figura 3.7. Filuo birrefringente del liser de colorante Spectra Physics 375-B.

incidente y el eje Optico del cristal, de la diferencia de los indices de refraccion y del espesor del

cristal.

El filtro de Lyot que se comercializa con el Idser de colorante Spectra Physics 375-B para sintonizar
la longitud de onda consta de una o varias liminas de cuarzo cristalino, cortadas paralelamente a su
eje optico. Dicha 14mina se coloca al dngulo de Brewster con respecto al eje del resonador, como se
muestra en la figura 3.7. Con-ello se consigue, ademas de disminuir las pérdidas por reflexién, que
el propio filtro de Lyot actie como elemento polarizador, introduciendo mayores pérdidas en la
componente con polarizacién horizontal y provocando que la emisién del liser esté polarizada en el
plano vertical. La sintonia se consigue haciendo girar el cristal sobre su eje mediante 12 accién de un
tornillo micrométrico, con lo cual se hace variar el dngulo 8 que forma el eje 6ptico del mismo ¢, con
la vertical (plano de polarizacién). Con ello se consigue variar la frecuencia a la cual la transmisividad
del filtro de Lyot es mixima.

El filtro birrefringente utilizado en el presente trabajo proporciona un perfil de emisién del liser
con una anchura tipica del orden de 100 GHz (3-4 cm™). Se pueden diseiiar filtros de Lyot multiples,
formados por varios filtros individuales colocados en serie, cuyos espesores estin en relacion
1:2:4: etc. En este caso, la curva de transmisién total resultante es el producto de la curvas de
transmision de cada uno de los elementos individuales, lo que permite aumentar ficilmente la Finesse.
Asi, un filtro de Lyot doble (con dos laminas) proporciona un perfil de salida con una anchura de 60
GHz (2 cm'), mientras que un filtro triple produce una emision de 40 GHz (1,5 cm™").
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C) Etalén Ultrafino.

Existe un tercer elemento que permite estrechar ain més el perfil de salida del liser. Se denomina
etalén ultrafino, y consiste en una limina muy fina de cuarzo fundido que, como siempre, introduce
pérdidas a determinadas frecuencias. Posee un rango espectral libre mucho menor dado su pequeifio
espesor, por lo que se debe utilizar en conjuncién con los elementos descritos anteriormente. Sin
embargo, posee una Finesse muy elevada, lo que permite reducir el ancho de emisién por debajo de
10 GHz (0,3 cm™).

El ancho de banda producido por este tipo de elemento resulta demasiado estrecho para el estudio
de la espectroscopia ICLAS, por lo que en el presente trabajo no se ha utilizado.

D) Prisma de visiéon directa

En el presente trabajo se han hecho pruebas con otros dos elementos de sintonia diferentes. El
primero de ellos es un prisma de visién directa, que cuando se introduce dentro de la cavidad de un
laser, produce una desviacion espacial de los distintos elementos de frecuencia que componen el perfil
de ganancia del ldser. Como se indica en la figura 3.8, la sintonizacion de la longitud de onda se
- consigue mediante la orientacién del espejo de salida del ldser, que proporciona el alineamiento
adecuado sélamente para un determinado intervalo de frecuencias, mientras que el resto se extingue
por las pérdidas producidas por un alineamiento incorrecto.

L !

Figura 3.8. Prisma de visién directa utilizado como elemento
de sintonia intracavidad,

El ancho de banda de la emisién del laser de colorante con el prisma de visién directa dentro de
la cavidad es de 2-3 cm'!.
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E) Prisma de Brewster

Otro de los elementos utilizados para sintonizar la longitud de onda del liser de colorante es el
prisma de Brewster. Se trata de un prisma de silice, cuya forma se puede ver en la figura 3.9. Su
geometria es tal que tanto el haz incidente como el emergente se encuentran al dngulo de Brewster
con respecto a las caras del prisma, por lo que se trata del prisma ideal en sistemas multipaso con
radiacion plano polarizada, tal como es el liser de colorante. Para una determinada longitud de onda,
el dngulo que forman ambos haces entre si es de 90°. Para otras frecuencias, este dngulo puede variar
ligeramente, pero se mantiene préximo al angulo recto.

L 4

Figura 3.9. Prisma de Brewstwer utilizado como elemento
de sintonia intracavidad.

Para utilizarlo como elemento de sintonia, se ha prolongado la cavidad del laser de colorante, y el
prisma de Brewster se ha colocado en posicion vertical. La sintonizacion de 1a frecuencia del laser
de colorante se consigue, igual que en el caso anterior, variando la orientacién del espejo de salida,
que va montado en posicion horizontal por encima de la cavidad.

Con este sisterna se consigue una emisién del liser de colorante con una anchura de unos 6 cm.
Tiene ademis la ventaja de que, al montar el prisma fuera de la cavidad original del ldser de
colorante, se dispone de un gran espacio intracavidad para la manipulacién de las muestras. Por el
contrario, el principal inconveniente estriba en el método de sintonia: el sistema es complicado y poco
reproducible.

Se ha utilizado otra variante para simplificar el montaje experimental en la cual, mediante la
reflexién del haz en un sistema de tres espejos, se consigue rotar 90° el plano de la polarizacién de
la radiacién laser, lo cual permite colocar el prisma de Brewster en posicion horizontal. Este sistema,
aunque mas sencillo mecdnicamente, introduce demasiados elementos dentro de la cavidad y con ellos
se acennian los efectos etalon presentes en el perfil de emision del laser.
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El elemento de sintonia ideal para espectroscopia ICLAS debe proporcionar un perfil de emisién
suficientemente ancho, con el fin de poder abarcar un amplio intervalo del espectro objeto de estudio
en una sola medida. De entre los elementos de sintonia descritos anteriormente y que han sido
probados en el presente trabajo, la cuiia es €] que produce el mayor ancho de banda. Tiene la gran
ventaja adicional de que la seleccion de la longitud de onda se consigue muy ficilmente y que ademés
se lleva a cabo de forma continua, ya que no provoca variaciones del alineamiento del ldser como
ocurre en el caso de los prismas. Por otra parte, el uso de prismas intracavidad como elementos de
sintonia requiere el disefio de complicados montajes para soportar tanto el prisma como los espejos,
construidos a base de estructuras mecdnicas que dificultan la operacién del liser con la cavidad
cerrada. Por el contrario, tanto [a cufia como el filtro birrefringente quedan dentro de la cavidad
original, lo que permite operar el laser con la tapa cerrada, mejorando su estabilidad.

Durante la realizacién de este trabajo se han utilizado diversos montajes experimentales, aunque
todos ellos se pueden considerar como diversas variantes que introducen ligeras modificaciones sobre
un montaje bisico, cuyo esquema se puede observar en la figura 3.10.

Tanto el laser de colorante como el liser de Ar* de bombeo se montan sobre una mesa
antivibratoria de la casa Newport, con el fin de mejorar su estabilidad, si bien este punto no es tan
critico en espectroscopia ICLAS como lo pueda ser en otros tipos de espectroscopia liser en las que
se precise una mayor estabilidad del laser tanto en amplitud como en frecuencia. Esta mesa va
montada a su vez sobre otra con estructura de madera, apoyada sobre unos tapones de goma que han
demostrado ser un eficaz aislamiento para vibraciones de baja frecuencia.

El espejo de salida del liser de colorante es una de las principales fuentes donde se producen los
efectos etalén. Una prictica comin para evitarlos es la utilizacién de espejos en forma de cuiia, en
los que no existen caras paralelas. Sin embargo, al no disponer de este tipo de espejos, en el presente
trabajo se ha desarrollado otro sistema capaz de aportar mayores ventajas. Se trata de sustituir ef
espejo de salida estandar del laser de colorante por un espejo de reflexién total.

Al utilizar un espejo de reflexion total, el recubrimiento del espejo impide el paso de la radiacion
a su través, evitando la formacién de efectos etalén, independientemente de cuil sea la geometria y
el material que compongan el sustrato (como sucede con los otros dos espejos que componen la
cavidad). Esto tiene la ventaja afiadida de que se disminuyen las pérdidas en el resonador, aumentando
la potencia intracavidad, lo cual permite ampliar el rango de sintonizacién del laser con el mismo
colorante. El inconveniente de utilizar un espejo de este tipo es que obviamente no se produce
radiacién de salida del liser. Sin embargo, este inconveniente se puede paliar ficilmente utilizando
como "emisién” del liser la fraccién de radiacién que es reflejada por la cuiia de sintonia. El vinico
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Figura 3.10. Esquema final del laser de colorante.

requerimiento es que esta fraccién sea lo suficientemente intensa para poder ser detectada con la
suficiente relacién S/N después de atravesar el interferdmetro de Michelson, lo cual se cumple
facilmente aunque la cufia esté colocada al dngulo de Brewster.

El espejo que recoge el haz de radiacion reflejado por la cufia va montado sobre un soporte con
posibilidad de orientacién angular en dos direcciones, el cual se encuentra sostenido por una
estructura de varillas metdlicas que estd fija a la mesa. Los demds espejos que conducen el haz de
radiacién ldser hacia el interferdmetro van montados también sobre €l mismo tipo de soportes para
facilitar el direccionamiento del haz.

Como célula intracavidad se ha utilizado un tubo de vidrio de 16 mm de didmetro con sus dos
extremos cortados de tal forma que las ventanas queden al 4ngulo de Brewster con respecto al eje del
resonador (véase figura 3.11). Con ello se persigue un doble objetivo: tratar de evitar los efectos
etaldn, y ademds disminuir al maximo las pérdidas por reflexion. Sobre su parte superior, va soldado
otro tubo de vidrio en el que se ha montado una llave de teflén para poder conectar 1a célula a una
linea de vacio que facilite su llenado o vaciado. Las ventanas van pegadas a la célula con ’Araldite’.
Para eliminar vapores que puedan interferir las medidas, después de pegar las ventanas, la célula se
envuelve en una manta eléctrica y se somete a desgasificacion durante 24 horas en una linea de vacio.

Para alojar la célula intracavidad se ha disefiado un soporte a medida, que va montado sobre una
plataforma inferior dispuesta solidariamente sobre la base de la cavidad del liser de colorante. El
apoyo se realiza sobre tres puntos para lograr mayor estabilidad, dos de los cuales se pueden regular
en altura para permitir la orientacidn espacial de la célula y facilitar el alineamiento.
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Figura 3.11. Esquema de la Célula Intracavidad.

Cuando el laser opera en condiciones normales, al registrar una serie de espectros consecutivos se
observa un desplazamiento continuo de la longitud de onda de su emisién. Esta deriva en frecuencias
ha sido también observada por otros autores® y ha sido atribuida a la existencia de inhomogeneidades
en la traza del ldser, fundamentalmente las reflexiones aleatorias claramente visibles que las particulas
de polvo en suspensién provocan en el haz intracavidad. Para eliminar el polvo del interior, el laser
se ha hecho funcionar con la cavidad perfectamente cerrada, sellando incluso sus aberturas con cinta
adhesiva. Ademds la cavidad se ha purgado introduciendo una corriente de nitrégeno proviniente de
la evaporacién del N, liquido ‘contenido en un antiguo Dewar de 151 de capacidad. Con esta
corriente, convenientemente filtrada, una hora de purga resulta mis que suficiente para que la traza
del laser quede completamente libre de polvo. El sistema ha demostrado ser totalmemte eficaz, ya que
con €l desaparece la deriva de la frecuencia del laser, proporcionando una mayor estabilidad a la
emision.
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3.2. EL INTERFEROMETRO POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

Como ya se expuso en el capitulo anterior, los sistemas experimentales para espectroscopia de
Absorcién Intracavidad que utilizan técnicas de banda ancha requieren algin método para analizar
espectralmente la radiacidn emitida por el ldser que contiene la muestra. Para realizar este cometido,
en este trabajo se ha utilizado un espectrémetro por Transformada de Fourier, lo que sin duda
representa la principal aportacién original del mismo.

Se trata de un sistema comercial de la firma Nicolet, modelo 170-SX, que aunque inicialmente ha
sido disefiado para trabajar en la regién del IR, se puede adaptar sin grandes dificultades para trabajar
también en la zona del visible. Este sistema consta esquemdticamente de tres blogues: en primer lugar
el banco Optico, cuyo nicleo lo constituye el interferémetro de Michelson, donde se produce el
interferograma de la radiacién del ldser. A continuacién la sefial producida en el detector atraviesa
una etapa electrénica en la que se trata convenientemente para ser digitalizada, y en la que también
s¢ generan las sefiales eléctricas necesarias para controlar el interferémetro. Finalmente, un sistema
computerizado con las aplicaciones y programas necesarios permite obtener el espectro a partir del
interferograma digitalizado.

A continuacién se describen mis detalladamente cada una de las tres etapas.

3.2.1. El interferémetro.

El Nicolet 170-SX utiliza el interferémetro de la misma casa, modelo NIC-7001, cuyc esquema se
representa en la figura 3.12. Consta realmente de tres interferdmetros de Michelson distintos que
desempeifian diferentes funciones.

El interferdmetro central (representado con una linea continua en la figura) se utiliza para formar
las interferencias en el haz de radiacion de IR, el interferograma que posteriormente da lugar al
espectro. Por ello emplea espejos de mayor didmetro, con el fin de aprovechar al miximo Ia débil
sefial que produce la lampara de iR.

Existe un segundo interferémetro que se utiliza para generar paralelamente el interferograma de la
radiacién emitida por una fuente de luz blanca. Este interferémetro, representado con una linea de
trazos en la figura, estd ligeramente adelantado respecto al anterior, de manera que al desplazarse el
espejo movil alcanza antes el punto de diferencia de caminos 6pticos nula. Como es bien sabido, el
interferograma de una radiacién blanca es un maximo muy estrecho, razén por la cual se utiliza
como sefial de disparo para iniciar la toma de muestras en el interferograma central, inmediatamente
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Figura 3.12. Esquema del Interferémetro del Nicolet 170-SX (NIC-7001).

antes de que éste alcance su maximo central. Con este sistema se consigue que todos los
interferogramas comiencen exactamente en el mismo punto, requisito imprescindible para poder
promediar series de registros obtenidos sobre la misma muestra.

El tercer interferémetro, indicado con una linea de puntos en la figura, es el dispositivo utilizado

por Nicolet para asegurar que los puntos muestreados del interferograma se encuentran equiespaciados
en el eje de diferencia de caminos Opticos. En €l se genera el interferograma de la radiacién
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proviniente de un ldser de He-Ne, que como se sabe es una sefial sinusoidal y por ello se utiliza como
sefial de referencia para la adquisicién de datos en el interferograma de IR. El espejo mévil de este
interferometro se desplaza solidariamente con el del interferémetro central, de manera que, aunque
la velocidad de ambos no sea muy uniforme, se consiguen intervalos en é muy regulares para los
instantes de muestreo. Esta precisién en la medida de distancias se traduce en una gran precisién en
la determinacién de frecuencias en el espectro transformado: el Nicolet 170-SX garantiza una
precisién de 0,01 em’. Por iltimo, como veremos en el capitulo 5, el interferograma del ldser de
He-Ne se utiliza también como sefial de sincronismno para controlar el resto de sefales del
interferémetro. '

El interferometro NIC-7001 posee dos ldseres de He-Ne. El primero de ellos se denomina ’liser
de referencia’ y es el que genera el interferograma que se utiliza como sefial de sincronismo. El
segundo se denomina ’ldser de alineamiento’, ya que se utiliza como guia para poder alinear el
interferémetro de IR. Para ello el haz de este laser se introduce en el interferémetro central a través
de un prisma de cuarzo triangular, que se retira una vez finalizado el alineamiento del interferémetro
para dejar libre el recorrido del haz de IR. Aunque este es el modo de operacién normal para el que
se ha disefiado el Nicolet, en realidad cualquiera de los dos ldseres de He-Ne se puede utilizar como
laser de referencia, sin mis que colocar el detector en la posicién adecuada.

Los espejos méviles de los tres interferémetros van montados sobre el mismo soporte, que se
desplaza por la accién de un sistema de aire comprimido, guiado por dos barras de acero. Las barras
deben estar perfectamente limpias para evitar que se produzcan irregularidades (movimientos de
cabeceo, etc.) en el desplazamiento de los espejos. El recorrido de los espejos permite obtener una
diferencia de caminos 6pticos méxima de unos 16 cm, lo que proporciona una resolucién maxima no
apodizada de 0,06 cm'. La velocidad de desplazamiento de los espejos se puede variar desde la
consola del equipo entre 0,0702 y 1,998 cm s-1.

Para producir el movimiento de los espejos se ha utilizado un compresor de aire GAST que
consigue una presién méxima de 10 kg/cm?®. A la salida de éste se monta una torre de desecacién
para eliminar el vapor de agua atmosférico que pudiera llevar el aire. Sin embargo, este sistema no
ha resultado ser completamente eficaz, puesto que dentro del mecanismo de barrido del Nicolet se
llegaban a condensar gotas de agua que producian obturaciones en los conductos de aire, provocando
que ¢l movimiento de los espejos fuese irregular. Para evitar que se produjera esto, el aire que
aspiraba el compresor se hizo burbujear previamente sobre nitrégeno liquido, introduciéndolo a través
de una cafia cilindrica en un contenedor Dewar de 60 1 de capacidad. De esta manera, el agua
condensa y queda retenida en el N, liquido, y el aire seco se dirige hacia el compresor.
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La adaptacidn del interferémetro Nicolet 170-SX para poder registrar espectros en la regién del
visible no ha entrafiado dificultades importantes. En este sentido conviene recordar que la longitud
de onda en la zona del visible es mucho menor que en el IR, por lo que el interferdmetro requiere
en esta region un alineamiento mucho mas cuidadoso para evitar las posibles distorsiones que se
acenttian al aumentar la frecuencia (en el préximo capitulo se tratardn con més detalle este tipo de
distorsiones y su influencia en las formas de linea del espectro). Por el mismo motivo, un espejo de
buena calidad para el IR puede no ser tan bueno en el visible, lo cual se manifiesta en un pérdida de
contraste en el interferograma. Afortunadamente, los espejos del interferémetro Nicolet han
demostrado ser eficientes también en el visible. Por otro lado, la principal ventaja por trabajar en esta
region del espectro es que, a diferencia de lo que ocurre en IR, el agua no absorbe apreciablemente
en el visible y por tanto no interfiere las medidas. Por ello, se puede trabajar perfectamente sin la
" cubierta del interferémetro, tan necesaria en IR para eliminar el vapor de agua atmosférico.

A la entrada del interferometro se coloca un diafragma con un didmetro entre 0,5 y 2 mm para
limitar 1a intensidad del haz de radiacién proviniente del liser de colorante y con ello evitar que se
produzcan fenémenos de saturacién en el detector. A continuaciéon el haz se dirige sobre el
interferémetro central mediante dos espejos colocados sobre la bancada del Nicolet. Ambos estin
dotados de doble ajuste angular para facilitar el alineamiento del haz sobre el eje del interferdmetro,
aspecto de gran importancia para lograr un buen interferograma.

Como ldser de referencia se ha utilizado el mismo que se utiliza para el alineamiento del
interferémetro. Esto tiene la ventaja de que se puede utilizar el mismo espejo (el del interferémetro
principal) para los dos laseres: el de He-Ne y el de colorante. Los dos haces viajan paralelos y
proximos entre si, ajustandose en la medida de lo posible al eje del interferémetro, con el fin de
evitar, o al menos reducir al miximo, las distorsiones debidas al desalineamiento, cabeceo de los
espejos, desplazamiento del espejo fuera de eje, etc, efectos que, como veremos visto, resultan méis
criticos en el visible. Con ello se consigue mejorar las formas de linea a la vez que aumenta la
precision en la medida de frecuencias.

El haz del laser de colorante modulado por el interferémetro de Michelson se condpée finalmente
hacia el detector a través de los propios espejos del interferémetro, por el mismo camino que seguiria
el haz de radiacidon IR. En el recorrido se coloca otro diafragma con el que se selecciona el haz
principal entre todos los haces que se generan en las miiltiples reflexiones producidas en las caras de
las distintas 1dminas que componen el partidor de haz.

Como detector se ha utilizado un fotodiodo de silicio con un preamplificador que permite regular
la ganancia de salida, en sustitucidn del detector para el IR original del interferémetro.
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3.2.2. La etapa electrénica.

La sefial generada en el detector atraviesa una serie de etapas electrénicas en las que se trata
convenientemente para poder ser digitalizada y pasar al ordenador. El conjunto de todas estas etapas
constituye el controlador NIC-7001P, cuyo esquema se muestra en la figura 3.13.

I Detector I—

I ADC Control I
Tustin Amp I
Tustin S/H I

Tustin ADC I

Optlc Isolator

Figura 3.13. Diagrama de flujo de la sefial en la etapa
electrdnica del Interferdmetro Nicolet 170-5X.

En primer lugar, la sefial atraviesa un amplificador (AMP) y dos filtros. El primero de ellos es un
filtro de paso alto (HPS) cuya frecuencia de corte se puede variar entre 10 Hz y 50 KHz. El segundo
es un filtro de paso bajo (LPS) con una frecuencia de corte variable entre 250 Hz y 100 KHz. La
combinacién de ambos permite eliminar componentes extrafias ajenas a la modulacién del
interferograma, lo cual se traduce en una mejora de la relacién S/N en el espectro. La eleccidén de
los valores Optimos para los filtros se establece en funcién de la relacién directa que existe entre el
rango de frecuencias del interferograma y el intervalo de frecuencias de la radiacion emitida por la
fuente, para una velocidad de barrido del espejo mévil determinada (ecuacién [2.16]). En
determinados casos se pueden seleccionar los filtros para eliminar parte de la modulacién del
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interferograma, lo cual implica filtrar también la radiacién emitida por la fuente. Esto puede resultar
ventajoso, por ejemplo, para evitar deformaciones en el espectro debidas a fenémenos de aliasing,
cuando no se puede habilitar una frecuencia de muestreo suficientemente elevada.

A continuacion, la sefial del interferograma entra en una etapa denominada "ADC Control’, cuya
funcion es generar todas las sefales que gobiernan el funcionamiento del interferémetro a partir de
los dos interferogramas auxiliares (laser de referencia y luz blanca). Algunas de ellas se pueden
monitorizar externamente mediante un osciloscopio a través de los conectores que existen en el panel
frontal del interferémetro, y sirven de gran ayuda a la hora de alinear el inteferémetro. Las sefiales
disponibles son:

- LASA (LASer Analog): Es la sefial que recibe el detector del liser de He-Ne. Resulta fundamental
para conseguir el alineamiento 6ptimo del interferémetro, en cuyo caso debe ser una sefial sinusoidal
de amplitud mixima. Durante el modo de operacién normal del interferémetro, constituye la base
para la construccién de las sefiales que gobiernan todo el proceso de adquisicion de datos en el
interferémetro. '

- LASD (EASer Digital): Es la misma que la sefial LASA, pero en forma de onda cuadrada. Cada
vez que LASA supera un cierto umbral, LASD adquiere una tensién de +4 Voltios.

- LASD INVERTED: Es la misma que la sefial LASD pero invertida.

- SCLK (Sample CLocK): Es también una sefial cuadrada que se obtiene a partir de LASD, cuya
frecuencia coincide con Ia frecuencia de muestreo del inteferémetro. Se utiliza para controlar el
convertidor analégico/digital. Es también la sefial que sirvié de partida para producir la modulacién
en el liser de colorante de forma sincronizada con el muestreo del interferémetro, segin indica el
montaje descrito en el capitulo 5.

- SOS_A (Start Of Scan Analog): Es la sefal generada por el detector de la luz blanca. Cuando este
interferémetro estd alineado, tiene la forma de un pico muy intenso y estrecho.

+ SOS_D (Start of Scan Digital): Es 12 misma que la sefial SOS_A, pero en forma de onda cuadrada.
Esta sefial se utiliza para indicar el comienzo del interferograma de IR, dando paso al proceso de
adqusicion de datos.

- FWD (ForWarD direction): Esta sefal toma un valor constante positivo cuando el espejo se desplaza

en el sentido en que aumenta la diferencia de camino 6ptico. Cuando se mueve en sentido contrario,
la sefial vale cero, con lo que se interrumpe el proceso de muestreo del interferograma.
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- TKDA (TaKe DAta): Esta seiial es disparada por el pulso de SOS_D e indica el instante a partir
del cual se inicia el proceso de adquisicién de datos en el interferograma.

- IR SIGNAL.: Es la sefial que produce en cada momento el detector de IR. Se utiliza como seifial de
referencia para alinear la radiacién emitida por la fuente de IR (en nuestro caso el haz del ldser de
colorante) al eje del interferdmetro, aunque en este trabajo se utilizé preferentemente la amplitud
del maximo del interferograma medido en la consola del ordenador.

Por dltimo, la sefial del interferograma entra en el convertidor analégico/digital (ADC). Se trata
de un convertidor A/D de 15 bits de la casa Tustin, que estd formado a su vez por tres tarjetas
electrénicas. La primera es un nuevo amplificador (Tustin Amp); la segunda se denomina "Sampler
& Holder" (Tustin S/H), y su misién es mantener 1a sefial constante durante el intervalo de tiempo
en el que se efectiia la medida. Finalmente se encuentra el convertidor (Tustin ADC), que es donde
realmente se digitaliza el interferograma. Las sefiales que controlan el sincronismo del convertidor
A/D han sido generadas también en el "ADC Control’.

Existe una tltima etapa denominada "Optic Isolator”, cuya funcién principal consiste en separar
las sefiales eléctricas (y sus masas) producidas en el controlador NIC-7001P de la sefial que se
transmite a la interfase del ordenador. Para ello se utilizan unos dispositivos denominados aisladores
Opticos. Estos dispositivos constan en esquema de un diodo electroluminiscente (LED) que se coloca
junto a un fototransistor. Cualquier corriente que atraviese el LED produce una emisién de luz que
es detectada por el fototransistor, que reproduce la corriente de entrada. De esta manera la sefial se
transmite sin ningin contacto eléctrico, libre de ruido (las dos partes operan con fuentes de
alimentacién independientes).

Por ultimo, la sefial digitalizada se transmite al ordenador a través de la interfase NIC-320
Interface, cuya funcion es ademds enviar sefiales desde el ordenador hacia el controlador NIC-7001P
que permiten modificar el valor de determinados pardmetros tales como los filtros, la velocidad del
espejo movil o la frecuencia de muestreo.
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3.2.3. El sistema de tratamiento de datos.

La sefial digitalizada del interferograma pasa al ordenador a través de la interfase NIC-320 para
ser procesada y obtener el espectro transformado. Se trata de un sistema NIC-1280 Data System,
desde el cual se puede gobernar todo el interferémetro, accesorios y periféricos.

El NIC-1280 utiliza un sistema operativo DEXTER/2 con dos unidades de disco CDC "Hawk",
uno fijo y otro intercambiable que se utiliza normalmente como disco de trabajo, con una capacidad
unitaria de 45,7-10° bits. El sistema se controla desde un teclado que lleva una impresora incorporada.
Los interferogramas/espectros se visualizan en una pantalla grifica. Opcionalmente se pueden impimir
en un plotter Zeta-8. En el panel trasero, el sistema dispone de dos puertas serie RS-232C para
comunicaciones, con velocidades de transmisién programables entre 110 y 38.400 baudios.

Adem4s de las utilidades para manejo de archivos del sistema operativo, el sistema incorpora un
compilador FORTRAN que permite la realizacién de programas de tratamiento numérico de los
archivos a medida de las necesidades de cada usuario.

El control del interferdmetro se realiza a través de la aplicacién FTIR, un paquete de rutinas
disefiadas para llevar a cabo el registro de los interferogramas y su posterior tratamiento, incluyendo
los procesos de apodizacién y de correccién de fase, asi como el cilculo de 1a Transformada de
Fourier para obtener el espectro. También dispone de rutinas para la representacién de archivos en
pantalla o para imprimirlos en el plotter.

Desde la aplicacion FTIR, mediante la asignacién de valores a determinadas variables, se puede
seleccionar el valor de determinados pardmetros del interferémetro tales como la velocidad del espejo
mévil, los mairgenes de los filtros, la ganancia de los amplificadores, el mimero de puntos de
muestreo y el espaciado entre los mismos (es decir, la resolucidn de los espectros), etc.

Para la realizacién de espectros de absorcién intracavidad en la zona del visible, se han utilizado
en condiciones normales los pardmetros que se muestran en la figura 3.14,

Como ya se ha indicado, el muestreo de los puntos del interferograma se lleva a cabo a partir de
la sefial (sinusoidal) del interferograma del liser de He-Ne de referencia. El sistema estd capacitado
para tomar un dato cada vez que esta sefial pasa por cero. Sin embargo, la frecuencia real de muestreo
viene dada por el parimetro SSP, cuyo valor indica cada cuantos "ceros’ del interferograma de He-Ne
se deben saltar antes de proceder a muestrear la sefial. La frecuencia de muestreo maxima se consigue
haciendo que el sistema tome un dato cada vez que el interferograma de He-Ne pasa por cero
(SSP=1).
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Tamafio del archivo FSZ=5632
Numero de puntos muestreados NDP=4096
Niimero de puntos para calcular la TF NTP=8162
Numero de ciclos de reloj entre muestreos 5SP=64
Velocidad del espejo (v=1.1220 ¢m 5! VEL=40
Filtro de paso alto (f=10 KHz) HPS=6
Filtro de paso bajo (f=50 KHz) LPS=6
Ganancia GAN=1
Niimero de barridos (scans)} NSx=100

Figura 3.14. Relacidn de pardmetros utilizados en el interferémetro
Nicolet 170-8X.

Como es sabido, la resolucién del especiro viene dada por el recorrido del espejo moévil del
interferdmetro de Michelson. Por consiguiente, existen dos maneras de conseguir una mayor
resolucién: aumentar el niimero de puntos del interferograma (parametro NDP), o bien incrementar
el espaciado entre puntos consecutivos, a base de aumentar el ntimero de ’ceros’ del interferograma
de He-Ne entre muestras (parametro SSP). En ambos casos el sistema debe aumentar el recorrido del
espejo. El primer método tiene el inconveniente de que con un mayor nimero de puntos, el cilculo
de la Transformada de Fourier requiere mas operaciones, y por tanto, mas capacidad de memoria del
ordenador y més tiempo. En el segundo método, al disminuir la frecuencia de muestreo disminuye
también, por efecto del aliasing, el ancho de banda reproducible del espectro. En virtud del teorema
de Nyquist, la mixima frecuencia que se puede reproducir viene dada por v,= . ./SSP. Cualquier
radiacién con una frecuencia superior a ésta experimenta sucesivos doblados a frecuencias »;, 2v,, 3%,
etc., hasta mostrar una frecuencia aparente dentro de este intervalo.

En el presente trabajo, dado que la fuente de radiacién es un liser de colorante con una anchura
espectral del orden de 10 cm’, es posible reducir considerablemente la frecuencia de muestreo,
siempre que la emisién del laser no coincida con una de las frecuencias de doblado. Por este motivo
se ha seleccionado el mayor valor posible para el pardmetro SSP (SSP=64), lo que supone un ancho
de banda de v,=246,84 cm’, suficiente para que el perfil del laser aparezca en el espectro sin
deformaciones, aunque a una frecuencia aparente distinta de la real. Si se conoce por cualquier
método la frecuencia real del iiser, no resulta complicado reconstruir el espectro original. Este
método permite reducir al méaximo el ntmero de puntos del interferograma (NDP=4096) y por tanto
simplificar el calculo de la Transformada de Fourier.
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Con la velocidad del espejo movil seleccionada (VEL=40 = v=1,1220 cm s'), y teniendo en
cuenta que la frecuencia de la radiacién emitida por el laser de He-Ne es de v, . =15.798,00 cm’!,
es posible calcular mediante la expresion {2.16] la frecuencia del interferograma del liser de He-Ne:

Fuewe = 2V, = 35,5 KHz

A partir de este dato, y teniendo en cuenta que con los pardmetros seleccionados el sistema toma
un dato cada 64 ceros del interferograma de He-Ne, se puede calcular 1a frecuencia real de muestreo:

v, = 2f He-Ne
¢ ssp

= 1,10 KHz

Para completar el muestreo de los NDP=4096 puntos del interferograma, el espejo debe recorrer
una distancia de 8,30 cm (7,4 s), o lo que es lo mismo, una diferencia de caminos dpticos de
16,6 cm. Este recorrido proporciona una resolucién de 0,06 cm™.

Para trabajar con interferogramas de 4096 puntos, el tamafio minimo de archivo que hay que definir
en la aplicacion FTIR es de FSZ=5632. El nimero de puntos recomendado para calcular la
Transformada de Fourier (NTP) es el doble de NDP. Con este valor se consigue un llenado de ceros
que proporciona un suavizado Sptimo de los puntos del espectro.

Por otra parte, la frecuencia de emisién del liser de colorante corresponde a la zona del
rojo/naranja, préxima a la del He-Ne, por lo que la frecuencia de su interferograma estd también en
torno a los 35 KHz. Conocido este dato, se han seleccionado los valores adecuados para los filtros
de paso alto (HPS) y de paso bajo (LPS), con frecuencias de corte de 10 y 50 KHz respectivamente,
una ventana que permite el filtrado de frecuencias extrafias sin afectar a la sefial del interferograma.

Debido a que la sefial del interferograma del liser de colorante es suficientemente intensa (incluso
se han utilizado diafragmas para evitar que el detector se sature)}, se ha seleccionado un valor para
la ganancia del amplificador de GAN=1, que en todos los casos ha resultado ser mis que suficiente.

La técnica mas comunmente empleada para aumentar la relacién S/N de un espectro (o en general
de cualquier sefial) consiste en realizar varias medidas de la misma sefial y sumarlas. La sefial
aumenta linealmente con el nimero de barridos, mientras que 1a componente de ruido aleatorio
promedia a cero. En definitiva la relacion S/N del interferograma, y en consecuencia también la del
espectro, aumenta con la raiz cuadrada del nimero de barridos.
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Una caracteristica importante del ordenador NIC-1280 es que las unidades minimas de informacién
estin formadas por palabras de 20 bits. Este tamarfio resulta el compromiso ideal entre precisién en
los datos y eficiencia en el gestionamiento de la memoria. Ahora bien, puesto que cada puﬁto del
interferograma muestreado por el convertidor A/D contiene 15 bits de informacién, al sumar mas de
32 interferogramas se podria Illegar a provocar un rebosamiento (overflow). Para evitarlo, el Nicolet
170-SX trabaja en doble precision (40 bits) en los primeros 1024 puntos del interferograma, con lo
que se pueden llegar a acumular mas de 33 millones de barridos, lo cual es mis que suficiente para
cualquier experimento préctico. En los puntos més alejados del punto de diferencia de caminos 6pticos
nula la amplitud de la sefial es mucho menor y por tanto se puede trabajar perfectamente en precisién
sencilia.
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3.3. TRATAMIENTO DE LOS INTERFEROGRAMAS. CALCULO DE LA TRANSFORMADA
DE FOURIER,

Una vez que se ha registrado el interferograma y éste reside ya en la memoria del Nicolet, se le
somete a un tratamiento con vistas a obtener el espectro final del laser. Dicho tratamiento incluye
cuatro etapas fundamentales:

i) La transmision de los interferogramas desde el Nicolet a un ordenador personal PC compatible
en el que residen las aplicaciones para el tratamiento del interferograma.

ii) La conversion de los archivos obtenidos en el Nicolet al formato de la aplicacién con que van
a ser analizados, denominada Spectra-Calc.

iii) La eliminacion de los efectos etalén del ldser caracteristicos de las técnicas ICLAS mediante
el filtrado del interferograma.

iv} Finalmente, el cilculo de la Transformada de Fourier del interferograma para obtener el
espectro, que conlleva la correccion del eje de abcisas del espectro y el cdlculo de la frecuencia
real del laser.

A continuacion se describen con méas detalle cada una de estas etapas.

3.3.1. Transmisién de archivos del Nicolet al PC.

El primer paso consiste en transferir los interferogramas obtenidos en el interfer6metro del Nicolet
a un ordenador personal PC compatible. Esto se realiza con el fin de aprovechar la extensa variedad
de rutinas para tratamiento de espectros que se han desarrollado en este tipo de sistemas. Ademis,
el soporte magnético en diskettes estindar de 3% 6 5% pulgadas resulta mucho mas versitil y la
informacién se puede transportar asi mis facilmente si se desea trabajar con los mismos archivos en
cualquier otro sistema. Pero antes de poder llevar a cabo la transmisidn de los interferogramas a un
PC es necesario un conocimiento previo de fa organizacién de los archivos en el Nicolet.

En primer lugar, la informacién se guarda en los discos CDC "Hawk" en grupos de 352 palabras
de 20-bits denominados sectores. El primer sector de cada archivo FTIR (ya sea interferograma o
espectro) grabado en el disco de aimacenamiento del Nicolet mediante el comando 'PDx’, estd
formado por una cabecera denominada "File Status Block” (FSB), que contiene informacidn acerca
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de los parametros con los que fué registrado el interferograma. En el Apéndice II se muestra la
estructura del FSB. El segundo dato del FSB es un parimetro de control: Un valor de 342225
(decimal) 6 1234321 (octal) identifica un archivo Nicolet FTIR.

A continuacidn del FSB, comenzando por el segundo sector del archivo, se encuentran almacenados
secuencialmente uno tras otro todos los puntos del interferograma. Los puntos se graban en el disco
utilizando un formato de coma flotante especial, de manera que cada uno de ellos ocupa una sola
palabra de memoria. Para obtener su valor real se emplea la férmula:

valor real = SCL - contenido de memoria - 2 ‘EXF-19 [3.1]

donde EXP es un exponente cuyo valor se encuentra en la sexta entrada del FSB, y SCL es un factor
de escala que vale 640 para interferogramas, 100 para espectros de transmitancia y 1 para el resto de
archivos.

La conexidn fisica entre el Nicolet y el PC se realiza mediante un cable con dos conectores Canon
de 25 patillas que se conecta por un lado a la puerta RS-232 "B’ del Nicolet, y por el otro a la puerta
serie COM1 del PC. Tres hilos son suficientes si no se van a chequear las sefiales RS-232, teniendo
en cuenta que la patilla mimero 2 de cada uno de los conectores (Send Data) se debe conectar a la
tercera deil contrario (Receive Data}. En la figura 3.15 se muestra el esquema del cable utilizado.

! als
b
(] O
.
NICOLET
170-8X 240-A

Figura 3.15. Cable de conexién para transmision de datos
entre el Nicolet y el PC.

El primer paso para efectuar la transmisién consiste en configurar la velocidad de transmisién de
la puerta serie del Nicolet. Para ello se ha empleado la rutina RSCONF, escrita en lenguaje
FORTRAN a partir de otra rutina similar del sistema, y cuyo listado se presenta en el Apéndice III.
Por su parte, la configuracién de Ia puerta serie del PC se realiza facilmente por sofrware desde el
propio programa de transmision.
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Para la transmision de los archivos al PC se ha utilizado el programa FILMOYV, incluido en el
paquete del sistema operativo DEXTER/2, el cual permite el envio de datos a través de cualquiera
de las dos puertas serie RS-232 para comunicaciones. Para la parte del PC se han desarrollado los
programas adecuados para recibir por la puerta serie COM1 los archivos enviados por el Nicolet.

La aplicacion FILMOV utiliza el protocolo de comunicaciones NICL (Nicolet Inter-computer
Communications Link). Se trata de un protocolo desarrollado por Nicolet adaptado a comunicaciones
asincronas que proporciona una transmision segura, pricticamente libre de errores. La transmisién
en serie estindar se realiza mediante palabras de 8 bits. Por ello, el protocolo Nicolet empaqueta los
datos a enviar, de forma que cada dos palabras de 20 bits se transmiten como 5 palabras de 8 bits.

La informacién contenida en el archivo se transmite dividida en mensajes. Cada mensaje consta de
una cabecera de 4 bytes seguida opcionalmente por un bloque de datos con una longitud mixima de
255 bytes. La estructura del mensaje se muestra en la figura 3.16.

Todos los mensajes enviados deben tener una confirmacién por parte de la estacién receptora, ya
sea positiva o negativa. La comprobacién de la integridad del mensaje recibido se realiza mediante
los bytes de chequeo o de verificacién (Check-Sum) que se envian tanto en la cabecera como en el
bloque de datos. El receptor debe calcular los bytes de chequeo a partir de la informacién recibida
y compararlos con los bytes de chequeo recibidos. Si son idénticos, la transmisioén fue correcta. Si
por el contrario ambos no coinciden, se envia un reconocimiento negativo al emisor para que éste
proceda a retransmitir el mensaje. Con este método se garantiza una completa fiabilidad en los datos
transmitidos.

Cuando se trasmite un archivo Nicolet (ya sea FTIR o de otro tipo) a través de la rutina FILMOV,
el primer bloque de datos que se envia es el "File Dir Info". Se trata de un mensaje de 20 bytes que
contiene empaquetada cierta informacién acerca del archivo, como puede ser su nombre y su fecha
de creacion.

Para poder recibir en el PC los archivos enviados por el Nicolet, en el presente trabajo se ha
desarrollado la aplicacién FILGET para PC. Se trata de un programa escrito en lenguaje BASIC que
interpreta el protocolo NICL y reconstruye los archivos Nicolet FTIR a partir de los mensajes
recibidos. Paralelamente se ha desarrollado también el programa FILPUT, que permite enviar
archivos al Nicolet desde el PC utilizando el mismo protocolo. Los listados de ambos programas se
presentan en el Apéndice IV. '

La transmisién de archivos en ambos sentidos se ha realizado utilizando un ordenador Inves
PC 240-A (PC-AT compatible), aunque los programas deben ser igualmente ejecutables en cualquier
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Protocolo NICL

* SOH (Start Of Header): Es el primer byte de cada mensaje. Debe ser el cardcter ASCIT 001
{CTRL-A) 6 129.

+ MTC (Message Type Code): Es el cidigo de tipo de mensaje. Su valor puede ser:

- Un caricter ASCII "A", indica que se va a transmitir un texto en formato ASCIT,

- Un carécter ASCII "B", indica que se transmitirdn datos binarios de 8 bits.

- Un carédcter ASCII 002 (STX) indica que los datos que se¢ van a transmitir son del mismo tipo
que los enviados en €]l mensaje previo.

- Un cardcter ASCII 003 (ETX) es un indicativo de que el mensaje que se va a transmitir es
el ultimo mensaje del presente archivo,

- Un cardcter ASCII 004 (EOT) indica el final de la transmisién. Es siempre el dltimo mensaje
transmitido por el emisor.

- Un cardcter ASCH 025 (NAK) es enviado por la estacién receptora para indicar un
reconocimiento negativo al ditimo mensaje recibido.

DBC (Data Block Cont): Es el contador de bytes que existen en el Bloque de Datos que se
transmite a continuacion. Su valer estd comprendido entre 0 y 255. Si et byte DBC vale cero,
¢l mensaje estd formado exclusivamente por los cuatro bytes de la cabecera y no se envia bloque
de datos a continuacion.

* HCS (Header Checksum): Es un byte de chequeo cuye valor es la suma de los tres bytes
anteriores, truncada a 8 bits.

A continuacién si DBC es distinto de cero, el mensaje continda con {a transmisién de:
El Bloque de Datos, con tantos bytes como indique el DBC.

* DCSH (Data Block Binary Checksum): Es un byte de chequeo del bloque de datos. Es el byte
més significativo de fa suma binaria de tedos los bytes del bloque de datos, truncada a 16 bits.

+ DCSL (Data Block Binary Checksum): Es un byte de chequeo del bloque de datos. Es el byte
menos significativo de la suma binaria de todos tos bytes del bloque de datos, truncada a 16 bits.

Figura 3.16. Estructura de los mensajes en ¢l protocolo FILMOV,

modelo de PC. La tinica precaucion digna de mencionar es que, al utilizar un cable de sélo tres hilos,
no se dispone de control de las sefiales estindar RS-232 y por tanto se debe ejecutar en primer lugar
el programa en la estacidn receptora, para que ésta esté lista para recibir los datos cuando éstos
comiencen a llegar. La aplicacién se puede mejorar en este sentido si fuera necesario.
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3.3.2. Conversién de archivos a formato Spectra-Calec.

Todo el tratamiento numérico de los interferogramas, incluyendo el cilculo de la Transformada de

Fourier, se ha realizado en el PC utilizando la aplicacién "Spectra-Calc". El software de Spectra-Calc
es un paquete de aplicaciones disefiado especialmente para controlar el funcionamiento de los
interferdmetros por Transformada de Fourier de la casa BOMEN. También incluye una excelente
aplicacién para el tratamiento de interferogramas y/o espectros. El paquete completo incorpora ademas
un intérprete de Array-Basic, un lenguaje muy similar al BASIC orientado especialmente al
tratamiento numérico de secuencias o arrays de datos (un interferograma o espectro es realmente un
array de datos).

Con el fin de poder utilizar esta aplicacién con los interferogramas obtenidos con el Nicolet, es
necesario transformar la estructura de datos de éstos y adaptarlos a algiin formato inteligible para
Spectra-Calc. Desgraciadamente, a pesar de que el propio Spectra-Calc incluye la posibilidad de

1. Namero de puntos.
2. Abcisa del primer punto.
3. Abcisa del dltimo punto.
4. Tipo de unidades en el eje de abeisas:
0 = Unidades Arbitrarias 6 = Hz
1 = cm?! 7 = KHz
2 = Micras 8 = MHz
3 = Nanometros 9 = Unidades de masa
4 = Segundos 10 = Partes por milién
5 = Minuto 255 = Doble interferograma
5. Tipo de unidades en el eje de ordenadas:
0 = Unidades Arbitrarias 5 = Volts
1 = Interferograma 6 = Grados
2 = Absorbancia 128 = Transmision
3 = Kubelka-Munk 129 = Reflectancia
4 = Cuenta por minuto’

6. Resolucion.

7. Abcisa del primer punto
8. Abcisa del segundo punto

n. Abcisa del iiltimo punto

Figura 3.17. Estructura de un archivo ASCII-Spectra Caic.
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conversiéon mutua con multiples formatos de archivos obtenidos con distintos modelos de
interferémetros comerciales, incluidos varios modelos de Nicolet, no contempla el modelo 170-SX.
Por ello, en el presente trabajo se ha desarrollado en lenguaje BASIC Ia aplicacion NIC-SC para PC.
Dicha aplicacién permite traducir un archivo Nicolet, tal como se ha recibido con la aplicacién
FILGET, a formato ASCII de Spectra-Calc cuya estructura es sencillamente una disposicién
secuencial de datos ordenados en la forma que se presenta en la figura 3.17. El apéndice V contiene
el listado del programa NIC-SC.

Una utilidad interna de Spectra-Calc (Import File/ASCH) permite convertir posteriormente los
archivos desde este formato ASCII al verdadero formato Spectra-Calc.

3.3.3. Eliminacion de Efectos Etaldn.

En el capitulo anterior ya se adelanté como la espectroscopia por Transformada de Fourier es capaz
de eliminar el problema de los efectos etalén, la principal limitacion de la Absorcién Intracavidad.
La técnica es de sobra conocida puesto que se utiliza a menudo para eliminar la modulacién que
acompaiia al espectro de IR, provocada por las reflexiones internas en las paredes de la célula.

Puesto que los efectos etaldon producen una modulacién sinuosidal que se extiende por todo el
espacio de frecuencias, en el espacio conjugado de Fourier la informacién correspondiente se
encuentra localizada en un estrecho intervalo. Efectivamente, siempre que aparecen efectos etalén en
el espectro, el interferograma presenta un patrén caracteristico con una serie de méximos y minimos,
de apariencia muy similar a los del punto de diferencia de caminos dpticos nula, pero generalmente
menos intensos. Su posicién en el interferograma se puede determinar ficilmente considerando el
desfase debido a la diferencia de caminos 6pticos que existe entre dos haces consecutivos que emergen
del etalén (para incidencia normal, 2nd). Puesto que la distancia entre los puntos muestreados del
interferograma viene dada por la relacion SSP / (2w}, el desfase entre el miximo del
interferograma y el miximo correspondiente a los efectos etalén, referido a nimero de -puntos
muestreados en el interferograma, viene dado por la expresién:

And vy, n [3.2)
SSP

La técnica para eliminar los efectos etalén, como también se ha adelantado ya, consiste en realizar
un filtrado sobre el interferograma, en aquella regién o regiones en las que se localiza la informacidn
sobre las interferencias. Para ello se ha desarrollado en el presente trabajo la aplicacidén
ETALON.AB, cuyo listado se incluye en ¢l Apéndice VI. Es un programa sencillo escrito en lenguaje
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Figura 3.18. Hustracita del método para eliminar los efectos etalén mediante el filitado del imerferograma,

Array-Basic de Spectra-Calc que permite seleccionar de forma interactiva una region del
interferograma, y marcar sobre la pantalla los puntos extremos del intervalo a truncar.
Posteriormente, el mismo programa traza una linea recta entre ambos puntos, eliminando la serie de
méiximos y minimos que dan lugar a la modulacién que aparece en el espectro.

En la figura 3.18 se trata de poner de manifiesto las posibilidades de esta técnica. En la figura a)
s¢ muestra el interferograma obtenido experimentalmente de la radiacion emitida por el liser de
colorante que se ha empleado en el presente trabajo; junto a él se encuentra el espectro que se
consigue calculando directamente la Transformada de Fourier (utilizando una funcidn de apodizacién
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Paa3)
PR(13)
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Wavenumbers {em-!) Wavenumbers {em~")

Figura 3.19. a) Espectro ICLAS del 02 con la presencia de efectos etalén, y b) el mismo espectro tras
eliminar estos efectos muestra dos lineas de la banda (2-0) del sistema b-X.

de Happ-Genzel). En la figura b), el interferograma se ha truncado para efiminar el méximo que
aparece. El resultado es un espectro en el que se ha podido eliminar la modulacién caracteristica de
los efectos etalén.

Este método no afecta significativamente a la relacién S/N del espectro, siempre que los puntos que
se eliminen no correspondan al méximo central del interferograma, donde la amplitud del
interferograma es mayor, y por lo tanto su peso en el cilculo de la Transformada de Fourier es
también mucho mayor. Al contrario, la técnica puede aportar resultados tan espectaculares como el
que se muestra en la figura 3.19, en la cual se puede observar que al eliminar los efectos etalén
aparecen unas bandas correspondientes al espectro de absorcién del oxigeno que anteriormente estaban
ocultas por la modulacién que presentaba el espectro.

3.3.4. Cdlculo de 1a Transformada de Fourier v obtencién del espectro.

Una vez que se han eliminado los efectos etaldn se deben efectuar los procesos de apodizacidn,
correccion de fase, el calculo de la Transformada de Fourier para obtener el espectro y, finalmente,
la correccion del eje de frecuencias que aparece doblado por efecto del aliasing. Todos estos pasos
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se realizan en el programa FT-ICLAS.AB, desarroilado en lenguaje Array-Basic, y cuyo listado se
presenta en el Apéndice VII.

a) Cdlculo de la Transformada de Fourier.

El comando que calcula el espectro a partir del interferograma dentro de la aplicacién Spectra-Calc
(I-Compute) utiliza una funcién de apodizacién triangular. Con el fin de poder implementar ademas
la utilizacion de la funcién de apodizacién de Happ-Genzel, se ha desarrollado una pequefia rutina que
previamente multiplica el interferograma por dicha funcién de apodizacién. Seguidamente el programa
realiza el calculo de la TF expandiendo el interferograma hasta el doble de su longitud original
mediante el ilenado de ceros. Por iltimo, se convierte el tipo de archivo Spectra-Calc de
interferograma a espectro, cambiando las unidades de los ejes de coordenadas a cm™.

b) Correccién del eje de frecuencias: Aliasing.

En el interferdmetro por TF Nicolet 170-SX, la frecuencia de muestreo viene dada, como ya hemos
visto, por el pardmetro SSP. Cuando se utiliza un pardmetro SSP =64, segiin el teorema de Nyquist,
el ancho de banda del interferometro queda reducido al intervalo comprendido entre 0 y
Yuene/ SSP=246,84 cm’'. Por consiguiente, cualquier radiacion con una frecuencia superior a ésta
experimentara sucesivos doblados por efecto del afiasing, hasta mostrar una frecuencia aparente

dentro de este intervalo.

LLa emisién del laser de colorante posee una anchura espectral aproximada de 10 cm’'. Por tanto,
a menos que la frecuencia de emisidn del laser coincida con alguna de las frecuencias de doblado, el
espectro que se obtiene es una reproduccion exacta del perfil espectral del liser, pero con el eje de
frecuencias desplazado. En todo caso, si el nimero de doblados producidos fuese impar, el espectro
apareceria con el eje de frecuencias invertido.

Para reconstruir el espectro original es necesario situar correctamente el intervalo obtenido y, para
lograrlo, es preciso averiguar la frecuencia real de cualquiera de sus puntos. Lo mds facil es medir
la frecuencia real de emisién del liser de colorante. Para ello, después de sintonizar el laser a la
frecuencia deseada, se realiza un espectro en el Nicolet con el parimetro SSP=1. Con este valor, la
frecuencia de doblado es la del propio liser de He-Ne, 15,978,002 cm”. La emisién del liser cuando
se utiliza Rodamina 6G o DCM como colorantes debe estar préxima a esta frecuencia, A veces es
posible distinguir a simple vista, por el color del laser, si su frecuencia es mayor o menor que Ia del
He-Ne. Si la emisién es mas anaranjada o amarilla que la del He-Ne, la frecuencia es claramente
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mayor y en consecuencia se habrd producido un sélo doblado, por lo que es ficil determinar la

frecuencia real.

" Cuando e] laser de colorante ernite a una frecuencia muy préxima a la del He-Ne no es posible
discernir cual de las dos frecuencias es mayor. Entonces el procedimiento para averiguarlo, si no se
dispone de ningin instrumento de medida apropiado, consiste en variar la frecuencia del liser de
colorante en un sentido conocido, por ejemplo seleccionando una frecuencia mas alta. Es facil saber
en que sentido evoluciona la frecuencia del l4ser de colorante ya que al girar el tornillo que desplaza
la cuiia de sintonia, la respuesta es siempre en el mismo sentido, que serd ascendente o descendente
segiun sea la colocacién de la cuiia. Después se registra un nuevo espectro en €l Nicolet y se observa
en que sentido ha evolucionado la frecuencia. Si la evolucién ha seguido el mismo sentido que la
frecuencia del ldser, entonces la frecuencia del espectro coincide con la frecuencia real. Si por el
contrario, al desplazar el liser de colorante hacia mayores frecuencias se produce un corrimiento en
el espectro hacia ¢l rojo, o a la inversa, es evidente que se ha producido un doblado en el espectro,
lo cual indica inequivocamente que la frecuencia del ldser estid por encima de la del He-Ne. En este
caso la frecuencia real del laser se obtiene ficilmente “desdoblando” el espectro, aplicando la
expresion

- v) 3.3]

donde », es la frecuencia aparente del liser en el espectro. Obviamente, trabajando con SSP=1 no
se puede producir mis que un doblado, puesto que el siguiente intervalo corresponde ya a la zona
del UV.

Conociendo la frecuencia real del laser de colorante, es posible reconstruir el espectro original a
partir de un espectro registrado con el pardmetro SSP=64. Esta operacidn se realiza en la rutina final
del programa FT-ICLAS y con ella se recompone el ¢je x para que refleje el intervalo de frecuencias
real del espectro.
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Con el sistema experimental descrito en el capitulo anterior se ha registrado una serie de espectros
de puesta a punto, tomando como muestra el oxigeno atmosférico. Estos primeros espectros
proporcionan informacidn acerca de la sensibilidad del espectrémetro FT-ICLAS, y permiten efectuar
comparaciones con otros sistemas similares descritos en la bibliografia.

También se incluye en el presente capitulo un estudio de la influencia que ejercen distintos
parametros experimentales sobre la sensibilidad del espectrémetro, asi como en la relacién S/N de
los espectros. Estos estudios, realizados también con el oxigeno atmosférico como muestra, nos han
permitido establecer las condiciones experimentales dptimas para la obtencién de los espectros.

Debido a su importancia cuando se trabaja en la regién del visible, se ha dedicado un apartado
especial al estudio de las distorsiones experimentales que pueden afectar al interferograma y sus
efectos sobre los espectros. La ilustracién de dichos efectos se llevard a cabo mediante.una serie de
figuras obtenidas de manera tedrica y, en aquellos casos en los que ha sido posible, mediante
espectros obtenidos experimentalmente.
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4.1. LOS PRIMEROS RESULTADOS.

Las primeras pruebas del espectrémetro presentado en el capitulo anterior, encaminadas a ilustrar
tanto las posibilidades como las limitaciones précticas del mismo, se han llevado a cabo sobre el
espectro de la molécula de oxigeno. La eleccién de esta molécula se ha realizado en base a dos
razones fundamentales. En primer lugar, porque se trata de una molécula ficilmente asequible, que
ademis presenta un espectro de absorcién débil en la regién del visible en torno a 15.900 ¢cm?, dentro
del rango de sintonizacién del ldser de colorante (préxima al maximo de la curva de ganancia de la
Rodamina 6G). Y en segundo lugar, probablemente como consecuencia de lo anterior, por ser la
molécula que mas se ha estudiado mediante técnicas ICLAS desde que Bray er al.* presentaran por
primera vez su espectro en 1.977, motivo por el cual existe una gran cantidad de datos en la
bibliografia con los cuales poder comparar nuestro sistema experimental.

Dada la abundancia natural det oxigeno en la atmésfera, es posible registrar su espectro ICLAS sin
necesidad de utilizar ninguna célula intracavidad. Esto supone una gran ventaja adicional: al no existir
célula, tampoco existen ventanas intracavidad, con lo que se reduce el nimero de elementos que
pueden producir efectos etaldn.

En la figura 4.1 se muestra uno de los primeros espectros de Absorcion Intracavidad obtenidos con
el espectrémetro descrito. En este caso, la energia de bombeo para el liser de colorante procedia de
un laser idnico de Ar* Spectra Physics modelo 164. Como colorante se utilizé una disolucién de
Rodamina 6G en una mezcla de etanol y etilenglicol. Los parametros seleccionados en el
espectrometro por TF son los que se indicaron en el capitulo anterior (apartado 3.2.3), con una
resolucion de 0,06 cm’'. Las absorciones que se pueden observar corresponden a las lineas PP(11) y
FQ(11) de la transicién electrénica b 'E,"(v’=2) - X -"Eg‘(v"=0) de la molécula de O,, que aparecen
respectivamente a »,=15.861,65 cm' y »,=15.863,58 cm" (un estudio mdis detallado de esta
transicion se presentard en el capitulo 6).

Sobre la figura anterior se puede estimar que para la transicién "P(11) la cantidad de radiacién
absorbida por la muestra es de un 42,1%. Esta estimacion se ha realizado trazando a mano una "linea
base" sobre el perfil del liser para determinar el valor de la intensidad del liser en ausencia de
absorcién. Este procedimiento, aunque segiin se comenté en el capitulo 2 conduce a resultados con
una cierta imprecision, es perfectamente vilido para obtener una idea del orden de magnitud de la
sensibilidad que se obtiene con este interferémetro.

El valor del coeficiente de absorcién para dicha transicién medido por Atmanspacher e al.” es de

xk=(1,36 1+ 0,14) - 107 cm*
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O_. atmosferico

Intensidad (U.A.)

15856 15860 15864 15868 15872

Numeros de onda / cm-~1

Figura 4.1. Espectro ICLAS de la transicién b 'L, *(v’'=2) « X*L(v"=0) del oxigeno atmosférico.

Para conseguir una absorcion similar mediante técnicas de absorcién convencionales, en las mismas
condiciones experimentales, seria necesario un recorrido a través de la muestra de | 40 km !, Babcock
y Herzberg'® observaron esta transicion utilizando recorridos de hasta 100 km sobre la atmésfera.
También los investigadores de la NASA Miller er al."*® consiguieron medirla utilizando una célula
multipaso de 25 m, introduciendo oxigeno a presion y consiguiendo recorridos entre 300 y 600 m.

Estos datos demuestran la extraordinaria sensibilidad de las técnicas intracavidad, en las cuales el
mismo espectro se ha obtenido con tan sélo un recorrido de la muestra de 36 cm, lo que supone una
magnificacion con respecto a las técnicas convencionales de

E=1,1-10
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4.2. ESTUDIO DE LOS PARAMETROS QUE AFECTAN A LAS TECNICAS ICLAS.

Tomando como base las dos transiciones del oxigeno observadas en el apartado anterior, se ha
ltevado a cabo un estudio de los pardmetros experimentales que afectan a la sensibilidad de 1a técnica,
con el doble objetivo de establecer las condiciones experimentales 6ptimas de trabajo y, al mismo
tiempo, comprobar si estos pardmetros afectan al sistema de igual forma que a otros montajes ICLAS
descritos en la bibliografia.

4.2.1. Variacion de la sensibilidad con la potencia de bombeo.

En primer lugar se ha investigado como puede afectar la energia de bombeo a la sensibilidad del
espectrémetro de Absorcion Intracavidad. Para ello se ha dispuesto el montaje experimental descrito
en el capitulo anterior (figura 3.1}, utilizando como fuente de bombeo el laser de Ar* modelo 164
de Spectra Physics, con un resonador de aluminio, emitiendo en modo multilinea.

Los espectros se han registrado promediando un total de 100 interferogramas acumulados, con una
resolucion espectral de 0,06 cm™. La potencia de bombeo del liser de Ar* se ha variado entre
2,1 y 5 W, siendo la potencia umbral para que se produzca la emisién del laser de colorante de

log,(Io/1)

a P(11) - v =15861.65 em”’
2.5 4 p st ; cm_

1

11) - v =15863.58 cm

Figura 4.2, Variacién de la Sensibilidad con la Potencia de Bombeo, P*=P, /Py,
Estudio sobre {a transicién (2-0} del sistema b-X del oxigeno.
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P,=2,0 W. Los resultados obtenidos se resumen en la figura 4.2, en la que se ha representado la
magnitud de las absorciones, log, ({/I}, frente a la potencia de bombeo P, medida como el cociente
entre la potencia emitida por el liser de Ar” y la potencia umbral (P"=P/P,). La linea continua es
el resultado del ajuste de los puntos experimentales a una funcién exponencial.

Como se puede apreciar en la mencionada figura, al operar el liser de colorante en condiciones
proximas al umbral de oscilacién (P"—1), la sensibilidad de la técnica aumenta extraordinariamente,
disminuyendo al aumentar la potencia de bombeo. Sin embargo, cuando se trabaja muy cerca del
umbral, el liser se hace mucho més inestable, lo que da lugar a que se produzcan fluctuaciones en
la intensidad emitida y alteraciones en el perfil espectral que conducen a una degradacién de la
relacién S/N y, consecuentemente, a una disminucidn de la sensibilidad. Todo ello viene provocado
sin duda por el fortalecimiento del efecto de competicién entre modos para obtener la escasa energia
disponible en el medio. Cualquier tipo de perturbacién que se produzca, por pequeiia que sea, puede
provocar la extincion de los modos oscilantes, y la energia liberada es inmediatamente extraida por
cualquier modo contiguo. En otras palabras, los mismos mecanismos que favorecen las absorciones
estdn potenciando también las perturbaciones. Este comportamiento coincide plenamente con el

observado anteriormente por otros autores*71%,

Las condiciones dptimas para la obtencidn de espectros ICLAS se consiguen con una potencia de
bombeo que responde a una situacién de compromiso. Se debe operar en un régimen ligeramente por
encima del umbral, préximo a éste para conseguir €l maximo valor para el factor de magnificacién,
pero a la vez suficientemente alejado para obtener una estabilidad aceptable en la emisién del liser
de colorante. En el presente trabajo, estas condiciones se han establecido en una potencia de bombeo
P'=12-13.

4.2.2. Variacién de la sensibilidad con la longitud de la cavidad.

A continuacion se ha realizado un estudio de la influencia de la longitud de la cavidad del laser de
colorante sobre la sensibilidad del espectrémetro. Con él se pretende comprobar la veracidad de las
predicciones hechas por los modelos de estado estacionario, segtin las cuales la magnificacién debe
aumentar al incrementarse el nimero de modos longitudinales que, como hemos visto, es directamente
proporcional a la longitud de la cavidad. Para ello se ha dispuesto el montaje experimental que se
describe en la figura 4.3.

En este montaje se ha utilizado también el laser de Ar* modelo 164 con un resonador de aluminio
para suministrar la energia de bombeo. En el liser de colorante se ha retirado el espejo plano de
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+
— Ar

} /L——» Al Interferémetro :
d d1 I '

Figura 4.3. Esquema para investigar la dependencia de la sensibilidad
con la potencia de bombeo.

salida y para cumplir su funcién se han montado dos espejos céncavos esféricos M, y M,, fuera de
la cavidad. Ambos se desplazan en conjunto alejindose del resonador, pero manteniendo la distancia
que los separa d,=22 cm. De esta manera se ha conseguido extender la cavidad hasta una longitud
total aproximada de 2 m. Por encima de esta distancia la emisién ldser se extingue porque la cavidad
deja de ser estabie. Los espejos M, y M, poseen un recubrimiento que les proporciona una
reflectividad del 100% en la zona del rojo. Por tanto, al no haber emision de salida, el haz que se
envia a analizar al interferOmetro es el que proviene de la reflexion en la cufia de sintonia,

Para la realizaci6n de los espectros se han utilizado los mismos pardmetros experimentales que en
el caso anterior, con una resolucién de 0,06 cm y acumulando un total de 100 interferogramas. De
nuevo se ha seleccionado como muestra las lineas FP(11) y PQ(11) de la transicién b-X de Ia molécula
de oxigeno.

Se puede pensar a priori que el hecho de variar la longitud de la cavidad puede afectar a la
sensibilidad del espectrémetro de dos formas: en primer lugar, y puesto que la muestra es el oxigeno
atmosférico que llena toda la cavidad, al extender la longitud de ésta aumenta también el recorrido
de absorcién de la muestra. Por otra'parte, al aumentar la longitud de la cavidad disminuye el
espaciado entre modos. Si se mantiene la anchura de la emisién laser, se consigue un aumento
efectivo del nimero de modos oscilantes en la cavidad, con lo que, segin los modelos de estado
estacionario, se potencia el fenémeno de competicién de modos. Ambos factores afectan en el mismo
sentido a la sensibilidad del espectréometro, debiendo aumentar ésta al aumentar la longitud de la
cavidad.
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Figura 4.4, Variacién de la sensibilidad con !a potencia de bombeo P* para distintas longitudes de la cavidad.
Estudio sobre la banda (2-0) de la transicién b-X del oxigeno.
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Figura 4.5. Variacién de la sensibilidad con la potencia de bombeo P* para distintas longitudes de la cavidad.
Estudio sobre la banda (2-0) de [a transicion b-X del oxigeno.
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El estudio se ha llevado a cabo seleccionando cinco longitudes de la cavidad diferentes. Para cada
una de ellas se han registrado varios espectros de las lineas PP(11) y PQ(11) de la transicién b-X del
O, con distintas potencias de bombeo. Los resultados se resumen en las figuras 4.4 y 4.5
respectivamente, en las cuales se ha representado la magnitud de las absorciones, en esta ocasién
normalizada por la longitud de la cavidad, en funcién de la potencia de bombeo P". La linea continua
representa el ajuste de los puntos experimentales a una funcién exponencial. Las dos figuras
demuestran que, ain para una configuracién distinta de la cavidad del l4ser, se mantiene el mismo
comportamiento que en el apartado anterior, con un aumento exponencial de la sensibilidad dei
espectrémetro al acercarse al umbral de oscilacion.

El comportamiento de Ia sensibilidad frente a la variacion de Ia longitud de la cavidad se puede ver
més claramente en la figura 4.6. Para su realizacion hemos partido de los espectros anteriores y
hemos seleccionado una serie obtenida bajo las mismas condiciones de bombeo (P"=1,35) y
longitudes de cavidad diferentes. En el eje de ordenadas se ha representado la magnitud de las
absorciones obtenidas, normalizada por la longitud de la cavidad en cada caso para compensar el
correspondiente aumento del nmimero de moléculas.

204 a :piu - v =15861.65 cm_}
9 "Q(11) — v =15963.58 em

154 @

(1/L) log, (/1) / 107

Figura 4.6. Variacién de la sensibilidad con la longitud de la cavidad del ldser.
Estudio sobre las banda (2-0) de la transicion #-X del oxigeno.

En contra de los resultados esperados, la dispersion de los puntos experimentales no muestra
ninguna tendencia clara de la sensibilidad, lo cual podia intuirse ya a la vista de las dos figuras

' 107



TESIS DOCTORAL

anteriores puesto que las curvas para diferentes cavidades pricticamente se superponen, atn
habiéndose llegado a duplicar la longitud. Si acaso habria que hablar de una ligera disminucién de
la sensibilidad al prolongar la cavidad, reflejada en la linea de trazo continuo de la figura, obtenida
mediante una regresién lineal de todos los puntos experimentales. Este resultado contradice
plenamente las predicciones de los modelos de estado estacionario y sugiere la existencia de un factor
adicional que contribuye a disminuir las absorciones, llegando incluso a compensar el aumento del
mimero de moléculas de la muestra. En el presente trabajo, este comportamiento ha sido atribuido
a un aumento de la inestabilidad de los modos individuales del Idser, limitando su tiempo de vida
medio y por tanto, reduciendo el efecto de competicién de modos, principal responsable de la
magnificacién en las técnicas de banda ancha. Entre los factores que pueden provocar esta mayor
inestabilidad cabe citar las perturbaciones mecanicas, las reflexiones en particulas de polvo en
suspensidn en la atmoésfera, presentes en la traza del l4ser, las pérdidas por difraccién, etc. Todas
ellas contribuyen a aumentar las pérdidas y con ello elevan el nivel de umbral para la oscilacién liser.
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4.3. ESTUDIO DE LA RELACION SENAL/RUIDO.

Una vez obtenidos los primeros espectros, se pensd en la conveniencia de llevar a cabo un estudio
de los pardmetros que pudieran afectar a la relacion S/N de los mismos, con el fin de optimizar los
resultados que se pueden conseguir con el espectrometro FT-ICLAS. En este sentido van encaminados
los trabajos que se exponen a continuacién.

4.3.1. Estudio del ruido en el liser de colorante,

La sensibilidad de un espectrémetro ICLAS esti limitada, en la mayoria de los casos, por la falta
de estabilidad del ldser. La principal fuente de inestabilidad reside en las fluctuaciones del medio que
llena la cavidad, fundamentalmente las del medio activo.

Aunque el liser de colorante que se ha utilizado en el presente trabajo estd disefiado para
proporcionar la mixima estabilidad, no es extrafic observar, por ejemplo, alguna burbuja de aire
presente en la disolucién de colorante que, al atravesar la espita, produce una alteracion de la zona
de exposicion que se traduce en una variacion instantdnea de la potencia de salida. Afortunadamente,
esto ocurre con una frecuencia relativamente baja, por lo que, aunque llegara a producirse durante
el proceso de coleccion de los interferogramas, al promediar un buen mimero de éstos, su efecto
sobre el espectro seria minimo. Mads frecuentes son aquellas fluctuaciones debidas a la aparicién de
turbulencias en el chorro de colorante, provocadas por las desviaciones de éste con respecto al
régimen laminar, Para evitarlas, la mejor manera es conseguir la maxima estabilidad en el chorro de
colorante, y para ello es importante que durante €l proceso de alineamiento del liser se seleccione una
zona lo méas homogénea posible donde situar ¢l punto de exposicion (el spor de fluorescencia).

En cuanto a las fluctuaciones de! medio que llena el resto de la cavidad, como ya se ha comentado,
en esie trabajo se ha conseguido aumentar la estabilidad de 1a emision del liser a base de introducir
una ligera corriente de nitrégeno u oxigeno (segin el caso) con la cual se elimina el polvo en
suspension de la traza del laser.

Otra fuente de inestabilidad la constituye el ruido que acompaiia a la radiacién de bombeo.
Cualquier inestabilidad de amplitud que se produzca en el liser de Ar* se transmite integramente al
laser de colorante. Para evitarlo, los fabricantes incluyen en sus modelos diversos sistemas de
estabilizacién de la radiacién emitida. En concreto, los laseres de Ar* de Spectra Physics utilizados
en ¢l presente trabajo tienen dos posibles modos de operacidn:
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- Modo CURRENT, en el cual la corriente que se suministra a los electrodos del tubo de Ar* se
mantiene siempre constante.

- Modo POWER, con el que se pone en marcha un mecanismo mediante el cual se esti
constantemente monitorizando la potencia de salida del ldser de Ar* y ante cualéuier eventual
variacién, gepera una sefial de error que se envia a la fuente de alimentacién para que se modifique
convenientemente la corriente de bombeo y se restablezca el valor de la potencia.

Cuando el liser de colorante funciona en onda continua, es posible disefiar un circuito electrénico
externo similar a la operacion en modo POWER del laser de Ar*, que permita detectar cualquier
variaciéon que se produzca en la intensidad de salida del colorante, y que envie una seiial de error a
la fuente de alimentacién del laser de Ar™ para que éste compense la variacién de intensidad a base
de modificar su potencia de salida. Sin embargo, cuando el l4ser de colorante opera en régimen
modulado, como se verd en el proximo capitulo, la realizacion prictica de esta idea no es en absoluto
sencilla dado que hay que tener en cuenta que la propia modulacién generaria una sefial de error no
deseable. En este caso es importante conseguir la mixima estabilidad del liser de bombeo.

Una manera de comprobar el ruido del laser de bombeo consiste en analizar la sefial de error que
generaria el circuito anterior. Para ello, hay que iluminar un detector con el laser y comparar la sefial
producida por éste con una sefial constante. Este es basicamente el esquema del montaje experiemtal
que se muestra en la figura 4.7, preparado para analizar el ruido en el ldser de Ar™.

Ar P !

Figura 4.7. Esquemna experimental para medir el ruido del laser de bombeo.
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El laser de Ar* (modelo 2020) se hace operar a un régimen de trabajo normal, manteniendo la
potencia de bombeo constante en torno a 2 W. La radiacién emitida se refleja en tres partidores de
haz consecutivos antes de alcanzar el detector, un fotodiodo de silicio, con el fin de evitar que éste
se llegue a saturar. La sefial producida por el detector (A) se lleva a un circuito electrénico'®®, donde
se compara con un sefial de referecia (R) constante. Debido al disefio del circuito, la sefial A no se
compara directamente con R, si no que en una etapa previa del mismo se produce el cociente con otra
sefial B (realmente se obtiene 10- A/B), y es este resultado el que se compara con la sefial R. Para
mantener la funcionalidad deseada se ha introducido en B una sefial constante que, al igual que la
sefial R, procede de un par de pilas de petaca de 4,5 Voltios dispuestas en serie.

Como resultado de la comparacion entre las sefiales A y R se genera una sefial eléctrica que es
igual a la diferencia entre ambas. Esta sefial, que contiene informacion sobre las fluctuaciones de
intensidad que se producen en el laser de bombeo, se lleva al interferémetro por TF para realizar su
espectro y analizar la distribuci6n en frecuencias del ruido. La sefial se introduce directamente en la
etapa electrénica NIC-7001P, en lugar de la sefial eléctrica que genera el detector. Se han suprimido
los filtros HPS y LPS, y para evitar que el ruido aleatorio fuera promediado se ha registrado un vinico
interferograma. '

En la figura 4.8.a) se muestra el espectro obtenido del ruido del laser de Ar* operando en modo
CURRENT. El gje de abceisas aparece transformado en la figura a nimeros de onda (cm™). El pico
mis intenso que se observa corresponde a los 50 Hz de la frecuencia de la red. También son
claramente visibles sus sucesivos armdnicos. A continuacidn se ha obtenido el espectro del laser de
Ar™ operando en modo POWER, en las mismas condiciones que el anterior, y se ha representado en
la figura 4.8.b). Como se puede observar, en este caso el ruido tiene una distribucién completamente
aleatoria, habiéndose eliminado la componente de ruido que introduce la red.

En ambos casos cabe la posibilidad de la existencia de algin tipo de ruido muy répido, pero que
no se manifiesta en este espectro debido al tiempo de respuesta que posee el detector utilizado. En
cualquier caso, se trataria de un ruido con una frecuencia superior a 100 KHz, por lo que también
seria eliminado por el filtro de paso bajo (LPS) del interferémetro, que tiene una frecuencia de corte
precisamente a 100 KHz.

Finalmente se ha modificado el esquemna anterior para analizar la distribucién del ruido del I4ser
de colorante, cuando éste es bombeado por el liser de Ar* operando en modo POWER. Para ello,
la radiacién que ilumina el detector proviene en este caso del liser de colorante, manteniéndose
invariable el resto del montaje. El espectro obtenido de la sefial de error se presenta en la figura 4.9,
en la que se observa también una distribucidn aleatoria del ruido, como era de esperar a priori.
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Figura 4.8. Espectro del ruido del liser de Ar* Spectra Physics Mod. 2020,
a) modo CURRENT y b) modo POWER.

Como conclusion se puede establecer la conveniencia de operar siempre con el liser de Ar*
trabajando en modo POWER para disminuir el ruido. Desgraciadamente, aunque el ldser
Spectra-Physics de Ar* modelo 164, estd disefiado para poder operar en modo POWER, la unidad
que se ha utilizado en el presente trabajo tenia el mecanismo de monitorizacién de la potencia
averiado, por lo que solamente podia funcionar en modo CURRENT. Con €l se han obtenido los
primeros espectros de la presente memoria. Posteriormente este ldser fue sustituido por el modelo
2020 de Spectra Physics, en el que el modo POWER funciona correctamente, y con el cual se han
podido realizar los espectros sobre el estudio del ruido.
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Figura 4.9. Espectro del ruido del ldser de colorante.

4.3.2. Eficiencia del interfer6metro en funcién de la polarizacién.

La radiacién emitida por el liser de colorante estd polarizada verticalmente, debido a la presencia
de elementos intracavidad dispuestos al dngulo de Brewster. Por ello, se pens6 conveniente evaluar
el grado de respuesta del interferémetro de Michelson en general, y del partidor de haz en particular,
en funcién de la polarizacién de la radiacién incidente.

Intecfardmetro

& ok s

Figura 4.10. Esquema experimental para medir la eficiencia del partidor de
haz
del interferémetro frente a la polarizacién de la radiacidn incidente.

En la figura 4.1C se muestra el esquema experimental utilizado para tal fin. El ldser de colorante
operando en onda continua se ha sintonizado a una frecuencia de emisidén préxima a la del He-Ne.
A la salida se ha colocado una limina retardadora A2 para 632,8 nm. Esta l4mina estd formada por
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Figura 4.11. Variacién de la respuesta del interferémetro en funcién de la orientacién
del plano de polarizacion de la radiacién incidente.

un cristal birrefringente de cuarzo de espesor apropiado, por lo que girdndola respecto a su eje se
consigue girar el plano de polarizacién de la radiacion emitida.

Con este esquema se ha registrado el espectro del laser de colorante para distintas orientaciones del
plano de polarizacién, manteniendo la potencia de salida constante. En la figura 4.11 se ha
representado graficamente la respuesta del interferémetro, medida sobre los espectros como el 4rea
bajo la curva del perfil de emisin del liser. En el eje de abcisas se representa la proporcidn de la
componente de polarizacién vertical. Como se puede observar, la eficiencia del interferometro de
Michelson es maxima precisamente cuando la radiacién incidente presenta polarizacion vertical. En
consecuencia, todos los espectros realizados en ¢l presente trabajo se han llevado a cabo manteniendo
este tipo de polarizacién.
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Fig 4.12. Esquema experimental para estudial la influencia del didmetro del haz del l4ser
en la relacién $/N de los espectros.

4.3.3. Influencia del didmetro del haz laser en la relacién S/N.

Por 1ltimo se ha intentado registrar un espectro del ldser de colorante expandiendo el didmetro del
haz, con el fin de comprobar si las inhomogeneidades locales, tanto de los espejos del interferémetro
como del partidor de haz, pueden afectar a la relacién S/N de los espectros.

Para ello a la salida del colorante se ha situado un diafragma que limita el tamafio del haz. A
continuacién, el haz es expandido mediante un telescopio formado por dos lentes positivas L1 y L2,
de focales 7,5 y 355,6 cm respectivamente. La primera introduce una divergencia en el haz y con la
segunda se consigue un haz colimado, con un didmetro aproximado de 2 cm (ver figura 4.12)

En estas condiciones, después de alinear el haz del liser expandido a través del interferémetro, no
fue posible registrar ningin espectro en buenas condiciones. Cualquier ruido o fluctuacién de la
intensidad del ldser provocaba un pico en el interferograma mayor que el miximo del punto de
diferencia de caminos 6pticos nula.

Con este resultado se puede concluir que la relacion S/N de los espectros ha empeorado
notablemente, debido a que la sefial del interferograma es mucho mis débil.
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4.4. DISTORSIONES EN EL INTERFEROGRAMA.

Consideremos de nuevo el caso de una radiacién monocromdtica de frecuencia », que incide sobre
un interferdmetro de Michelson. El interferograma que se obtiene es, segiin se ha visto ya en el
apartado 2.2:

I(3) = cos(2mv,d) [4.1]

El espectro de dicha radiacién se calcula como la Transformada de Fourier de coseno del
interferograma:

am
B(v) = fo cos(2m v, 8) - cos(2rv 8) db - [#2)

Esta integral se puede resolver ficilmente haciendo uso de la relacién trigonométrica

cos (a+b) + cos (a-b) = 2 cosa cosb [4.3]

lo que conduce al siguiente resultado:

B(v) = Sua (SER[2T (o9} 8] sen2m(vy-v)8,,,]

[4.4]
2 2r(vg+v) 8 2r(vy-v)8 .,

La expresidn anterior es la suma de dos funciones sinc, centradas en v, y -», respectivamente, tal
y como se muestra en la figura 4.13.a), obtenida a partir del interferograma simulado de una
radiacién de 16.000 cm’'. En la figura 4.13.b) se han eliminado los batidos laterales caracteristicos
de la funcidén sinc utilizando una funcién de apodizacion triangular en el cilculo de la Transformada
de Fourier.

La representacidn anterior se puede comparar con el espectro obtenido experimentalmente de una
radiacién muy monocromitica: la emisién de un liser en modo UGnico que se presenté en la
figura 2.13. Ambas figuras resultan totalmente similares.

En la practica, como se ha expuesto anferiormente, el interferograma muestreado viene afectado
por las condiciones instrumentales del interferémetro. El objetivo de este apartado es analizar el efecto
que producen sobre el espectro los distintos tipos de distorsiones. Para ello se ha establecido la
siguiente clasificacidn:
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| a) Sin apodizacion

b) Con apodizacion triangular

A A

T T T 1

=so 0 + Vo

Figura 4.13. Representacion gréfica del ecuacién 4.4: Transforrnada de Fourier del interferograma
simulado de una radiacidn monocromdtica de frecuencia »,

i) Distorsiones de intensidad: a) Errores Aditivos
b) Errores Multiplicativos
¢) No linealidad del detector
ii) Distorsiones de fase.

El tratamiento que sigue a continuacién estd basado en la exposicion presentada en las referencias
123 y 125, combinando ilustraciones de las distorsiones producidas sobre espectros simulados con
algunas observaciones experimentales llevadas a cabo en el presente trabajo. Para mayor claridad,
todas las figuras simuladas se han obtenido utilizando apodizacién triangular con el fin de evitar los
batidos laterales que aparecen en el espectro. Se ha prescindido también de la rama de frecuencias
negativas, carente de sentido fisico dado que el espectro estd definido solamente para frecuencias
positivas.
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4.4.1. Errores de intensidad: a) Aditivos.

Son errores debidos a la superposicién de seflales extrafias al propio interferograma. Se pueden
expresar matematicamente mediante la adicion de un término ¢, al interferograma real:

dﬂz
Bv) = [ [e+cos@Rv,)]  cos@mvd) db [4.5]

Como resultado se obtiene un segundo término B (»), que se superpone sobre el espectro sin
perturbar,

B'(v) = B(v) + B (v) [4.6]

y cuyo valor depende de ¢;:

am
B(v) = [ e cos(2nvd)dd [4.7]

1) Si ¢, posee un valor constante a lo largo de todo el interferograma, puede salir de la integral y el
resultado que se obtiene es una nueva funcidn sinc, esta vez centrada en »=0.

SER znl’ém) [4.8]

Bo(v) = & Sous 2rvd
INAX

En la figura 4.14 se muestra el efecto que produce este tipo de error sobre el espectro simulado
de la figura 4.13. Como se puede apreciar, l1a distorsion aparece exclusivamente en torno al origen
de frecuencias, por lo que no afecta al espectro de frecuencia », a menos que por efecto del
aliasing 1a frecuencia v, se superponga sobre la zona perturbada.

Este tipo de distorsion aparece, por ejemplo, cuando se selecciona un nivel cero incorrecto en
el preamplificador del detector, o cuando no se filtra adecuadamente la parte continua del
interferograma. De ahi Ia necesidad de incorporar filtros electrénicos en el interferémetro, que se
complementan ademas con un filtrado digital de la sefial muestreada.

2) También puede ocurrir que el valor de ¢, oscile de forma periddica, como sucede, por ejemplo,

cuando la radiacién procedente de una fuente oscilante alcanza el detector, generando una sefial que
se superpone a la del interferograma. Aunque se trata de una perturbacién dependiente del tiempo,
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! y

Figura 4.14. Distorsién causada por un error aditivo constante.

dado que el desplazamiento del espejo del interferémetro se realiza a velocidad constante, existe la
misma funcionalidad con 6. Por tanto, la distorsion se puede introducir en la ecuacién [4.7] de la
forma:

€ = €, sen2nwd +¢)
e - [4.9]
B (v) = fo €, sen(2nwd +¢) cos(2nvd) dé

Esta es la expresion de la Transformada de Fourier de coseno de una funcién sinusoidal. El efecto
que produce sobre el espectro se ha representado grificamente en la figura 4.15, en la que aparece
una perturbacién centrada a frecuencia »=w, con un perfil caracteristico que depende del angulo
de fase . Cuando $=0, la perturbacién presenta un perfil de tipo dispersivo como se muestra en
la figura a), mientras que cuando ¢==/2 (figura b), la perturbacién aparece con un perfil simétrico.
Para cualquier otro valor del dngulo de fase, las perturbaciones presentan formas intermedias.

Este tipo de distorsiones aparecen muy localizadas, afectando solamente a la regién préxima a la
frecuencia y=w, por lo que el espectro de emision del laser s6lo se verd alterado si su frecuencia
corresponde a dicha regién. Ademds, por tratarse de errores periddicos en el tiempo que no estin
en fase con el interferograma, su efecto se minimiza en gran medida con la acumulacién y
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. a) Desfase nule - b) Destase n/2
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Figura 4.15. Distorsién causada por un error aditivo de tipo periédico.

promediado de barridos. De cualquier manera, es conveniente eliminarlos del interferograma, y para
ello lo mejor es neutralizarlos en su origen.

El hecho de que este tipo de perturbaciones dependa realmente del tiempo y no de la diferencia
de caminos 4, permite identificarlas ficilmente simplemente medificando la velocidad del espejo
mévil. Al reducir ésta a la mitad, la perturbacion se desplaza a una frecuencia »’ =2,

3) En el caso més general, el término ¢, puede tomar cualquier valor, ya sea dependiente del tiempo
o bien de la fase, 8. Por ejemplo, las fluctuaciones de voltaje que se produzcan en la electrénica que
trata la sefial del detector (amplificadores, filtros,..) serin obviamente funcién del tiempo. Por el
contrario, son funcion de § las distorsiones provocadas por las reflexiones parasiticas de las piezas
moéviles del interferometro, asi como cualquier clase de ruido aditivo.

Este tipo de errores afectan principalmente a la cantidad de sefial que recibe el detector, y pueden
expresarse matemdticamente en la forma:

ﬁm
B = [, (1+e,) - cos@mv,?) cos@nvd) db
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1} En el caso de que ¢, sea constante, lo cual puede ocurrir por una seleccion incorrecta de la ganancia
del amplificador, el factor que multiplica a la intensidad del interferograma puede salir de la integral
y el resultado es que todo el espectro se ve multiplicado por un factor constante. Obviamente esto
no afecta a la forma del espectro original y en general se puede ignorar, maxime cuando ia
intensidad del espectro calculado se normalice, como suele hacerse en la mayoria de los casos.

2) Puede ocurrir que la intensidad del interferograma se vea modulada por una funcién sinusoidal
periédica que dependa directamente (o bien a través del tiempo) de la diferencia de caminos. Este
tipo de distorsién se produce, por ejemplo, cuando existe una oscilacién en uno de los espejos que
conducen la radiacién hacia el detector. También es el caso del ruido de 50 Hz de la red, que
acompafia sistematicamente al interferograma a su paso por la etapa electronica del interferémetro.

Matemaiticamente se pueden expresar como

€, = €y, sen(2nyd +¢) [4.11]

con lo que la expresion [4.10] se transforma en:

am
Bl(v) =fo cos(2mv,8) cos(2nvs) db +
am
+ fo €,y Sen(2ny 8 +¢) cos(2mv,8) cos2mv 8) dd

(4.12]

El primer sumando representa, como ya es sabido, el espectro sin perturbar, B(v). La distorsion,
B (v), viene dada por el segundo sumando, cuya integral se puede evaluar haciendo uso de la
relacién

sen{a+b) + sen(a-b) = 2 sena senb [4.13]

la cual conduce a:

N Inv3) db
Bv) = 2* fo sen[27 (v, +y)d + ] cos(rvd) db -

. [4.14]

- % fomse"[%(vow)b-«b} cos(2nv 8) db

Estas dos integrales representan la Transformada de Fourier de coseno de sendas funciones
sinusoidales de frecuencias v~y y »,++ respectivamente. Su contribucién da lugar a que a ambos
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Figura 4.16. Distorsién causada por un error multiplicativo perddico.

lados de la banda del laser, y equidistantes de ella, aparezcan dos sefales fantasmas cuyo perfil
depende nuevamente del angulo de fase ¢, y cuya separacién de la banda central crece con . Si
v es muy pequefo, los fantasmas pueden aparecer solapados con el mdximo central.

Cuando la perturbacién es una funcién periddica del tiempo, la sepéracién en cm’! entre las
sefiales espiireas y la sefial », es inversamente proporcional a la velocidad del espejo mévil. Esta
propiedad facilita la identificacién de este tipo de distorsiones, ya que se desplazan en el espectro
por el simple hecho de modificar la velocidad del espejo movil.

Otra caracteristica importante de las distorsiones de intensidad es su acromaticidad, es decir que
no dependen de la longitud de onda de la radiacién. Por tanto, independientemente de cual sea ésta,
1a localizacién, la amplitud y la forma de los fantasmas en el espectro serd siempre la misma.

En la figura 4.16 se ha representado el espectro completo de la radiacion simulada para los dos
casos extremos ¢=0 y $¢==/2. En ambos, los fantasmas aparecen como simétricos respecto a v,.
Por su parte, en la figura 4.17 se muestra el espectro experimental de la linea de 457,9 nm de un
laser de Ar*, obtenido con distintas velocidades de desplazamiento del espejo mévil. La escala en
el eje de ordenadas se ha ampliado 50 veces para apreciar mejor las sefiales fantasmas que se
producen. Como se puede observar, junto con otras distorsiones préximas al pico central, aparecen
en el espectro dos picos (*) que se han atribuido al ruido de 50 Hz de la red. La separacion de los
picos con respecto a », se duplica al dividir la velocidad del espejo del interferémetro a la mitad.
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Figura 4.17. Distorsién causada por un error muitiplicativo periédico: Espectro de la emision a 457,9 nm
de un ldser de Ar con el espejo mévil desplazindose a dos velocidades distintas. i

3) Finalmente, en el caso mds general la perturbacion de intensidad serd una funcidn arbitraria de 6.
Por ejemplo, variaciones de intensidad en la fuente mientras se estd registrando el interferograma,
ligeros desalineamientos del haz de radiacién en el eje del interferdmetro que provoquen
desplazamientos laterales del punto de luz que llega el detetor, el ya conocido cabeceo del espejo
movil, etc. También se debe considerar como una perturbacién de intensidad el proceso de
apodizacidn realizado para eliminar los batidos caracteristicos de la funcién sinc, puesto que se estd
multiplicando el interferograma real por una funcién no periédica dependiente de 8, aunque en este
caso las consecuencias resultan ventajosas.

Todas las conclusiones obtenidas en cuanto a simetria respecto a v, y acromaticidad para el caso

de distorsién periddica, permanecen vilidas en este caso puesto que cualquier perturbacién no
periddica se puede expresar como una serie de perturbaciones periddicas de cualquier frecuencia.
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4.4.3. Errores de intensidad: ¢) efecto de la no linearidad del detector.

'Se trata de una distorsién cuyo origen hay que buscarlo en el comportamiento del detector, que no
presenta siempre una respuesta lineal en funcién de la intensidad que recibe. En efecto, ain cuando
la radiacién que recibiera el detector estuviera completatnente libre de perturbaciones, la seifial
eléctrica que proporciona éste a la salida del amplificador vendria dada por la expresion

@) = ¥, I8) + 1, IO + v HOP + ... [4.15]

Considerando como siempre el caso de una radiacién monocromitica, el espectro calculado vendria
dado por:

N bm
B(v) = v, [, cos@mvyd) cos@nv8) db +
aw
+ ¥, fo cos? (2 v, 8) cos(2mv ) db + [4.16]
-
vy [ cos’(@nvy8) cosnvd) db + .

Esta funcidn se ha representado grificamente en la figura 4.18.

El primer sumando de la expresién anterior representa el espectro original sin perturbar,
representado en la figura 4.18.a). El efecto de la no linealidad de primer orden, medida por +,,
conduce a dos bandas laterales, una centrada en 2», y la otra en torno a frecuencia cero; estas
distorsiones se muestran en la figura 4.18.b). Finalmente, la no linealidad de segundo orden,
cuantificada por el factor v,, da lugar a dos satélites, centrados uno en », y el otro a una frecuencia
triple, y presentando ambos sendos perfiles simétricos como se puede apreciar en la figura 4.18.c).
En este caso, a diferencia de la no linealidad de primer orden, el satélite que aparece a », esta
distorsionando la forma del espectro original. El mismo tratamiento podria realizarse para otras
distorsiones de orden superior.

La figura 4.19 muestra el espectro de la linea de 457,9 nm de un laser de Ar*, obtenido
experimentalmente a partir de una fraccién de unos 5 mW de potencia de la emisién de salida. En
la figura se pueden apreciar picos con diversos perfiles a frecuencias de dos, tres y cuatro veces la
frecuencia de la radiacién incidente. Las intensidades relativas de los picos a 3y, v 4y, estin
fuertemente atenuadas por los filtros electrénicos del aparato. También se puede apreciar una
estructura a frecuencia préxima al cero, si bien ésta puede englobar algunas de las distorsiones
anteriores,
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Figura 4.18. Efecto de la no linealidad del detector. a) Espectro sin perturbar, b) Distorsién no lineal
de primer orden, y ¢) Distorsién no lineal de segundo orden,

La correccién a posteriori de estos efectos sobre el espectro es muy dificil de realizar. Por tanto,
lo mejor es tratar de evitarlos, bien reduciendo la intensidad de la fuente para reducir la sefial que
recibe el detector o, si no fuera posible, por la introduccién de filtros neutros que atentien la
intensidad que le llega al detector. En cualquier caso lo mejor es hacer trabajar al detector en una
zona en que presente un régimen de comportamiento lineal.

4.4.4. Distorsiones de fase.

Son aquellas distorsiones que afectan a la fase del interferograma, es decir a la diferencia de
caminos, 8. Matemiticamente se pueden expresar introduciendo un término e; que se sume al
argumento de la ecuacién {4.1). En el ejemplo del haz de radiacién monocromitica que incide sobre
el interferémetro, el cilculo del espectro viene dado por la expresidn:

am
B(v) = [ cos[2mvy(3+e))] cos(2nvd) db [4.17]
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Figura 2.19. Espectro de la emisién a 457 nm de un ldser de Ar* obtenido con una fraccion de unos § mW
para mostrar los efectos debidos al comportamienio no lineal det detector.

De la misma forma que en los errores de intensidad aditivos, se pueden distinguir aqui los

siguientes casos.

1) El error mas comin que puede afectar a la fase de un interferograma es una determinacién
incorrecta del punto de diferencia de caminos Opticos nula. Cuando esto ocurre, el interferograma
muestreado se encuentra desfasado con respecto al interferograma real, con lo que ¢, toma un valor
constante.

Este tipo de distorsin puede llegar a modificar dristicamente el perfil espectral de las lineas, segin
sea el valor de ¢;. Cuando el desfase del interferograma muestreado sea un miltiplo entero de la
longitud de onda, el espectro que se obtiene coincide con el real, representado en la figura 4.13.
Sin embargo, cuando el valor de ¢, es tal que introduce un desfase de x/2 en el interferograma, el
espectro que se obtiene presenta un perfil de tipo dispersivo como el que se muestra en la figura
4.20.a) para un espectro simulado. Para otros valores de ¢, el espectro adquiere formas intermedias
entre estos dos casos extremos. A modo de ejemplo, en la figura 4.20.b) se ha representado el
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., a) Desfase n/2 - b) Desfase n/4

Figura 4.20. Efecto causado por una distorsién de fase constante.

espectro que se obtiene para un desfase de x/4 en el interferograma muestreado. De esta exposicién
se deduce la importancia del proceso de correcién de fase, previo al célculo del espectro.

2) El valor de e, puede oscilar también de forma periédica. Este tipo de distorsién se produce, por
ejemplo, cuando existe una influencia de la sefial eléctrica de 50 Hz en los sistemas de servocontrol
del interferémetro, o cuando el espejo mévil, en su recorrido a lo largo de interferograma, presenta
un cabeceo periédico. En el primer caso la variacién seria una funcién temporal, mientras que en
el segundo la distorsion afecta directamente a la diferencia de caminos 8, siendo idéntica de un
interferograma a otro.

En ambos casos es posible definir un valor de ¢; que varie de forma sinuscidal con é:

€ = €y sen(2nPd+¢)
- [4.18]
Bi(v) = fo cos{2nv [ +e,5en(2n P d + )]} sen(2nv 8) db

La resolucién de esta integral conduce a una funcién como la representada en la figura 4.21. En el
espectro aparecen dos fantasmas a ambos lados de la sefial original, que constituyen una funcién
impar centrada en »,. El perfil que presentan estos fantasmas depende del valor del desfase existente
entre la distorsion periddica y el propio interferograma, pudiendo obtenerse nuevamente formas
dispersivas.
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Figura 4.21. Distorsién causada por un error de fase de tipo periddico.

En la figura 4.22.a) se muestra nuevamente ¢l espectro experimental de la linea de 514,0 nm de
un liser de Ar*. En esta ocasion, el haz del liser de Ar* se ha alineado paralelo al liser de He-Ne
de referencia, separado unos 3 cm de él con el objetivo de exaltar los efectos del cabeceo del espejo
mdvil en su desplazamiento. Por el contrario, el espectro de la figura b} se obtuvo alineando ambos
liseres muy préximos al eje del interferémetro, el centro del espejo movil, para evitar los efectos
del cabeceo, con lo que desaparecen las distorsiones en el espectro.

Cabe destacar el caricter cromdtico de este efecto. La relacién entre la intensidad de los
fantasmas y el mdximo central crece linealmente con la frecuencia v,. Por tanto el efecto puede
tener gran importancia en 1a zona del visible, ain cuando pueda pasar desapercibido en la zona del
IR medio o lejano. De ahi que este aspecto deba ser considerado con especial atencién en la
espectroscopia ICLAS. -

3) Finalmente, el valor de ¢; puede variar de forma aleatoria tanto en funcién del tiempo como de la
diferencia de caminos dpticos. Ejemplos précticos pueden encontrarse en las variaciones electrénicas
en el sistema de servocontrol, la falta de linealidad en el movimiento del espejo debida a fricciones
mecénicas, vibraciones acisticas, etc. Asimismo, cualquier alteracién que se produzca en la medida
de la sefial del interferograma del laser de referencia, se traduce en una alteracién de la
determinacién de 4.
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Figura 4.22. Efecto de una distorsion de fase periddica: espectro de la emisién en modo inico
de la linea a 514 un de un ldser de Ar™.

En todo caso, cualquiera que fuese la relacién de ¢, con 8, ésta se puede desarrollar siempre en
serie de Fourier de funciones periddicas, por lo que todos los efectos discutidos previamente se
hacen extensivos a este caso, incluidos la forma de los perfiles y su simetria con respecto a »,.

Hasta aqui se han considerado cada uno de los tipos de error por separado. lgualmente se podria
hacer un tratamiento conjunto de todos etlos. Si asi lo hicieramos los errores aditivos permanecerian
independientes, mientras que aparecerian términos cruzados combinando los dos tipos de errores
muitiplicativos. Estos términos de segundo orden, pueden conducir a nuevas distorsiones que
aparezcan a frecuencias »,+(y+8) o »-(y+8), que en general seran mucho menos intensas que las

ya descritas.

La eliminacion de estos errores sistematicos debe hacerse preferentemente en su origen debido a
que las correcciones a posteriori suelen ser dificiles y cuestionables cuando se desean resultados
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precisos. Su apariencia en el espectro a menudo es suficiente para adivinar la causa que los esta

provocando. En resumen se puede concluir que:

1)

2)

3)
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Los errores sistematicos se dividen en dos grupos: a) los aditivos, que no modifican el perfil
espectral y que aparecen generalmente como formas que perturban el espectro en zonas
localizadas generalmente fuera de la zona en estudio, y b) los multiplicativos, que pueden llega{
a provocar drésticas alteraciones en el perfil espectral. Este grupo engloba dos tipos de efectos
claramente diferenciados: i} Los errores de fase, que son cromdticos y producen "bandas”
antisimétricas, y ii) errores de intensidad, acromdticos y simétricos con respecto al espectro sin
perturbar. Un tercer grupo lo constituirian los efectos debidos a 12 no linealidad del detector
que provoca la aparicion de bandas a frecuencias doble, triple, cuadruple .... de la frecuencia

original.

Todos los errores sisteméticos pueden ser dependientes bien del tiempo o bien de la diferencia
de camino. Su apariencia en el espectro puede depender de Ias condiciones experimentales. Los
que dependen del tiempo, que promedian a cero si son periédicos, cambiaran de posicion si se
varia el modo de coleccidn, mientras que los que dependen de 6 son reproducibles ain variando
las condiciones de coleccién.

Se puede decir que estos errores acompafian siempre a cualquier experimento, por lo que
deben reducirse siempre al minimo posible.



S

Estudio de la evolucion temporal
de las absorciones

Los espectrometros ICLAS disefiados para operar en onda continua tienen una importante limitacion
con respecto a los sistemas pulsados como es el hecho de no poder controlar el tiempo de generacion,
definido como el tiempo transcurrido desde que se inicia la emisién del l4ser hasta que ésta es
analizada. '

Para salvar esta limitacion y poder llevar a cabo un estudio de la evolucién temporal del liser y
sus absorciones, se han introducido ciertas modificaciones sobre el sistema experimental descrito en
el capitulo 3. La idea fundamental consiste en modular la emision del liser de colorante. Dicha
modulacién se debe sincronizar con el sistema de muestreo del interferémetro por TF. Para ello, se
ha realizado un estudio previo del sistema de adquisicién de datos en el interferdmetro, con el fin de
averiguar en qué preciso instante se muestrea el interferograma. También ha sido necesario adaptar
el interferémetro por TF, disefiado originalmente para trabajar con fuentes de radiacién continuas,
para la deteccién de la radiacién modulada procedente del laser.

Los dos Gltimos apartados se dedican al estudio de la dindmica del l4ser, en primer lugar libre de
absorciones, y posteriormente utilizando como muestra el oxigeno atmosférico.
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5.1. ANTECEDENTES.

Los trabajos de Keller* y Baev'’ utilizando laseres pulsados predecian un aumento de la sensibilidad
del espectrémetro al incrementar la duracién de los pulsos del ldser. Esta prediccidn estaba basada
en'la idea de considerar el resonador del laser como una célula multipaso, de manera que la longitud
efectiva de la muestra, cuando ésta llena por completo la cavidad, viene dada por la distancia
recorrida por los fotones en el tiempo que dura el pulso liser, L,=c -¢. En un sistema continuo, el
tiempo a considerar seria la vida media de los modos longitudinales antes de extinguirse por efecto
de las inestabilidades del laser.

La primera referencia a un estudio experimental de la evolucién temporal de las absorciones data
del afio 1.975, y fué llevado a cabo por Antonov y colaboradores'. Estos autores utilizaron un
modulador electro-mecédnico (chopper) para interrumpir periédicamnete la radiacién de bombeo de
un laser de colorante. Con este sistema registraron las absorciones atmosféricas en torno a 16.900
cm’, observando que éstas crecian al aumentar la duracién de los pulsos. Introdujeron el concepto
de tiempo de generacién como el tiempo que transcurre desde que se inicia Ia accién ldser hasta que
ésta alcanza el detector. El principal inconveniente de este sistema experimental es que, al igual que
en los sistemas pulsados, el detector estd recibiendo informacion del perfil del laser durante todo el
tiempo que dura el pulso y por lo tanto, esti integrando Ia emisidn del ldser en todo ese intervalo.

Ese mismo aiio, el grupo de Schrider? utilizé un liser de colorante bombeado por una limpara de
flash, para generar pulsos de radiacion iaser con una duracién de unos 350 ns. Dentro de la cavidad
colocaron una célula termostatizada de I,. Entre el liser y el detector, los autores situaron una célula
de Pockels con un cristal de KD*P (KD,PO,) en su interior, un material birrefringente que tiene la
propiedad de rotar el plano de polarizacién de la luz cuando se ve sometido a un cierto potencial. A
continuacién, un prisma de Glan permitia seleccionar radiacién que llegaba al detector en funcién de
su polarizaciéon. Todo el conjunto actia a modo de obturador de la radiacién emitida por el laser,
transmitiendo hacia el detector tan sélo una ventana temporal de unos 10 ns que se podia barrer a lo
largo de todo el pulso laser. Con ello evitan que el detector integre la sefial durante todo el pulso.

Con este sistema experimental observaron que las absorciones van creciendo de forma lineal
durante un tiempo corto comparado con la duracién del pulso laser, hasta que se llega a una
saturacion que se alcanza aproximadamente cuando el laser alcanza también su médxima intensidad.

Un resultado idéntico fué obtenido por el grupo de Baev* en 1.978 con dos sistemas experimentales
distintos. Un montaje similar al de Antonov, con un liser de colorante bombeado por otro de Ar*
chopeado, y un laser de Nd*? en el que controlaban la duracién de los pulsos a base de variar la
magnitud de la descarga de la ldmpara que produce la inversion de poblacién. En ambos casos, atin
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pudiendo alcanzar pulsos de mayor duracién, el aumento de las absorciones cesaba por encima de
unos 3 ms. Estos resultados indicaban que la longitud efectiva de la muestra estaba limitada no por
la duracién de los pulsos, sino por el tiempo de vida medio de los modos longitudinales, el cual
depende de la estabilidad del laser. De ahi la importancia de obtener una buena estabilidad en el l4ser
para conseguir una mayor sensibilidad.

Dos aiios mas tarde, este mismo grupo de investigadores publicé un nuevo estudio realizado con
el montaje del liser de colorante®’. En él observaron que, en ausencia de absorbedor, el perfil de
emisién del laser de colorante se hacia cada vez mis estrecho 2 medida que awmentaba la frecuencia
de bombeo, siguiendo una ley parabdlica. Al mismo tiempo observaron fluctuaciones en la posicién
del centro de la banda de emision. Al introducir un absorbedor en la cavidad, la disminucién de la
anchura espectral del laser venia acompariada por un aumento exponencial de las absorciones, hasta
un limite de 4 ms aproximadamente.

En 1.982 se publicé un excelente trabajo del grupo del profesor F. Stoeckel en el que se presentaba
un completo estudio de la evolucién temporal del perfil de emisién de un liser de colorante™. El
sistema experimental utilizaba un modulador Electro-Optico para interrumpir peridédicamente la
radiaciéon de bombeo del laser de colorante. A la salida de éste se colocaba un modulador
Acusto-Optico que solamente permitia el paso de la radiacién hacia el detector durante un intervalo
de 10 us. El control del tiempo de generacién se conseguia barriendo ese intervalo a lo largo de todo
el pulso laser. Con este método se reduce a tan sélo 10 us el intervalo durante el cual el detector estd
integrando la sefal emitida por el liser,

Estos autores comprobaron experimentalmente la validez de 1a ley de Lambert-Beer modificada para
tener en cuenta la longitud efectiva de la muestra en Absorcién Intracavidad®:

I =, e [5.1]

donde [ es la longitud de la muestra cuyo coeficiente de absorcién es «, L es la longitud de la cavidad
del laser, ¢ la velocidad de la luz y ¢, es el tiempo de generacién. La expresion anterior establece una
relacion de linealidad entre la absorcién por parte de la muestra (logdy/I) y el tiempo. Por
consiguiente, al representar graficamente ambas magnitudes se deben obtener lineas rectas, a partir
de cuyas pendientes es posible obtener el coefieciente de absorcién de la muestra.

El trabajo anterior tuvo su continuidad en una serie de publicaciones“'“'*'”""gs- 108,106 HLI e Jas
cuales se aplicaba este sistema experimental al estudio de distintas especies absorbentes. En ellos los
autores estudiaron la evolucion de la emision del liser tanto en presencia como en ausencia de
absorbedor intracavidad. Comprobaron que el perfil de emisién del laser se ajusta muy bien a una
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forma Gaussiana que, al aumentar el tiempo de generacién disminuye su anchura y aumenta su altura
mdxima, hasta alcanzar un régimen constante en el que estos parametros ya no varian. Por otra parte,
al aumentar el tiempo de generacion se obervaba un desplazamiento del médximo hacia menores
frecuencias, que se han atribuido a fluctuacciones en el indice de refraccién del medio intracavidad.

A la vista de todos estos trabajos, la gran importancia del tiempo de generacién como parimetro
determinante en las 1écnicas de Absorcion Intracavidad nos impulsé a llevar a cabo en el presente
trabajo un estudio de la evolucion temporal de las absorciones realizado con el interferémetro por

Transformada de Fourier.
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5.2. ESTUDIO DEL SISTEMA DE ADQUISICION DE DATOS DEL INTERFEROMETRO.

Para poder llevar a cabo un estudio de la evolucién temporal del perfil espectral de la radiacién
emitida por el laser, tanto con absorciones como sin ellas, es preciso modular su emisién. Ahora bien,
puesto que el muestreo de la sefial del laser iJor parte del interferémetro no es un proceso continuo,
sino que se realiza a intervalos discretos, la modulaci6n del liser debe ir sincronizada con el sistema
de muestreo, lo cual puede entrafiar cierta dificultad. De lo contrario, podria ocurrir que el
interferémetro fuese a muestrear un dato en un momento en el que el laser no estaba emitiendo. Por
lo tanto, el primer paso consiste en determinar en qué preciso instante se produce el muestreo del
interferograma, y cudnto tiempo dura éste.

Para ello, la dnica informacién facilitada por el fabricante es que todo el mecanismo de muestreo
en el interferémetro estd gobernado por el interferograma del laser de He-Ne. Mis en concreto, existe
ung sefial denominada SCLK (Sample Clock), disponible a través del panel frontal del interferémetro,
cuya frecuencia coincide exactamente con la frecuencia de muestreo, por lo que cabe pensar a priori
que sea ésta la sefial que controle el disparo del proceso de adquisicion de datos en un determinado
punto del ciclo.

El método ideado para reproducir la "funcién de muestreo” del interferémetro consiste biasicamente
en introducir una sefial eléctrica conocida en el interferémetro y posteriormente analizar la respuesta
de éste. La sefial de entrada estaria formada por un tren de pulsos cuadrados muy estrechos que se

=L GP A*B
NICOLET |SCLK N

8
FT-IR Det GF

Figura 5.1, Esquema utilizado para determinar la funcién de muestreo del interferémetro por TF.
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repetirian a la misma frecuencia que la sefial SCLK. Suponiendo que el muestreo se efectia siempre
en el mismo instante dentro de cada periodo, al ir barriendo los pulsos simulados a través de la seiial
SCLK, éstos sélamente podrin ser detectados cuando su posicién coincida con el intervalo de
muestreo. En caso contrario, el interferometro no verd sefial alguna.

Para poner en prictica esta idea se ha dispuesto el montaje experimental esquematizado en la
figura 5.1. La sefial SCLK del panel frontal del interferémetro se utiliza como sefial de disparo
externa en un generador de pulsos (GP) de la casa Standford, modelo DG-535. De esta manera se
consiguen un tren de pulsos rectangulares con la frecuencia apropiada, con una duracién variable y
con un retardo respecto a la sefial de disparo también variable.

Con este esquema se consigue una sefial en la cual todos los pulsos son idénticos entre si (tienen
la misma amplitud), de manera que, aunque coincidieran perfectamente con los intervalos de
muestreo, el interferémetro detectaria siempre una seiial constante, que finalmente se perderia en los
filtros electronicos. Para evitar este inconveniente, la cadena de pulsos se debe modular con otra sefial
variable. Para ello se ha utilizado un generador de funciones (GF), modelo HP-3312A de la casa
Helwett Packard, que permite seleccionar una sefial de forma sinusoidal, cuadrada, o triangular, de
frecuencia variable (por similitud con los interferogramas se ha utilizado la funcién sinusoidal). Tiene
ademds la posibilidad de modular la funcién generada con una sefial externa, que en este caso es la
salida del generador de pulsos.

Con el montaje anterior se ha generado un tren de pulsos disparados por la sefial SCLK, con una
duracién de 1 us y con una amplitud de 4 Volts, modulados por una funcién sinusoidal con una
frecuencia de 33 KHz y una amplitud de 1 Volt (véase figura 5.2). El retardo entre las dos sefiales,
se puede variar a voluntad desde el generador de pulsos.

La sefial de prueba se introduce directamente en la etapa electrénica del Nicolet, en lugar de la
sefial eléctrica generada por el detector, a través del conector BNC disponible para el segundo
detector del interferémetro: un Bolémetro preparado para realizar espectroscopia en la regién del IR
lejano. Paralelamente, esta sefial se dirige también a uno de los canales de entrada de un
osciloscopio. En el otro canal se introduce la sefial SCLK, que sirve a la vez de seiial de disparo.
Visualizando ambos canales en pantalla, se puede averiguar la posicion relativa de los pulsos con
respecto a la seiial SCLK, que depende solamente del valor del retardo seleccionado en el generador
de pulsos.

Los parimetros seleccionados en el interferémetro han sido similares a los utilizados al obtener
espectros reales, con la salvedad de los filtros electrénicos cuyos mérgenes se¢ han ampliado al
méximo, estableciendo sus frecuencias de corte en 10 Hz y 100 KHz:
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1) Sefial SCLK

“—t -+
b) Sefial de
poe A L

v

Figura 5.2. Sefial de prueba para obtener fa funcién de muestreo
del interfer6metro.

NDP = 4096 FSZ = 5632 DET = 2
SSP =4 LPS = 7 HPS = 0

Los pulsos se han ido barriendo a lo largo de la sefial SCLK modificando el retardo del generador,
t,. Para cada posicién se ha registrado un tnico interferograma en el Nicolet, con el fin de evitar que
los "interferogramas” simulados promediasen a cero, dado que se trata de sefiales sinusoidales con
fases aleatorias. La estimaci6n del grado de respuesta del Nicolet frente a la sefial de entrada se ha
realizado en base a la medida de la amplitud pico-pico del interferograma sobre la pantalla del
ordenador.

La funcién de muestreo obtenida, es decir, la medida de la respuesta del interferémetro al variar
Ia posicidn de los pulsos, se muestra en la figura 5.3. Segiin esta grifica, el Nicolet estd realizando
el muestreo de la sefial durante pricticamente todo el ciclo SCLK, aunque con distinto grado de
respuesta en cada punto, como sugieren los tres miximos que aparecen. Funciones similares se
obtuvieron para distintos valores del parimetro SSP, lo cual indica que este parimetro no afecta a la
forma de la funcién. '

Esta funcién de muestreo no responde en absoluto a la funcién que era de esperar a priori.

Suponiendo que la ventana de muestreo del Nicolet fuese cuadrada (que seria lo esperable), la funcién
de muestreo deberia ser el resultado de la convolucion de ésta con el pulso generado.
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I/Volts

SSP=4

t/us .

Figura 5.3. Funcién de muestreo del interferometro Nicolet 170-SX,
obtenida con los filtros electronicos.

Para investigar esta discrepancia, se realiz6 también otra prueba en la cual el generador de pulsos
proporcionaba dos pulsos independientes dentro del ciclo SCLK, separados un cierto intervalo. El
resultado fué que la sefial detectada por el Nicolet era la suma de las obtenidas con los pulsos
individuales, lo cual parecia indicar que efectivamente el interferometro estaba muestreando en un
amplio intervalo de tiempo.

Posteriormente se pudo averiguar que la funcién de muestreo obtenida era una consecuencia de la
deformacién de la sefial de entrada por efecto de los filtros de la etapa electr6nica del interferémetro.
En efecto, a pesar de haber reducido al mdximo los dos filtros electrénicos, el filtro de paso alto
(HPS) est4 eliminando todas la sefiales cuya frecuencia sea inferior a 10 Hz, lo cual significa que esta
realizando también un filtrado de la "componente continua” de la sefial de pulsos. Esto se traduce en
la practica en una variacién del nivel de cero de dicha sefial, que se sittia en un valor promedio que
no coincide con el valor cero real, lo cual da lugar a que el interferémetro pueda detectar un valor
en la sefial alli donde no lo hay. Por su parte, el filtro de paso bajo (LPS) elimina todas aquellas
frecuencias por encima de 100 KHz, lo que también produce deformaciones en sefiales muy rapidas
(inferiores a 10 us), como son en este caso las subidas y bajadas de los pulsos. Obviamente, en estas
condiciones el convertidor A/D estid recibiendo la sefial de entrada, con los pulsos de 1 us,
completamente distorsionada.

La confirmacién de esta hipétesis se obtuvo después de abrir Ia unidad electrénica NIC-7001P del
interferémetro. Los dos filtros electrénicos poseen sendos puntos de chequeo para las sefiales de
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entrada y salida. De esta manera es ficil comprobar con un osciloscopio que la sefial de pulsos a la
entrada del filtro de paso alto (HPS) presenta una forma correcta y sin embargo a la salida aparece
totalmente deformada. Igualmente, se pudo comprobar que a la salida del filtro de paso bajo, el nivel
de cero de la seal aparecia ligeramente modificado.

Afortunadamente, el NIC-7001P esta disefiado de manera que cada una de las etapas descritas en
el apartado 3.2.2 (Figura 3.13) corresponde a una tarjeta electrénica independiente, que va montada
sobre un conector localizado en la tarjeta principal. De esta forma se pueden eliminar ficilmente las
tarjetas de los filtros sin afectar al resto de la electronica. La Unica precaucion a tener en cuenta es
que al retirar dichas placas queda interrumpido el flujo de la sefial eléctrica. Para evitar esta
discontinuidad, se deben puentear los terminales correspondiente a las sefiales de entrada y salida
(posiciones 2 y 3 respectivamente) en los conectores sobre los que estaban ensambladas las placas.

Sin mis modificaciones se han repetido las medidas anteriores para reproducir la fucién de
muestreo, con el resultado que se presenta en la figura 5.4. En este caso si se obtiene un perfil similar
al de una funcién gaussiana, en una posicién fija y determinada dentro del periodo SCLK.
Nuevamente se obtuvieron idénticos resultados variando el pardmetro SSP.

A la vista de esta figura se puede deducir que el muestreo del interferograma de IR {0 del liser
este caso) comienza en los puntos donde se produce la bajada de la sefial SCLK. Por tanto, es légico
pensar que sea éste el suceso que desencadene todo €l proceso de adquisicién de datos en el
interferémetro.

La confirmacién definitiva de esta hipdtesis se obtuvo monitorizando en un osciloscopio las sefales
de entrada y salida de las tres tarjetas que componen el convertidor A/D de la etapa electrénica. La
primera de ellas es un amplificador que la sefial del interferograma atraviesa sin modificacién
aparente. Sin embargo, al analizar la salida de la segunda tarjeta, denominada "Sampler & Hoider”
{S/H), se pudo comprobar la existencia de unos puntos singulares, que coincidian precisamente con
las caidas de la sefial SCLK. En dichos puntos, la sefial mantenia su valor constante durante un
intervalo de tiempo aproximado de 9 us, el suficiente para que la tercera tarjeta, el convertidor
propiamente dicho, pueda completar el muestreo digital de la sefial.

Hay que hacer notar que, aunque el convertidor tarda realmente casi 9 us en completar el muestreo,
la funcionalidad del S&H manteniendo la sefial constante durante todo ese intervalo permite realizar
una medida puntual e instantinea: el valor resgitrado es el valor que tenia la sefial en el instante en
que se produjo la caida de la sefial SCLK. En otras palabras, la gran ventaja de este disefio es que
con €l se evita que el convertidor A/D integre la evolucién de la sefial durante todo el intervalo de
muestreo.
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Figura 5.4. Funcién de muestreo del Nicolet 170-SX, obtenida tras retirar los filtros electrdnicos,
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5.3. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DE LA EVOLUCION TEMPORAL
DE LAS ABSORCIONES.

Una vez que se conoce perfectamente en qué instante se produce la adquisicién de datos de la sefial
en el Nicolet, el paso siguiente es conseguir la modulacién del liser, sincronizindola con el
mecanismo de muestreo. En el siguiente apartado se describe el montaje experimental desarrollado
y puesto a punto en el presente trabajo para estudiar la evolucion temporal del ldser.

5.3.1. La modulacién del liser de colorante.

Para poder llevar a cabo el estudio de la dindmica del l4ser y de las absorciones, es necesario poder
controlar el tiempo de generacién, de manera que se puedan realizar medidas de la emisién del laser
a distintos tiempos. Para ello son necesarios dos pasos: en primer lugar, conseguir modular el laser
de colorante a la misma frecuencia que la sefal de muestreo (SCLK), y posteriormente, introducir
un mecanismo que permita controlar el desfase existente entre los pulsos de radiacién liser y la
funcidn de muestreo.

Con este propdsito se ha disefiado un circuito electrénico que, a partir de una sefial de disparo, es
capaz de generar una sefial cuadrada de duracidn variable, y cuya posicion relativa respecto al instante
de disparo se puede variar a voluntad. El esquema de este circuito Generador de Sefiales con Retardo
se presenta en el apéndice 1X. Basicamente este dispositivo es un genmerador de pulsos cuyo
funcionamiento se ilustra en la figura 5.5. Con el inicio de uno de los pulsos de la seiial de disparo,
se inicia un pulso interno de cuya duracién 7, se puede controlar desde un potencidémetro situado en
el panel frontal. El final de éste dispara la creacién de un segundo pulso, que constituye la sefial de
salida, y cuya duracidon T, se puede también variar desde un segundo potenciémetro localizado
también en el panel frontal. La tnica restriccién para la duracién de los pulsos T, y T, es que la suma
de ambos no exceda del periodo de la sefial de disparo, con el fin de que el sistema quede listo para
actuar en el siguiente ciclo.

En definitiva, el Generador de Sefales con Retardo produce una sefial de salida formada por un tren
de pulsos cuya duracién y fase se pueden variar a voluntad, y cuya frecuencia es idéntica a la de la
sefial de disparo. Esto la convierte en la sefial ideal para producir la modulacién en el liser de
colorante, si como sefial de disparo utilizamos la sefial SCLK. En el esquema de la figura anterior,
la duracién del pulso T, permite controlar el desfase existente entre el comienzo de los pulsos del ldser
y los puntos de muestreo de la sefial SCLK. En otras palabras, permite controlar el tiempo de
generacién, f,. Cuando T, dura la mitad del periodo SCLK, #, toma un valor minimo (¢,=0). Desde
este valor, el tiempo de generacion va aumentando de forma continua a medida que se va
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Figura 5.5. Esquema del funcionamiento del generador de sefiales
con Retardo,

disminuyendo la duracién de T, hasta alcanzar un valor miximo igual a la mitad del periodo SCLK,
cuando 7, es nulo. Por consiguiente, utilizando en el Nicolet un parametro de muestreo de SSP=64
con una velocidad del espejo de VEL =40 (v=1.122 cm sg’"), el periodo de la sefial SCLK es de unos
900 ps, lo que significa un rango de variacion del tiempo de generacién, ¢,, entre 0 y 450 us. Este
rango se puede ampliar simplemente disminuyendo el valor del parimetro SSP, o reduciendo la
velocidad del espejo mévil.

Una vez que se dispone de una sefial eléctrica apropiada, existen diversas formas de conseguir
modular la radiacidn del laser de colorante. L.a manera mas sencilla consiste en modular la radiacién
de bombeo, para lo cual en el presente trabajo se ha utilizado un modulador Electro-Optico, un
elemento que convierte las variaciones en la sefial eléctrica en una modulacién de la intensidad del
laser. El esquema del montaje completo se muestra en la figura 5.6.

El modulador Electro-Optico (MEOQO) es un dispositivo dptico en cuyo interior se disponen cuatro
varillas de cristal de ADP (NHH,PO,), un material birrefringente que, como se ha visto
anteriormente, tiene la propiedad de rotar el plano de polarizacion de la radiacién electromagnética
cuando se le aplica una tensién en sus caras. Las varillas estin inmersas en un fluido que sirve como
interfase entre los indices de refraccién de la varilla y del aire, y ademnés actia a modo de refrigerante
para disipar el calor que se concentra en ellas. Para facilitar su alineamiento, todo €l conjunto del
MEO va montado sobre un soporte que le confiere 5 grados de libertad: desplazamientos x y z, 2
orientaciones angulares y rotaci6n sobre su eje.

A la salida del modulador se coloca un prisma de polarizacién o prisma de Glan (P}, colocado de

forma que sélamente transmite hacia el ldser de colorante la radiacion que esti polarizada
horizontalmente.

143



TESIS DOCTORAL

Ar' |
ple
: j:f 5t ufo
- AMP
NICOLET |
FLIR % L

Figura 5.6. Montaje experimental para el estudio de la evolucién temporal
de [a Absorcién Intracavidad.

Para que la radiacidn de bombeo procedente del liser de Ar™, polarizada verticalmente, pueda
transmitirse al liser de colorante, el modulador electro-ptico debe inducir un giro de 90° en el plano
de polarizacién. Para lograrlo, el cristal de]l MEO se somete a una tensién entre 200 y 300 Volts. Este
margen de tensiones se consigue amplificando la sefial eléctrica que proviene del Generador de Pulsos
con Retardo (GP). El Amplificador (AMP) utilizado dispone de dos controles. El primero regula el
BIAS o nivel de cero mientras que el otro hace lo propio con el nivel de ganancia. Ambos se deben
ajustar, junto con la orientacién del MEQO, para conseguir transmitir el miximo de radiacién hacia
el colorante cuando el amplificador reciba sefial del Generador de Pulsos. Al mismo tiempo, la
transmisividad debe ser minima en los intervalos en los que Ia sefial del tren de pulsos es nula, si bien
este ajuste es menos critico puesto que es suficiente con que la intensidad transmitida quede por
debajo del umbral de oscilacién del laser de colorante.

Con este montaje se consigue modular en amplitud el liser de colorante, a partir de la seiial

producida en el generador de pulsos, con la flexibilidad que éste permite en cuanto a la seleccion de
la duracién y fase de los pulsos.
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5.3.2. Adaptacién del interferémetro para detectar sefiales moduladas.

La radiacién modulada que emite el laser de colorante se envia a analizar al interferémetro, al igual
que se hacia cuando éste operaba en onda continua. Al recibir esta radiacién, el detector genera una
sefial eléctrica sobre la que va impresa el interferograma, con el mismo tipo de modulacién. Cuando
esta sefial pasa a la etapa electrénica del interferémetro, se ponen de manifiesto los mismos problemas
que se observaron con la sefial simulada: el filtro de paso bajo (LPS) produce una deformacién de las
sefiales muy ripidas, mientras que el filtro de paso alto (HPS) elimina la componente continua del
interferograma, modificando el nivel cero de la sefial.

La forma més eficaz de eliminar esta distorsion es prescindir de nuevo de las tarjetas de los filtros
que la provocan. Por ello, las placas fueron retiradas de los zdcalos de la placa principal en los que
se alojan normalmente, y se puentearon los conectores para evitar la interrupcion de la sefial.

Posteriormente se detecté que aiin habiendo eliminado el filtro de paso alto, el nivel de cero de la
sefial estaba siendo modificado. Segin se pudo comprobar, esta circunstancia tenia su origen en el
propio detector del interferémetro. Probablemente el preamplificador que éste Ileva incorporado tenga
un circuito que produce un filtrado analdgico del interferograma, con un efecto similar al que produce
la tarjeta HPS.

En estas condiciones se intenté registrar un espectro del laser de colorante, pero el resultado fué
la aparici6én a escena de otro problema: A cada intento de registrar una serie de interferogramas, el
proceso era abortado mostrindose en la consola el mensaje

OFFSET LARGER THAN SIGNAL 77??

Se trata de una comprobacién de rutina en la cual el sistema compara siempre las componentes AC
y DC del primer interferograma de cada serie. En modo normal de operacién, trabajando con el
interferograma de una fuente de radiacidn continua, el filtro HPS se encarga de eliminar la
componente DC. Por consiguiente, por pequefia que fuese la componente AC, si el filtrado se hace
correctamente, ésta debe ser siempre mayor que la componente continua. Si no fuera asi, el proceso
se aborta indicando alglin mal funcionamiento del sisterna.

En este caso, al tratarse de una fuente de radiacién modulada, la sefial que llega al convertidor A/D
tiene la forma que se muestra en la figura 5.7. Para mayor claridad se ha exagerado la duracion de
la componenete cuadrada de la sefial, que representa los pulsos del laser. El nivel de cero ha sido
modificado por el filtrado que realiza el preamplificador del detector.
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Figura 5.7. Interferograma del ldser modulado. Si no se filtra correctamente la componente
continua (DC), ésta puede llegar a superar la la modulada (AC).

Puesto que la modulacién del laser estd sincronizada con el muestreo del interferémetro, siempre
que el convertidor A/D va a muestrear un dato, encuentra que el liser esti emitiendo radiacién. Por
lo tanto, aunque para la electrénica la sefial analégica es una sefial modulada, la sefial digitalizada que
"ve" el ordenador es similar a la que produce una fuente de radiacién continua, ya que nunca detecta
los tramos de la sefial en los que la intensidad es nula. La tinica diferencia es que, tal como se puede
ver en la citada figura, la componente continua del interferograma tiene un valor no nulo, como si
se estuviera produciendo un filtrado deficiente de la sefial. La componente AC, por su parte, viene
dada por el valor pico-pico de la sefial en el punto de diferencia de caminos épticos mula. Puesto que
la componente DC es en este caso mayor que la AC, la aplicacién FTIR muestra el mensaje de error
y detiene el proceso de obtencion de interferogramas.

Para poder evitar este error es preciso eliminar de alguna manera la "componente DC" de los
interferogramas modulados. El método més sencillo a priori, dado que no se puede realizar mediante
un filtrado analégico de la sefial, consiste en sumar (0 en este caso restar) a la sefial del
interferograma una seiial de valor constante hasta conseguir llevar el nivel DC hasta el nivel de cero.

Esta es la funcionalidad que se consigue con el 'DC BIAS ADDER’, un cicuito electrénico que se
ha diseiiado en el presente trabajo, y cuyo esquema se presenta en el Apéndice X. El circuito va
montado sobre una placa de circuito impreso que se conecta a uno de los zécalos de la placa principal
que quedan libres al de retirar las dos placas de los filtros, para lo cual ha habido que disefiar un
conector apropiado. El circuito toma la sefial de entrada por el terminal 2 del conector, le resta un
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potencial constante (BIAS) y envia la sefial obtenida al terminal 3 para que continlie camino hacia el
convertidor A/D. La alimentacién del circuito se obtiene del propio conector, de los terminales
destinados originalmente a alimentar los filtros.

El nivel de BIAS que se afiade al interferograma para "filtrar” la componente DC se puede regular
desde un potenciémetro externo. El valor adecuado se selecciona visualizande en un osciloscopio la
sefial de entrada al convertidor A/D. Este valor no resulta muy critico y en la prictica basta con hacer
que el nivel de DC quede por debajo del de AC para poder pasar la validacién inictal del Nicolet y
poder registrar los interferogramas. Posteriormente la aplicacién FTIR realiza un filtrado digital, en
el que se elimina por completo la componente DC del interferograma.

Una vez que se consigue evitar el problema del "OFFSET LARGER THAN SIGNAL", el sistema
puede obtener espectros de la radiacién del laser modulado sin ningln problema, igual que si se
tratara de una radiacién continua.

5.3.3. Ventiajas del sistema experimental modulade.

El sistema experimental descrito en los apartados anteriores permite la adaptacion del interferé6metro
por Transformada de Fourier al estudio de la evolucién temporal del liser y de las absorciones en
espectroscopia de Absorcidn Intracavidad. Ademis, este montaje constituye la base para poder aplicar
el interferémetro por TF a otros estudios espectroscépicos con resolucién temporal, ampliando asi en
gran medida su campo de aplicaciones.

La ventaja mas importante que presenta este montaje con respecto a otros sistemas experimentales
presentados en la Bibliografia para controlar el tiempo de generacion en las técnicas ICLAS es que,
debido al disefio del convertidor A/D, es posible realizar medidas muy puntuales en el tiempo,
evitando que se produzca la integracion de la respuesta del detector durante un cierto intervalo.

El sistema proporciona un método sencillo para variar de forma continua el tiempo de generacion,
dentro de unos margenes que, como se verd en el siguiente apartado, resultan mis que suficientes para
el estudio de la dindmica del laser, lo que también supone una verntaja respecto a otros sistemas
propuestos.

Ademas, el sistema propuesto en este trabajo permite sacar también provecho de la ventajas propias
de las técnicas de TF.
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5.4. EVOLUCION TEMPORAL DEL LASER SIN ABSORBEDOR.

Con el montaje experimental descrito en el apartado anterior se ha llevado a cabo en primer lugar
un estudio de la evolucién temporal del laser de colorante en ausencia de absorbedor. Para ello, la
emision del ldser se ha sintonizado en una zona donde no existen absorciones atmosféricas apreciables
(alrededor de 16.605 cm™'), y se han registrado cuatro series de espectros a distintos tiempos de
generacion.

El laser de bombeo utilizado en esta ocasién es un liser ionico de Ar* Spectra Physics, modelo
2020, que proporciona una potencia mixima de 8 Watios emitiendo en multilinea. En el l4ser de
colorante se ha utilizado como medio active una disolucién de Rodamina-6G en una mezcla de
Etilen-Glicol y Metanol. El espejo de salida es el de reflexién total por lo que, como se ha comentado
anteriormente, el haz de radiacién que se envia a analizar al interferdmetro por TF es la fraccién
reflejada en la cufia de sintonia. Los parimetros del Nicolet son los mismos que en ocasiones
anteriores, con una resolucion de 0,06 cm™ y acumulando un total de 50 interferogramas. La potencia
de bombeo se ha mantenido en P'=1,4.

En la figura 5.8 se muestra la evolucion del perfil del ldser de colorante en una serie de espectros
obtenidos a distintos tiempos de generacién. En ella se observa que el perfil de emisién se puede
representar muy aproximadamente por una funcién Gaussiana, cuyo maximo se hace mis intenso al
aumentar £,, a la vez que disminuye su anchura media. Este mismo comportamiento cualitativo habia

sido observado anteriormente por otros autores® ™ 8- %.

Segun Stoeckel et al.®, a partir de modelos teéricos es posible deducir una expresién que describa
cuantitativamente la evolucién temporal del perfil promediado de la emision del laser en ausencia de
absorciones. Dicha expresion resulta ser

—yoi2
vy = 2 [ Lo o Van/
Av, \ Av,

[5.2]

donde I, es la intensidad total del liser en régimen estacionario, v es la frecuencia espectral de la
radiacién, », la frecuencia en el centro de la curva de ganancia, Ay, es un pardmetro relacionado con
la anchura de banda, v representa las pérdidas del resonador (relacionado con el tiempo de vida medio
de los fotones en la cavidad) y ¢, es el tiempo de generacion.

La expresi6n anterior es una funcién Gaussiana que predice un aumento de la amplitud de laser con
(t)'?, y una disminucion paralela de la anchura de la emisién a media altura (FWHM):
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Figura 5.8. Evolucién temporal de la emision del lser de colorante.

L. [
Avg \ = 5.3]
log,2
FWHM = 2Av,
Yi,

Para comprobar la validez de estas expresiones, sobre los espectros anteriores se ha medido la
amplitud méixima y la anchura a media altura (FWHM) de los perfiles de emision del lser. Los
valores para la amplitud mixima se han representado graficamente en la figura 5.9. Se han intentado
diversos ajustes de los puntos experimentales a la expresion de Stoeckel con resultados poco
satisfactorios. El mejor ajuste se consigue teniendo en cuenta sélamente los puntos obtenidos a
t,<120ps, representado por la linea continua de la citada figura. Esto indica que a tiempos de
generacién cortos (hasta 100-120 us) existe efectivamente una proporcionalidad directa entre la
amplitud del liser y con la raiz cuadrada de #,. Sin embargo, a tiempos mis largos, el ritmo de
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Figura 5.9. Variacién de la intensidad mdxima del perfil de emisién del laser con ¢,.
Ajuste de los puntos obtenidos a 7, <120 us a la ecuacién [5.3].

crecimiento de la amplitud disminuye progresivamente hasta alcanzar ésta un valor constante, que
coincide con la intensidad del laser en régimen estacionario.

Los datos de anchura a media altura se encuentran representados en la figura 5.10. En este caso,
el producto FWHM - (2,)'* no es constante, sino que crece monétonamente con ¢, a partir de 110 us
aproximadamente, por lo que no es vilido ajustar todos los puntos de la serie a una funcién
hiperbdlica como sugiere la segunda de las ecuaciones 5.3. Sf se logra un buen ajuste a una funcién
de este tipo utilizando como antes sélamente los primeros puntos de la serie (f,<120us).
Consecuentemente, en la figura se observa que, igual que el caso anterior, los puntos se ajustan bien
al modelo sélamente por debajo de 120 us, llegando a alcanzar en el limite una anchura ligeramente
mayor que la prevista.

Existe una segunda lectura de la figura 5.10, como es el hecho ya comentado de que la anchura
de la emisién del liser no evoluciona estrechindose indefinidamente hasta alcanzar la emisién
monomodo, como seria de esperar en un laser ideal con perfil de ganancia con ensanchamiento
homogéneo, tipico de los liseres de colorante. En las condiciones de bombeo utilizadas, la anchura

150



Estudio de la evolucién temporal de las absorciones

L

v =16.608 cm~

FWHM / ecm-—1

T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo de generacion, t;/us

Figura 5.10. Variaci6n de la anchura a media altura (FWHM) del perfit del ldser con 1,.
Ajuste de los puntos experimentales a #, <120 gs a la ecuacién [5.13].

minima alcanzada fué de unos 3 cm™, lo que representa en este resonador un total de unos 200 modos
oscilantes. Este hecho se ha atribuido por una parte al fendmeno del quemado de agujeros espaciales,
y por otra, a la existencia de inestabilidades en el liser de colorante, principalmente fluctuaciones de
la longitud de la cavidad causadas por fluctuaciones en el indice de refraccion del medio intracavidad,
y que pueden tener su origen tanto en el propio colorante (efectos térmicos de dilatacién, burbujas
en el jet, variaciones de la presion en el circulador...}, como en el aire que llena la cavidad (ruido
acustico) o en vibraciones mecédnicas en los espejos y demds elementos intracavidad.

Se ha observado también en las cuatro series de espectros realizadas que existe un desplazamiento
de la frecuencia del miximo de la emision al aumentar el tiempo de generacién. Sin embargo, en este
caso no se puede afirmar que se trate de un corrimiento sistematico hacia el rojo como el que se ha
descrito por ¢jemplo en la referencia 97 sino que mis bien se produce en sentido aleatorio por lo que
cabe atribuirlo nuevamente a las fluctuaciones en la cavidad del liser.

Otro aspecto interesante, observado en todas las series de espectros realizados, es el hecho de que
el 4rea bajo la curva que define el perfil de la emisidn del ldser, magnitud que estd relacionada con
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la energia de la radiacion emitida, pérmanecc constante (dentro de un margen de error menor del
10%) aunque el perfil de la emisién se vea modificado al variar el tiempo de generacion. Este
resultado confirma la teoria de que la evolucién de la emisién de un Idser homogéneo es debida a la
redistribucién de la energia disponible entre los distintos modos que pueden oscilar, los cuales
compiten por todos los centros de ganancia. La redistribucién hace variar el perfil del ldser, pero la
energia total se mantiene constante:

A la vista de todos estos resultados, se puede concluir que el laser de colorante utilizado en el
presente trabajo presenta un comportamiento lineal al aumentar el tiempo de generacién hasta tiempos
del orden de 100-120 us. Por encima de este rango, la evolucién contimia en régimen no lineal, hasta
alcanzar un estado estacionario en torno a 350-400 us a partir del cual los modos oscilantes se
autoextinguen debido a la inestabilidad del laser.
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5.5. EVOLUCION TEMPORAL DEL ESPECTRO FT-ICLAS DEL OXIGENO.

En este apartado se describe el estudio de la evolucién temporal del espectro ICLAS del oxigeno
que se ha llevado a cabo utilizando el mismo montaje que en el apartado anterior, con el fin de
comprobar la validez de la expresién [5.1] y demostrar que efectivamente es posible la medida de
coeficientes de absorcién. Para ello, 1a emisién del liser de colorante se sintonizé en torno a los
15.862 cm’', frecuencia a la cual aparecen las absorciones correspondientes a las lineas PP(11) y
PQ(11) de la transicién b-X. Se efectuaron diversas series de espectros variando el tiempo de
generacién entre 10 y 350 us, tomando como muestra el oxigeno atmosférico, sin célula intracavidad.
En cada registro se han acumulado un total de 50 interferogramas. La resolucién del interferémetro
por TF se mantuvo, como siempre, en 0.06 cm™.

En la figura 5.11 se puede observar la evolucién tanto del perfil espectral como de Ias absorciones
al aumentar el tiempo de generacién. En ella se aprecia claramente c¢émo la magnitud de las
absorciones aumenta a medida que transcurre el tiempo, desde el inicio de la accién liser. Por su
parte, ¢l perfil del liser en general sigue ¢l mismo comportamiento que se describié en ausencia de
absorciones. Este resultado coincide plenamente con observaciones previas realizadas por otros autores

con distintos sistemas experimentales'® ™.

Otra caracteristica digna de resaltar en la mencionada figura es la evolucion de la forma de linea
de las absorciones. A tiempos de generacibn muy cortos, las absorciones son perfectamente
simétricas, con un perfil de tipo Voigt sobre la envolvente que representa la emision del laser. Sin
embargo, al aumentar ¢,, las absorciones comienzan a deformarse progresivamente, apareciendo los
perfiles asimétricos que se comentaron en el capitulo 2.1.4 como uno de los inconvenientes de las
ténicas ICLAS a la hora de realizar medidas cuantitativas. Este comportamiento ha sido observado
en todas las series de medidas realizadas, incluso con otras muestras distintas del oxigeno, llegando
a apreciarse siempre la asimetria de linea al sobrepasar el margen de los 100 us. Por tanto, existe la
posibilidad de reducir la asimetria de banda trabajando a tiempos de generacién del liser bajos, si bien
esto conlleva una disminucién de la sensibilidad del espectrometro.

La magnitud de las absorciones correspondientes a las dos transiciones del oxigeno observadas se
ha estimado trazando manualmente una envolvente sobre el perfil del laser, a modo de linea base.
Este método, como ya se ha comentado, estd afectado por una imprecision que resulta tanto mayor
cuanto mas intensas sean las absorciones y cuanto mas def;)rmadas aparezcan €stas, es decir, cuanto
mayor sea ¢, puesto que ambas situaciones producen una mayor redistribucion de la energia del liser
entre los posibles modos oscilantes. Por lo tanto, el error en la determinactén de [, serd tanto menor
cuanto menor sea el tiempo de generacién del laser.
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Figura 5.11. Evolucion temporal del espectro FT-ICLAS de !a transicién &-X del Oxigeno.

Los resultados para las dos transiciones del oxigeno observadas, P(11) y PQ(11) se muestran en
las figuras 5.12 y 5.13 respectivamente, en la cuales se ha representado la magnitud de las
absorciones, medida como el log,(I,/]), frente al tiempo de generacién. Sobre la figura se puede
apreciar que a tiempos cortos, existe una variacién précticamente lineal de las absorciones con £,
conforme al comportamiento descrito por la expresion [5.1]. Sin embargo, a tiempos muy largos, esta
dependencia se pierde y los puntos pasan a presentar una distribucién aleatoria. Este comportamiento
cabe atribuirlo fundamentalmente a la imprecision en la determinacién de la linea base ya comentada,
que aumenta paralelamente al cese progresivo del creciemiento de las absorciones.

Por lo tanto, a partir de los puntos obtenidos experimentalmente a tiempos cortos, mediante un

simple ajuste a una recta por el método de minimos cuadrados, se puede obtener de forma bastante
precisa el valor del coeficiente de absorcién de la muestra, a(v). Los valores de los coeficientes de
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Figura 5.12. Determinacion del coeficiente de absorcién de la linea FP(11) de la transicién b-X
de la molécula de oxigeno.

absorcion obtenidos en el presente trabajo para las dos transiciones del oxigeno referidas, tomando
solamente los puntos por debajo de 100 gs, resultan ser:

P(11): e(y) = (2,73 £ 0,13) - 107 cm’!
PQ(I1): a(y) = (2,28 + 0,17) + 107 cm?

Estos valores se comparan en la tabla 5.1 con los publicados por otros autores para las mismas
bandas.

Como conclusidn a partir de los resultados obtenidos con el montaje experimental descrito en este
capitulo se puede deducir que los espectros evolucionan en dos sentidos opuestos. Por un lado, al
aumentar ¢, aumenta también Ia sensibilidad, pero por contra, la forma de linea de las absorciones se
hace mis asimétrica haciendo mds dificil e imprecisas las medidas. El primer tramo tiene la ventaja
adicional de que garantiza la validez de la ley de Lambert-Beer modificada, una dependencia lineal
entre las absorciones y el tiempo de generacidn que permite la medida experimental de los coeficientes
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Figura 5.13. Determinacién del coeficiente de absorcién de la linea *Q(11) de la transicién 6-X
de la molécuta de oxigeno. - '

Tabla 5.1

Comparacion de los valores obtenidos para el coeficiente de absorcién del oxigeno.

linea Atmanspacher™ Este trabajo
«[*P(11)] / 107 cm! 1,36 2,73
oPP(11)] / 107 cm! 1,51 2,28

de absorcién. Las condiciones Optimas de trabajo se deben obtener mediante una situacién de
compromiso entre ambos casos extremos, tratando de conservar siempre el tramo de linealidad de las
absorciones. En el presente trabajo, estas condiciones se han establecido en torno a #,=100 gs, por
lo que la mayoria de los espectros se han registrado con este valor.
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En este capitulo se presentan los espectros de diferentes muestras obtenidos con el espectrémetro
FT-ICLAS desarroliado en el presente trabajo.

En primer lugar se describe el espectro del oxigeno, obtenido con el espectrémetro operando en
la modalidad de onda continua. Se presentan las bandas (1-0) y (2-0) de la transicion b-X del sistema
atmosférico del O, en la region del visible, registradas utilizando distintos colorantes en el laser a fin
de cubrir Ia region del espectro correspondiente.

A continuacién se presenta el espectro del quinto sobretono de la tensién C-H y diversas bandas
de combinacién de la molecula de metano triplemente deuterada (CHD,). A partir de las frecuencias
observadas experimentalmente se han refinado las constantes moleculares existentes en la Bibliografia
para esta molécula.

Finalmente, se presenta también el espectro correspondiente a la transicién B-X de la molécula de
Cl,, registrado por primera vez en la regién entre 16.000 y 16.200 cm™. Este espectro no habia
podido ser registrado con anterioridad por tratarse de lineas muy débiles para poder ser investigadas
mediante técnicas convencionales. Tambiés se presenta por vez primera el espectro de absorcién de
la especie ¥Cl,, registrado en la regién préxima a 16.400 cm™
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6.1. EL ESPECTRO FT-ICLAS DEL SISTEMA 5-X DEL OXIGENO.

El oxigeno presenta una serie de absorciones en la region del visible que, si bien son muy débiles,
se pueden poner de manifiesto sobre el espectro de la atmésfera terrestre cuando se utilizan grandes
recorridos de muestra. Esta transicién se ha venido a denominar sistema atmosférico ¢ sistema rojo,
dado que produce absorciones en esa zona del espectro.

Aunque algunas de las absorciones del O, en el visible eran conocidas ya desde comienzos del siglo
pasado mediante los trabajos de Fraunhoffer (1.817), las primeras observaciones sistemdticas se deben
a Babcock y su grupo de colaboradores'®'®, A partir de estos trabajos, Mulliken'” fue capaz de
identificar esta serie de absorciones como una transicidn del tipo 2L, Mis tarde, en 1.948, Babcock
y Herzberg'* fotografiaron el espectro solar desde el observatorio del Monte Wilson, detectando las
absorciones producidas por la atmésfera sobre recorridos de hasta 100 km; paralelamente
reprodujeron las absorciones mas intensas en el laboratorio sobre recorridos de 30 m. A partir de sus
observaciones, estos investigadores llevaron a cabo un minucioso estudio de las absorciones
correspondientes a la molécula de oxigeno. Dado el elevado interés de esta molécula, en especial en
el terreno de la astronomia y del medio ambiente, diversos autores han hecho del (3, su objeto de
estudio'®!*®. Una buena revisién de todos estos trabajos hasta 1.972 se puede encontrar en la
publicacién de Krupenie'®.

La molécula de O,, en buena aproximacidn, obedece el caso b) de Hund para el acoplamiento de
momentos angulares, segiin el cual'” 1a distancia entre los dos niicleos de oxigeno es suficientemente
pequefia como para que el campo eléctrico que éstos generan en la direccién internuclear fuerce al
vector momento angular orbital L a realizar un movimiento de precesién alrededor del dicho eje.
Como es sabido, las tnicas orientaciones posibles de este vector con respecto al eje internuclear estin
cuantizadas por el nimero cudntico A. A continuacién se produce el acoplamiento de este vector con
el momento angular nuclear debido a la rotacién de la molécula N, para dar un momento angular
resultante K. Los valores que puede tomar el niimero cuintico de rotaciéon K son:

K=A A+1, A+2, ...

La interaccién anterior se produce a través del campo magnético generado por la precesién del
vector L (a lo largo del eje internuclear) y el que origina la rotacién de los nticleos (perpendicular
al anterior). Finalmente, el vector K se acopla con el vector momento angular de spin electrénico S
para dar el momento angular total de la molécula, J. Los valores que puede tomar el niimero cuintico
J para cada valor del ntimero cudntico K son

J = (K+S), (K+5-1), ..., |[K-S|

159



TESIS DOCTORAL

salvo para el caso en que secumpla que K< S, cada nivel K particular se puede desdoblar en 2S+1
subniveles,

. Las absorciones que provoca la molécula de oxigeno en la region del visible corresponden, segiin
la asignacidn de Mulliken, a una transicién desde el estado electrénico fundamental, triplete X °L,
(A=0,S=1), al estado singlete excitado b’Eg" (A=0,S=0). En moléculas diatomicas, esta transicién
estd rigurosamente prohibida por las Reglas de Seleccion de dipolo eléctrico, puesto que se produce
la violacién de tres de ellas': ademis de un cambio de multiplicidad singlete « triplete (AS=1), la
transicion se realiza entre estados + < - y g < g. En consecuencia, el mecanismo que la produce
tiene que ser una interaccién del tipo de dipolo magnético o de cuadrupolo eléctrico. En ambos casos
siguen siendo transiciones prohibidas por tratarse de bandas de recombinacién de estados de distinta
muitiplicidad, con g < u, motivo por el cual las absorciones aparecen tan débiles en el espectro.

Las Reglas de Seleccidn para una transicién de dipolo magnético para una transicidn de este tipo
son: '
AK=+1,-1, con Al=-1,06 +1.

En consecuencia, el espectro de la transicidn en cuestién esta formado por las cuatro ramas P, 7Q,
®Q y ®R, donde las letras P, Q y R corresponden a AJ=-1, 0 & +1 respectivamente, y los

superindices hacen referencia a AK=-1 (rama P} y AK=+1 (rax_r_la_ R_)_.__Ng eii‘gte 1a‘rarna conAAK-——'O o

(rama Q) puesto que estd prohibida para transiciones T < I en moléculas 'queﬁéé aJustan al cauéob)
de Hund. En cuanto a las Reglas de Seleccion que gobiernan la interaccion de cuadrupolo eléctrico,
éstas son aﬁélogas a las anteriores, pero ademis estin también permitidas las transiciones con
AJ =12, Por consiguiente, el hecho de que no aparezcan las correspondientes ramas es en el espectro,
viene a confirmar que se trata de una transicién de dipolo magnético.

En la figura 6.1 se representan estas transiciones sobre el diagrama de niveles de energia de los dos
estados electrénicos involucrados. La notacién que se sigue para nombrar las lineas de absorcidn es

AKAJ(K").

Las dos subramas que componen la rama P producen una serie de dobletes en el espectro cuya
separacién aumenta progresivamente al aumentar el nimero cuintico K, degradindose hacia el rojo.
Por su parte, las lineas de las dos subramas R van aumentando inicialmente su frecuencia, pero
aproximdndose gradualmente entre si hasta alcanzar una frecuencia méxima. A partir de esta
frecuencia, que define la cabeza de 1a banda, se invierte el sentido de crecimiento, y al mismo tiempo,
el espaciado entre lineas comienza a aumentar de forma progresiva. Este es el comportamiento tipico
de una transicién en la cual la distancia internuclear en el estado excitado (medida por la constante
rotacional B,") es mayor que la del nivel inferior (B,").
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Figura 6.1. Diagrama de niveles de energia para la transicién 5-X de la molécula de O,
indicando {as cuatro ramas que se observan en el espectro.

Un aspecto importante es también el hecho de que las lineas que corresponden a transictones que
parten de estados con K" par, no aparecen en el espectro. Esta circunstancia se debe a una regla de
seleccién adicional, aplicable solamente al caso de moléculas diatdmicas homonucleares con spin
nuclear cero, por la cual se prohibe el cambio de simetria de los estados rotacionales (esta regla

pierde su efecto cuando se sustituye uno de los dtomos de la molécula por otra especie isotdpica
distinta).

TABLA 6.1

Constantes moleculares det O,: Origenes y Cabezas de banda
para el sistema atmosférico, b'L,* « X°C ;.
{datos tomados de Krupenie™)

Banda Origenfcm™’ Cabeza/cm’
0-0) 13120,9085 13165,14
{10) 14525,6609 14558,
(2-0) 15902,4174 15928,
3-0) 17251,0922
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TABLA 6.2

Constantes moleculares para el sistema atmosférico dei O,.
(datos tomados de Babcock & Herzberg'%)

Cte XL, b,

w, 1580,3613 1432,6874
WeXe 12,0730 13,95008
Wy, 0,0546 -0,01075
Wz, -0,00143

En la tabla 6.1 se resumen las posiciones de los origenes y las cabezas de banda para las
transiciones que parten desde el nivel vibracional m4s bajo del estado fundamental, *E, (v" =0) hacia
los primeros niveles vibracionales del estado excitado, 'L,*. Las tres primeras han sido las mis
ampliamente estudiadas por los espectroscopistas, y se conocen por las denominaciones de
banda-A (0-0}, banda-B (1-0) y banda-y (0-2). Los datos han sido tomados del trabajo de Krupenie'®,
quién present6 una amplia recopilaci6n de las constantes moleculares reportadas en la bibliografia para

ésta y otras transiciones en la molécula de O,. También se presentan en la tabla 6.2, los valores de .

las constantes moleculares w,, w.X,, WY, ¥ wZ., publicadas por Babcock y Herzberg'®® para los estados
involucrados. Dichas constantes han sido utilizadas para llevar a cabo Ia asignacién del espectro

FT-ICLAS del oxigeno realizado en el presente trabajo.

El célculo de los niveles de energia rotacionales se lleva a cabo mediante la conocida expresién,

F(K) = B,K(K+1) - D, KXK+1)* + ... [6.1]

la cual es aplicable tanto en el estado excitado -(singlete) como en los niveles F,(J"=K") del estado
fundamental. Los valores de la constante rotacional B y la constante de distorsién centrifuga D
utilizados en el presente trabajo, tomados también de la referencia 135, se muestran en la tabla 6.3.
Sin embargo, la expresion anterior no es valida' para calcular el desdoblamiento de los niveles F,
y Fy J#K) del estado fundamental triplete °L. Para ellos hay que aplicar las expresiones deducidas

por Watson'¥:

J"=K"+1):  F, = JJ7)B" + (2h-y) + (B"-A-y2) - [6.2]
- [(B"-A-y[2) + 41" +1) (B"-y[2)"1'"
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TABLA 6.3

Constantes rotacionales para el sistema aimosférico del O,.
(datos tomados de Krupenie'*)

XL, b'E,*
v Bjem!  Djoem! Bj/cm' Djem’
0 1,43768 5,02 1,391382 5,486
1 1,4220 43 1,373135 5,588
2 1,4068 3,6 1,354785 5,651
3 1,3886 4.7 1,33646 5,95
(7"=K"-1):  F; =J'J"+1)B" + (2A-y) + (B"-A~y[2) + (6.3]

+ [(B"-A-y[2) +aJ"J"+1)(B"-y/2)’1'?

donde el pardmetro A es una medida de!l grado de acoplamiento del momento angular de spin S sobre
el eje internuclear, es decir, es una indicacién de que la molécula no se ajusta exactamente al caso
b) de Hund de acoplamiento de momentos angulares. El otro parimetro, v, denominado constante de
acoplamiento spin-6rbita, representa el acoplamiento magnético entre el momento angular de spin
electrénico y el momento angular de rotacién de la molécula. El valor de estos parimetros fué
deducido por Schlapp':

A = 1,985 cm™ v = -0,0084 cm!

La pobre abundancia natural de las especies isotdpicas 7O (0,04%) y *0 (0,2%) no permite que
las especies moleculares '“O-'70 y **0-"%0 puedan alterar el espectro, por lo que no es preciso tenerlas
en cuenta al analizar los espectros del oxigeno atmosférico.

En el presente trabajo se ha registrado el espectro FT-ICLAS en onda continua de las bandas de

absorcién (1-0), (2-0) y (3-0) correspondientes a la transicién »-X del oxigeno. Los resultados
obtenidos se exponen a continuacion.
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6.1.1. Estudio de la banda (2-0).

Para registrar la transicion entre los niveles vibracionales (v'=2) « (v"=0) del sistema atmosférico
del oxigeno, se ha utilizado como colorante en el liser una disolucién de Rodamina-110 en
etilenglicol. El rango de sintonia tedrico de este colorante para este laser comprende el intervalo de
16.660 a 18.860 cm™', y su tiempo de vida es muy corto, debido a que se desgasta ripidamente por
reaccionar con los metales presentes en el todo el circuito, especialmente con el latén. Al no disponer
. de los espejos del laser especificos para este colorante, se ha utilizado el espejo de salida para la
Rodamina-6G, mientras que el espejo final y el espejo colimador son los originales para el DCM.
Puesto que ambos colorantes emiten con una longitud de onda mas larga, el uso de estos espejos tiene
la ventaja de aumentar hacia el rojo el rango de sintonizabilidad del laser con la Rodamina-110

El sistemna experimental utilizado es el que se describid en el capitulo 3, con el ldser de colorante
operando en onda continua. Para eliminar el polvo de la traza del idser, se ha introducido en la
cavidad una pequefia corriente de O, comercial, lo cual permite ademds prescindir de la célula
intracavidad y reducir los efectos etalén. Con este procedimiento se consigue mayor estabilidad en
la emisién del laser de colorante, a la vez que se .aumenta 1a concentracién de oxigeno, favoreciendo
la detecciéon de bandas muy débiles. Los parimetros del interferometro descritos en el apartado 3.2
se mantuvieron invariables, con la excepcidén del nimerc de registros: en cada espectro se
promediaron 50 interferogramas. La potencia de bombeo se situé en torno a P'=1,2, salvo en la zona
de la cabeza de 1a banda, en la cual, para disminuir la sensibilidad y evitar que se produjera absorcién
total, se elevé a P'=1,9.

En estas condiciones se ha registrado la regién comprendida entre 15.800 cm™ y la cabeza de la
banda, observada en torno a 15.927,7 cm’. Para cubrir todo este rango han sido necesarios cerca de
100 registros individuales de la emisién del laser de colorante, cuya frecuencia se ha ido sintonizando
a intervalos de unos 3-4 cm’. Sin embargo, debido a los problemas de definicion de la linea base
comentados en el apartado 2.1.4.B, no es posible la unién de todos los registros para mostrar un
unico espectro global de toda la zona. En lugar de ello, en la figura 6.2 se presentan, a modo de
iustracidn, algunos de los espectros obtenidos con las lineas correspondientes a la transicién (2-0) del

oxigeno,

Las frecuencias medidas de todas las lineas observadas en el espectro se resumen en la tabla 6.4,
donde se comparan con las frecuencias calculadas a partir de los valores de las constantes moleculares
descritos mds arriba. Como puede observarse en dicha tabla, en ningiin caso la diferencia entre la
frecuencia calculada y la observada es mayor que 0,06 cm”, es decir, siempre dentro del limite de
resolucion del interferémetro. Sélamente en la zona de la cabeza de la rama *Q, donde la imprecisién
en la medida puede ser mayor debido a la aglomeracion de bandas, la diferencia es algo mayor. Si
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Figura 6.2. Espectro FT-ICLAS de ia transicién b 'L, *{v'=1) « X°E,(v"=0) del oxigeno.
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Figura 6.2. Espectro FT-ICLAS de la transicién b l)3,*'(v'=1) - X 3}3,'(v"=0) del oxigeno (continuacién).
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Figura 6.2. Espectro FT-ICLAS de la transicién & 'El"(v’= )+~X l):"(v"=0) del oxigeno (continuaci6n).
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Figura 6.2. Espectro FT-ICLAS de fa transicién & 'L,*(v'=1) « X T, (v"=0) del oxigeno (continuacién).
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Frecuencias observadas para las lineas de la transicion (2-0) del sistema atsférico del O,, en cm'.

TABLA 6.4

RAMA P RAMA R
Rama P Rama *Q Rama *Q Rama *R

K" Ve AV Ve  AF Ve A¥ Vo Ay

1 15899,57 0,03 15909,57 0.2 15%07,71 0,04
3 15893,30 0,01 15895,41 0,03 15914,22 0,01 15912,29 0,03
5 15886,38 0,0 15888,39 0,0 15918,19 0,02 15916,20 0,02
7 15878.77 0,04 15880,79 0,01 15921.45 0,01 15919.46 0,02
9 15870,57 0,01 15872,50 -0,01 15924,05 0,03 15921,99 -0.03
il 15861,65 0,04 15863,58 0,0 15925,97 0,06 15923,92 -0,02
13 15927,24 0,07 15925,19 0,01
15 15841,88 0,04 15843,75 0,02 15927,72 -0,21 1592573 -0,02
17  15830,99 0,05 15832,84 0,04 15927,72 0,15 15925,61 -0,02
19 15926,93 0,20 15924,77 0,06
21 15923,26 -0,11
23 15921,15 -0,03

existe una discrepancia sistemética del orden de 0,4 cm™' con respecto a las frecuencias medidas por

Bray et al.*®. Sin embargo, aunque los autores no mencionan explicitamente el grado de precisién que
Y q q

consiguen en la medida de frecuencias, el método de calibrado que emplearon, consistente en utilizar

sendas lamparas de citodo hueco de Th/Ne y Fe/Ne, debe proporcionar peores resultados'®® que el

interferémetro por Transformada de Fourier utilizado en el presente trabajo. Por ello, y puesto que

las frecuencias medidas se ajustan mds a [as calculadas, pensamos que nuestros resultados poseen

mayor precision que los de la referencia anterior.

Por dltimo, la anchura de las absorciones medida a media altura (FWHM), es del orden de
0,25 cm™, lo cual indica un claro predominio del ensanchamiento colisional como era de esperar al
trabajar a la presion atrosférica. En algunos casos, la medida de la anchura de linea se complica dado
el marcado perfil asimétrico de las absorciones que se coment6 en el apartado 2.2.4.
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6.1.2. Estudio de la banda (1-0).

La banda (1-0) del sistema atmosférico del Oxigeno aparece por debajo de 14.565 cm™, por lo que
queda lejos del rango de sintonia de la Rodamina-110. Para poder acceder a esta frecuencia se ha
procedido a sustituir el colorante del liser por otro cuyo perfil de ganancia estd centrado en la zona
del rojo: una disolucién de DCM en una mezcla de glicerina, dimetil sulféxido y alcohol bencilico,
cuyo rango de sintonia se ha medido entre 14.140 cm™ y 16.560 cm'.

En este caso, el espaciado del muestreo de puntos del interferograma ha reducido a la mitad
(SSP=32) con el fin de evitar que el espectro coincidiera con una de las frecuencias de corte por
Aliasing y, en consecuencia, para mantener la misma resolucién (0.06 cm') se ha duplicado el
nimero de puntos del interferograma (NDP=8192). El resto de los parimetros utilizados en el
interfrémetro son los que se describireron en el apartado 3.2. Dado que la intensidad de estas
absorciones es mucho mayor que las de la banda (2-0), se ha aumentado la potencia del liser de
bombeo hasta situarla en P*=2.1, con el fin de operar lejos del umbral y disminuir la sensibilidad
del espectrémetro. Sin embargo, atin en estas condiciones, en el espectro ICLAS del oxigeno
atmosférico se observan absorciones muy anchas e intensas, Hlegando en muchos casos a extinguirse
completamente ciertas frecuencias dentro del perfil del laser.

Para disminuir ain mis la magnitud de las absorciones ha habido que reducir la cantidad de
oxigeno dentro de la cavidad. Para ello, sobre la cavidad convenientemente sellada se introdujo una
corriente de nitrégeno que, ademés de desplazar al oxigeno, tiene el efecto favorable de eliminar el
polvo intracavidad, proporcionando mayor estabilidad al liser. El espejo de salida se ha retirado de
su acoplamiento y en su lugar se ha colocado un tubo de vidrio, adosado a la cavidad, por el cual se
prolonga la purga de N,. El espejo va montado al final del tubo, separado una cierta distancia de él,
por lo que la cavidad queda dividida en dos secciones: una purgada con N, y otra abierta a la
atmésfera. La longitud de la segunda se puede variar desplazando el espejo de salida, lo cual permite
controlar la proporcién de O, intracavidad. Sin embargo, atin con el espejo situado a menos de un
centimetro del tubo de vidrio, no se ha conseguido evitar que se produjeran absorciones totales en el
perfil del liser.

En estas condiciones se ha registrado el espectro ICLAS de la banda (1-0) en el intervalo de
frecuencias comprendido entre 14.440 y 14.560 cm™. La figura 6.3 muestra algunos de los registros
obtenidos, a modo de ilustracién. En ella se pueden apreciar las fuertes absorciones correspondientes
a la banda en cuestién, que en muchos casos llegan a producir extincién total del liser a esas
frecuencias.
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Figura 6.3. Espectro FT-ICLAS de la transicién b 'L, (v'=1) « X°L,(v"=0) del oxigeno.
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TABLA 6.5

Frecuencias observadas para las lineas de la transicién (1-0) del sistema atmosférico del O,, en cm’'.

RAMA P RAMA R
Rama P Rama *Q Rama *Q Rama *R

K" V ot Av Vs Av Vobs Av Yopa Av

1 14522,73 0,06 1453283 0,07 14530,96 -0.06
3 14516,62 -0.03 14518,67 0,01 14537,77 0,05 1453578 0,09
5 14509,93 -0,06 14511,98 0,75 14542,11 0,08 14540,12 0,08
7 14502,75 0,08 14504,74 0,74 1454585 0,18 14543,92 0,08
9 1449504 0,11 1449709 0,70 1454922 0,13 1454717 0,08
11 14486,90 0,05 14488,92 0,84 14552,06 0,12 14549,95 -0,10
13 14478,52 0,28 14480,03 0,82 1455432 0,10 14552,06 0,22
15 14468,94 0,08 14470,81 0,71 14555,97 0,20 14553.86 0,13
17  14459,18 0,10 14461,05 -0,78 14557,18 -0,21 14555,07 0,09
19 14448,93 0,10 14450,74 0,70 © 1455796 0,13 14555,70 0,10
21 1455796 0,31 1455597 0,07
23 14557,54 0,37 14555,34 0,12
25 14556,52 0,50 1455432 0,16
27 14555,13 0,46 14552,84 0,10
29 14553,86 0,23 14550,79 -0,07
31 14551,21 0,09 14548,14 0,08
33 14548,14 0,07 14544,94 -0,08

En la tabla 6.5 se resumen las frecuencias de todas las lineas vibro-rotacionales observadas. En este
caso, existen mayores discrepancias con respecto a las frecuencias calculadas a partir de las constantes
moleculares del oxigeno, llegando a ser de hasta 0,8 cm’', mayores incluso que la resolucién
instrumental. Este hecho se atribuye a la forma de las absorciones sobre el perfil del liser, muy
anchas e intensas, lo que da lugar a una mayor imprecisién en la medida de frecuencias.
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6.1.3. Estudio de la banda (3-0).

El primer espectro ICLAS de esta transicién fué presentado por Hill y colaboradores® en el afio
1.980, vaciando la cavidad del laser y posteriormante llenindola con O, a baja presién para disminuir
el ensanchamiento por presién. Con este sistema los autores detectaron la cabeza a 17272.0 cm’,
extendiéndose el resto de la banda hacia el rojo, hasta 17161.8 cm™'.

Para que el ldser pueda alcanzar estas frecuencias que corresponden ya a la zona del amarillo, es
preciso volver a utilizar Rodamina-110 como colorante. En este caso se han utilizado las opticas
originales para la Rodamina-6G, y de nuevo con el espejo de reflexién total en lugar del espejo de
salida para evitar la formacién de efectos etalén.

Dado que la banda (3-0) es extremadamente débil, para facilitar su deteccién se ha introducido
nuevamente una corriente de O, comercial en la cavidad sellada. A pesar de ello, las lineas la
transicion (3-0) no pudieron ser identificadas claramente, alin cuando se operaba muy préximo al
umbral de oscilacién del ldser, presumiblemente por el hecho de estar trabajando muy cerca del limite
del rango de sintonia de la Rodamina 110.

La razdn que justifique por qué estas lineas no pudieron ser detectadas hay que buscarla en la
inestabilidad del laser. En las proximidades del umbral, como se ha visto en otras ocasiones, la
emision del laser se vuelve extremadamente inestable, e incluso, en ocasiones, se puede perder la
oscilacion en modo TEM,,. Aunque se mantenga la potencia de bombeo constante, es ficil observar
fluctuaciones en la intensidad de salida del laser de colorante mientras se estin registrando los
interferogramas. Todo ello da lugar a unos espectros en los que la relacion sefial ruido es muy pobre.

Por todo lo anterior, no ha sido posible registrar la banda (3-0) en buenas condiciones. Quizés si

se dispusiera de los espejos apropiados para este colorante, se podria alcanzar la regién en unas
condiciones mejores de estabilidad, con lo que se mejoraria la calidad de los espectros.
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6.2. EL ESPECTRO FT-ICLAS DE LAS BANDAS |6»,> Y |5»,,2v,> DEL CHD,.

El estudio de los altos niveles de energia vibracional en moléculas poliatémicas mediante la
espectroscopia de sobretonos y bandas de combinacién ha adquirido un enorme interés en los Gltimos
anos. Gran parte de este interés estriba en la relevancia que tienen estos estados en fotoquimica,
donde se produce la excitacién selectiva de los mismos inducida por laser. Otros procesos en los que
también intervienen, y que sin duda se beneficiarfan de su mayor conocimiento, son la Absorcién
Mulifoténica o la Disociacién. Por otra parte, el estudio de la dinamica de estos estados permite
profundizar en la naturaleza de los procesos de relajacién no radiativa. Finalmente, los estados
vibracionales elevados representan una via para la verificacion del modelo de Modos Locales de
vibracién, motivo por el cual resultan de gran interés en espectroscopia.

El CHD, ha tenido siempre un papel importante en el estudio de la espectroscopia vibracional, dado
que es la molécula més sencilla en la que aparece una inica tensién C-H. Precisamente por ello,
existen suficientes datos experimentales en la bibliografia con los cuales se pueden explicar
satisfactoriamente las energias vibracionales, las intensidades relativas y las constantes rotacionales.,

Por otra parte, la molécula es lo suficientemente ligera como para que la estructura rotacional
aparezca bien resuelta hasta niveles vibracionales muy altos, siendo posible llevar a cabo su anilisis
incluso con técnicas de moderada resolucién. Sin embargo, con las técnicas convencionales de
absorcién, incluso utlizando células mutipaso, s6lo se ha llegado a observar hasta el tercer sobretono
de la tensién C-H, en la region del IR cercano. Para estudiar el espectro en el visible, se precisan
técnicas mas sensibles.

Perry et al.'*! utilizaron una técnica con deteccién fotoacistica para registrar el espectro del CHD,
y otros derivados deuterados del metano en la regién del visible, con una resolucién de 0,5 cm. En
1a regién en torno a 16.000 cm™, los autores identificaron las transiciones correspondientes al quinto
sobretono de la tensién C-H, |6»,>, y a la banda de combinacién del cuarto sobretono con la
vibracion de deformacién C-H, {5v,,2p;>. '

Un afio antes, Scherer er al."*® habia registrado las mismas bandas, pero esta vez utilizando una
célula de detecion fotoacistica intracavidad. En este caso, los autores enfriaron la muestra hasta 77 K
para simplificar el espectro, estrechando la funcién de particién rotacional y, al mismo tiempo,
reduciendo el ensanchamiento Doppler (0,015 cm’). A partir de las frecuencias observadas,
obtuvieron unos valores refinados para las constantes ro-vibracionales de las dos bandas. Aunque los
resultados para la transicién |5»,,2v;> se ajustan bien a los valores calculados con estas constantes,
la existencia de una fuerte perturbacion en la banda |6»,> provoca desviaciones de las frecuencias
observadas con respecto al ajuste realizado.
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Finalmente, Campargue ef al.*®'® registraron el espectro de Absorcion Intracavidad del metano
triplemente deuterado en torno a 13.500-13.700 cm, donde aparece el cuarto sobretono de la tensién
C-H [5»,>, observado igualmente por Perry. Posteriormente registraron también'%-''? {a regién de
16.000 cm', presentando un andlisis rotacional de la banda |5y, +2p;> .

En el presente trabajo se ha registrado el espectro FT-ICLAS de la molécula de CHD, en la regién
comprendida entre 16.100 y 16.320 cm™ con una resolucién de 0,06 cm', utilizando el espectrémetro
descrito en el capitulo anterior operando en ¢l modo denominado quasi-continuo (o de resolucién
temporal), que permite controlar el tiempo de generacién.

El CHD, es una molécula trompo simétrica, perteneciente al grupo puntual de simetria C,,. Tanto
el estado |v, > (#,=2.992,33 cm™"), correspondiente a la tensién C-H, como los sucesivos sobretonos
de éste, presentan simetria A4,. Por su parte, el estado |v;> (r,=1.292,4993 cm™), asociado a la
vibracién de flexién H-C-D, es de simetria E. Su primer sobretono |2»;>> se desdobla en dos niveles
de simetrias A, y E, el primero de los cuales puede interaccionar mediante una resonancia de tipo
Fermi, bien sea por sf solo 0 en combinacién con otro estado A,, con los niveles | N - »,> . De hecho,
se ha observado que los sobretonos |N-»,> (N=5,6,7) presentan una fuerte interaccién con las
bandas de combinacién |(N-1)-»,, 2vs>.

Las variaciones del momento dipolar de la molécula en la direccidn del eje de simctﬁa dan lugar
a la aparicién de bandas paralelas. Las Reglas de Seleccién para este tipo de bandas son

AK =0
Al =0,+1,-1

con la dnica excepcién de que las transiciones con AJ =0 estin prohibidas si K=0. Por tanto, cada
transiciéon presenta en el espectro las tres ramas P, Q y R, segiun que AJ valga -1, 0 6 +1
respectivamente.

Los niveles de energia vibro-rotacionales tanto para el estado fundamental como para los estados
excitados, asumiendo la ausencia total de perturbaciones, vienen dados por la expresién

EJK) = v, + BI{J+1) + (C-B)K® - D J*(J+1* - D JUJ+1)K* - D k* [64]

donde B y C son las constantes rotacionales, y D, D y D, son las constantes de distorsién centrifuga
para el nivel vibracional correspondiente. En la tabla 6.6 se resumen los valores de estas constantes
para los estados involucrados, referidas a las del estado fundamental, publicadas por Tarrago ez al.'”.
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Tabla 6.6

Constantes moleculares del CHID, (valores expresados en cm™).

|62, > |5v,2v5>
Tarrago'®  Este Trabajo Tarrago™ Ben Kraiem '?
vy 16.230,660 16230,667 16.156,933 16156,911
AB -0,0552 -0,0557 -0,033 -0,0314
AC 0,0430 -0,0428 0,044 0,0449
AD, - 10° -2.9 -2,9 2.0 0,3
AD, - 107 -12,0 10,4 20,5 -1,9

AD, + 107 5.9 -5,8 -27.5 3,0

Dado que el spin nuclear del 4tomo de Deuterio vale 1, €l peso estadistico, y en consecuencia
también la intensidad, es mayor para aquellas lineas en las que K es un miiltiplo de 3. La relacién de
intensidades, que sirve de ayuda a la hora de asignar el espectro experimental, es de 11/8

Para registrar el espectro FT-ICLAS, la célula intracavidad se ha llenado con 400 torr de CHD,
{Merck, Sharp and Dome). Dicha célula tiene una fongitud de 10 cm y estd cerrada por dos ventanas
de vidrio con sus caras pulidas en forma de cufia'®, colocadas al 4ngulo de Brewster con respecto al

eje del resonador para evitar Efectos Etalén.

Como coloranie en el liser se ha empleado una disolucibn de Rodamina-6G en
Etilen-Glicol/Metanol. Los pardmetros utilizados en el interferdmetro por Transformada de Fourier
han sido los que ya se describieron en el apartado 3.2.3. El tiempo de generacién de la radiacién laser
se ha mantenido en 7,=100 ps.

El estudio de las dos transiciones |6v1> y |5#,21»,> del CHD, se llevé a cabo mediante el
andlisis de mas de un centenar de espectros.de la emisién del laser de colorante, cubriendo toda la
regién comprendida entre 16.100y 16.320 cm™’. En la figura 6.5 se presentan algunos de los registros
obtenidos; las absorciones que en ella aparecen corresponden a las ramas Q y R de la transicién 6»,.
La asignacion de todas las lineas observadas se resume en la tabla 6.7 para la banda |6¢#1>,yenla
6.8 para la |5»,,2v5>.
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CHD3 400 torr

—qn4
tg—lo S

~—rrrrm QLK)
JK= 85431

16218 16222 16226 16230 16234

Frecuencia (cm-1)

Figura 6.4. Espectro FT-ICLAS detl CHD, obtenido a 1,=100ps.
Las lineas que se observan pertenecen a la rama Q de la banda |67, >.
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CHD3 400 torr

R
tg—ID S

~
&

Ate)

R(5)

16265 16275 16285

Frecuencia (cm-1)

Figura 6.4. Espectro FT-ICLAS del CHD, obtenido a 7,=100gs (continuacidn).
Las lineas que s¢ observan pertenecen a la rama R de la banda |65, >,
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Los resultados para 1a banda 5», + 2, coinciden con los presentados por Ben Kraiem!'?, obtenidos
a mayor resolucién, por lo que no se ha juzgado oportuno recalcular las constantes obtenidas por estos
autores. Si se ha procedido a refinar los datos de las constantes moleculares del estado |6»,>'" ya
que las frecuencias observadas presentaban ligeras discrepancias con respecto a las calculadas con las
contantes de la referencia Scherer.

El calculo de las constantes rotacionales del estado excitado se ha llevado a cabo a partir de las
sumas de las combinaciones R(J-1,K) + P(J,K), utilizando los datos del presente trabajo junto con
los publicados en la referencia 140. Con el fin de reducir el riesgo de error por causa de una
asignacién defectuosa, solamente se han tenido en cuenta en el cilculo aquellos pares de lineas cuyos
datos se han podido contrastar con las diferencias de combinacion del estado fundamental. Los datos
de las distintas fuentes han sido ponderados por el inverso de la raiz cuadrada de su precisién
estimada: 0,002 cm™ para los de Scherer y 0,05 cm' para los del presente trabajo.

Las constantes rotacionales, obtenidas empleando el modelo mds simple posible en el cual los
niveles de energia estin libres de toda perturbacién y, por tanto, vienen dados por la expresién {6.22],
se muestran en la tabla 6.6. Como en ella se puede apreciar, los resultados coinciden bastante bien
con los de Scherer et al., excepto en la constante Dy, que aqui se estima con un valor ligeramente
inferior. Posteriormente se han utilizado otros modelos mds elaborados en los que se introducian
interacciones de Coriolis 0 resonancia de Fermi entre distintos estados de la molécula, si bien ninguno
de ellos ha podido reproducir los valores observados para los niveles de energia del estado |6»,>.
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Frecuencias observadas (en co” para la banda |6, > de la molécula CHD, y desviaciones

Tabla 6.7

con respecto a las czlculadas con las constantes de la Tabla 6.6.

P(J.K) Vot PonsPcu Q.K} Vot Vosa™Poa
P(14,2) 16.130,32 -0,02 Q(14,6) 16.221,49 0,06
P(14,6} 131,27 0,02 Q15,9 221,72 0,05
P(14,10) 132,86 -0,14 Q14,8 222,27 0,02
P(13.2) 137.91 -0.06 Q(14,9y 222,79 0,10
P(13,6) 138,87 0,07 Q13,80 22336 0,06
P(13,8) 139,43 0,00 Q13,9) 22380 0.10
P(12,2) 145,55 -0,02 (15,14) 22420 0,02
P(12,6) 146,27 0,05 Qi1,6) 224,64 0,07
P(12,7) 146,58 0,01 Q12,9 22464 -0,03
P(11,2) 153,09 0,02 Q1,7 22503 0,07
P(11,6) 153,73 0,05 Q12,10) 225,06 0,02
P(10,2) 160,59 -0,02 Q(13,13) 22526 0,04
P(10,7) 161,37 0,05 Q(11,9y 22553 0,07
P(9.2) 168,01 0,03 Q11,100 225,88 0,03
P(9.5) 168,47 0,08 Q10,9 226,50 0.01
P(8.,2) 175,37 0,02 Q(8.3) 227,02 0,03
P(8.5) 175,711 0,02 Q(9,8) 22702 0,06
P(7.2) 182,56 0,05 Q8.5 227,32 0,04
P(6.2) 189,78 0,00 Q9.9 22732 0,00
P(6,3) 189,85 0,00 Q(7.,2) 227,70 0,01
P(6.5) 190,07 0,00 Q(8,7) 227,70 0,03
P(5.,2) 196,87 0,01 Q(7,5) 228,08 0,01
P(4,0) 203,79 0,0 Q(7.6) 228,30 0,06
P(4,2) 203,84 0,00 Q(6,3) 228,53 0,00
P(3,0) 210,66 0,00 Q6,5) 223,78 0,00
P2,0) 217,43 0,01 Q(6,6) 228,85 0,07

Q5.2) 228,09 0,00
QA5,3) 229,16 0,00
Q(5,5) 226,39 0,00
Q(4,3) 228,71 0,01
Q4,9 229,71 0,08
Q3.3 230,09 0,04
Q(2,2) 230,34 0,05
QL1 230,53 0,04

R{1,K} Pone YooVt
R(D,0) 16.237,14 0,03
R{1,00 243,45 0,00
R(2,0) 249,68 0,00
R(2.2) 249,73 0,00
R(3.,2) 255,84 0,01
R(4,2) 261,79 0,06
R(5.3) 267,84 0,00
R(5,5) 268,10 0,00
R(6.,2) 273,57 0,01
R(7.2) 279,30 0,04
R(7.5) 27973 007
R(8.3} 28494 0,04
R(8,7) 285,83 0,07
R(%,2) 290,35 0,03
R(9,4) 290,70 0,03
R(9,6) 291,05 0,06
R(9,7) 291,34 0,03
R(9.8) 291,63 0,02
R(10,2) 295,81 0,00
R(10,3) 296,02 0,07
R(10,6) 296,57 0,05
R(10,7) 297,00 0,09
R(10,9) 29747 -0,08
R(10,10y 297,90 0,03
R{i1,2) 301,20 0,03
R(11,6) 302,20 0,14
R{11,8) 302,83 0,09
R{12,2) 306,36 -0,10
R(12,6) 307,50 0,07
R(12,10) 309,27 0,24
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Tabla 6.8

Frecuencias abservadas (en cm' para la banda | 5#,,27,> de la motécula CHD, y desviaciones
con respecto a las calculadas con las constantes de la Tabla 6.6.

P(JK) [ YomiVeat QLK) Vone Yo Pa
P(9,0) 16.09558 0,22 Q(9.3) 16.154.88 0,07
P(9.2) 096,16 0,07 Q(8,3) 155,43 0,07
P(9.,3) 096,56 0,09 Q(10,5y 15543 0,00
P(9,4) 096,97 0,03 Q(11,6) 155,61 0,01
P(9,5) 097,73 0,04 Q(8,4) 155,92 0,02
P(9,6) 098,56 0,02 Q(6,2) 155,92 0,01
P97 099,45 0,03 Q(10,6) 156,30 0,02
P(8,0) 102,71 0,09 Q(5.2) 156,30 0,02
P(8,3) 103,52 0,04 Q6.3 156,30 0,01
P(8.4) 104,03 001 Q5.3 156,68 0,02
P(8,5) 104,69 -0,01 Q(4.3) 156,99 0,02
P(8,6) 105,50 -0,02 Q(2,2) 156,99 0,04
P(7.0) 109,67 0,09 Q(5,4) 157,23 0,04
P(7.2) 110,16 0,10 Q(3,3) 15723 001
P(7.3) 11046 0,02 Q(10,7) 157,23 0,03
P(7.,4) 111,00 0,03 Q(4,4) 157,53 003
P(7,5) 111,67 0,02 Q(6,5) 157,53 0,02
P(7.6) 112,43 0,04 Q9.7 157,89 0,03
P(6,0) 116,68 0,02 Q(5,5) 157,89 0,02
P(6,2) 117,00 0,03 Q(7,6} 157,89 0,02
P(6,3) 117,35 0,00 Q(6.,6) 158,33 0,00
P(6,4) 117,89 0,01 Q7.7 158,85 -0.03
P(6,5) 118,50 0,05 Q(8,3) 159,52 0,01
P(5.0) 123,56 0,04 Q10,9 15970 0,06
P(5,2) i23,84 0,02 Q9.9 160,22 0,01
P(5.3) 124,19 0,01 Q10,14 161,07 0,04
P(5.4) 124,77 0,04 Q11,113 161,97 0,06
P(4.0) 130,32 001 Q15,13 162,36 0,01
P(4,2} 130,63 0,01 Q(12,12) 162,86 0,02
P(4,3) 131,02 0,02 Q(14,13) 163,05 0,11
P(3.0) 137,05 0,00 Q(14,14) 165,08 0,05
P(3.2) 137,30 0,06 Q(15,15) 166,20 0,02
P(2,0) 143,79 0,06

CPER1) 143,79 0,02
P(1,0) 150,39 0,04

R{J.K) Vone YonaVeal
R(0.0) 16.16341 0,00
R(1,1) 169,89 0,02
R(z,1} 176,28 0,00
R(2,2) 176,52 0,01
R(3.1) 182,56 0,02
R(3.2) 182,83 0,02
R(3,3) 183,22 0,02
R(4,1} 188,77 0,04
R{4,2) 189,11 0,06
R(4.3) 18949 0,06
R{5.0) 19488 0,02
R(5,2) 19527 008
R(5,3) 195,62 0,02
R(5.4) 196,14 0,00
R(6,0) 200,93 0,08
R(6,2) 201,57 026
R{6,3) 201,78 0,08
R(6,4) 202,28 0,04
R(7,0) 206,79 0,24
R(7.2) 207,40 0,06
R(1,3) 207,81 0,08
R(7.4) 208,31 0,03
R(7.5) 209,00 0,03

~R(7.6) 209,88 0,07
R(3.0) 212,66 0,33
R(8,2) 213,51 0,21
R(8.3) 213,78 0,09
R(8.4) 214,33 0,09
R(8,5) 21494 0,00
R(8,6) 21580 0,2
R(9.0) 21845 0,43
R(9.2) 21930 0,10
R(9,3) 21966 0,07
R(9.4) 220,19 0,05
R(9.5) 22087 0,03
R(9.6) 21,72 0,03
R(11,3) 2314 Q.12
R(11,4) 231,82 0,10
R(11,5) 23247 0,04
R(11,6) 23360 0,30
R(11,8) 23557 0,12
R(12,2} 236,38 0,06
R(12,4) 23754 0,13
R(12,6) 23891 0,08
R(12.9) 24247 001
R(13,0) 24154 -0,19
R(13,6) 244,57 0,05
R(13,7) 24569 0,05
R(13.8) 246,73 0,08
R(13,9) 248,17 0,05
R(14,5) 249,10 0,19
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6.3. EL ESPECTRO FT-ICLAS DEL SISTEMA B-X DEL CLORO.

El tercer ejemplo escogido para ilustrar las posibilidades del espectrometro FT-ICLAS es el
espectro del Cloro, una molécula que presenta unas absorciones muy débiles dentro de todo el rango
de emisién de la Rodamina 6G, lo que la convierte en una especie ideal para ser estudiada mediante
técnicas [ntracavidad.

El interés que ha despertado el espectro de esta molécula radica principalmente en la necesidad de
conocer de manera precisa la posicién de los distintos niveles de energia, con vistas a la elaboracién
de un hipotético laser de Cl, emitiendo en la region del visible.

6.3.1. Fl sistema B-X de la molécula de Cl.

Al igual que el resto de los halégenos, la molécula de cloro presenta un espectro de absorcién que
se extiende por toda la regioén del visible. Se trata de la transicion desde el estado electrénico
fundamental X 'E.* al estado excitado B°I1, que presenta un acoplamiento intermedio entre los casos
a) y ¢) de Hund. De los cuatro posibles componentes del estado excitado, *E(2,), *E(1,), *E(@©0,) y
3E(0,%), Mulliken'® ha demostrado a partir de consideraciones tedricas que la dnica transicién posible
es a la componente *E(0,*). Existe ademis un estado repulsivo, el 'TI(1,), que es el reponsable de la
fuerte predisociacién observada en el estado B*E(0,*)"*2. La estructura fina de las bandas observadas
es similar a la de una transicién de dipolo eléctrico 'L,* - 'E,*, con dos ramas sencillas P y R.

Aunque las'Reglas de Seleccion prohiben las transiciones entre estados con distinta multiplicidad
(AS=0), en la préctica esta regla es a menudo infringida, y es frecuente observar, si bien débilmente,
transiciones con AS=+1,-1. Tal es el caso, por ejemplo, del denominado sistema de Cameron'”' en
el CO, atribuido a una transicién II - 'Z*, del sistema atmosférico b ‘Eg* «~ X 38,‘ del oxigeno
observado en este mismo capitulo, o del sistema B-X del Cloro que nos ocupa. En el caso del Cl,,
existe un factor adicional que contribuye a reducir ain més la intensidad del espectro, como es el
hecho de que la molécula.presenta distancias de enlace muy diferentes en los dos estados electrénicos
involucrados, motivo por el cual los factores de Frack-Condon resultan ser muy bajos.

El espectro del cloro natural es una superposicion de los espectros de las tres especies isotopicas
%Cl, ®C1-¥Cl y ¥Cl,, cuya abundancia relativa es de 57.05 : 39.96 : 5.99. Obviamente las bandas
més intensas corresponden a las dos especies més ligeras, mientras que las del ¥Cl,, al ser mis
débiles, no han podido ser asignadas en el espectro del Cl, natural.
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Las especies isotépicas **Cl, y *Cl, presentan en sus espectros una alternancia de intensidades
J(impar):i(par) de 5:3, debido al spin nuclear de ambos is6topos del Cl, cuyo valor es de 3/2, Esta
alternancia de intensidades, que no se manifiesta en la especie ¥CI-*'Cl, sirve de gran ayuda a la hora
de realizar la asignacidn de las lineas observadas en el espectro.

La transicién B’L(0,*) « X'E,* del Cloro molecular fué observada en Absorci6n ya en 1.930 por
Elliot'*?, utilizando un arco de carbono como fuente de radiacién y una célula multipaso con un
recorrido total de 9 m. El intervalo registrado fue de 17.730 a 18.830 c¢m™', asignando transiciones
tanto para el ¥*Cl, como para el ¥CI-¥"Cl. A partir de sus observaciones obtuvieron las primeras
constantes rotacionales de la molécula. Posteriormente, en un detallado y completo estudio, Douglas
et al.'"® ampliaron el espectro registrando el intervalo comprendido entre 16.667 y 20920 cm. Para
llevarlo a cabo, estos investigadores canadienses utilizaron una ldmpara de Wolframio como fuente
de radiacién y una célula multipaso con un recorrido de hasta 64 m, la cual llenaron con *Cl, puro
para evitar el solapamiento con las bandas de las otras dos especies isotopicas. Clyne y Coxon'¥
también registraron el espectro de absorcién, logrando bajar hasta 16.243 cm™. Finalmente, en otro
trabajo debido a Richards y Barrow'” se analiza el espectro del *Cl,, fotografiando la regi6n entre
16.666 y 21.277 cm™.

A partir de las frecuencias medidas en los espectros de absorcién se obtienen los valores de las
constantes moleculares de los dos estados electrénicos implicados.

El sistema B-X del Cl, ha sido estudiado también mediante el anilisis del espectro de emision
Aﬁerglow"". En efecto, la recombinacion de dos itomos de cloro en el estade fundamental
proporciona Cl, en el estado excitado B*E(0,*):

CICP,,) + CIPPy) + M — CL, [B°E(0,Y), v] + M
Cl, [BE(Ou+), v'] - Cl, [X'T,*, v"] + hy

El anilisis del espectro de emisién proporciona resultados muy precisos para las constantes
moleculares del estado excitado. En la referencia citada, se obtienen datos de la *Cl, y ¥*CI-’Cl en
la region entre 10.100 y 15.873 cm™.

Otra de las técnicas empleadas para estudiar el sistema B-X del Cl, ha sido la Fluorecencia Inducida
por Liser (LIF)**!%, En ellas se utiliza un ldser de colorante muy monocromdtico para excitar la
molécula de cloro desde el estado fundamental a cualquiera de los niveles del estado excitado
B’L(0,%). Posteriormente se detecta la fluorescencia sin dispersar emitida a 90°, en funcién de la
longitud de onda del liser excitatriz. Con este método se ha estudiado la regién entre 17.200 y
20.900 cm! para las dos especies isotépicas *Cl, y ¥C1-¥CL.
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Finalmente, también se ha estudiado el espectro de Fluorescencia de Resonancia de la molécula de
Cloro'*'*, En esta técnica se utiliza una linea del Cl atémico para excitar el Cl, hasta un estado
electrénico muy alto - que no es el B’L(0,*) -, y posteriormente se analiza el espectro de
fluorescencia emitido, que correponde a la zona del UV de vacio. Con este método se pueden obtener
los valores de las constantes moleculares del estado fundamental. '

Los tinicos datos conocidos existentes en la biblografia referentes a la especie isotépica ¥Cl, son
los publicados por Gouédard er al. ', quienes utilizaron también una técnica de LIF sobre moléculas
de cloro presentes en un haz molecular, llegando a consiguir anchuras de banda inferiores a 0.01 cm'
al eliminar el ensanchamiento colisional y reducir al miximo el ensanchamiento Doppler.

En resumen, el sistema B-X de la molécula de cloro (para las dos especies isotdpicas mas ligeras)
es bien conocido en pricticamente todo el espectro, exceptuando el intervalo comprendido entre
15.870 y 16.240 cm’', donde las transiciones son demasiado débiles para poder ser observadas
mediante técnicas convencionales. Por tanto, se trata del caso ideal para aplicar las técnicas
intracavidad y demostrar sus posibilidades.

En el presente trabajo se ha registrado por primera vez, en la medida de nuestro conocimiento, el
espectro del Cl, natural en la regién comprendida entre 16.000 y 16.200 cm™', y se han asignado
nuevas bandas para las dos especies isot6picas ¥*Cl, y ¥*CI-¥Cl. Asimismo, sobre una muestra
preparada de ’Cl, puro se ha registrado Ia regién entre 16.360 y 16.470 cm™. Ambos espectros se
describen en los siguientes apartados.
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6.3.2. El espectro FT-ICLAS del Cloro natural.

Para registrar el espectro FT-ICLAS de la molécula de Cl,, se ha utilizado el espectrémetro descrito
en el capitulo anterior, operando en régimen modulado. El colorante utilizado en el laser fue una
disolucién de Rodamina 6G en una mezcla de Etilenglicol y Metanol. La célula intracavidad es la
misma que se utilizé para registrar el espectro del CHD,, con una longitud de 10 cm y con unas
ventanas de vidric en forma de cuiia montadas al dngulo de Brewster. Dicha célula se ha llenado con
100 torr de Cl, natural Matheson, con una pureza del 99,8%.

En estas condiciones, al introducir la célula con la muestra dentro dé la cavidad, el rango de
sintonia se reducia de tal manera que no fue posible sintonizar l1a frecuencia del laser de colorante por
debajo de 16.300 cm'!, incluso con la potencia méxima del liser de Ar* de bombeo (Modelo
SP-2020). El origen de esta aparente pérdida de potencia en el ldser de colorante no estaba en el
propio laser, sino en el modulador Electro-Optico, que no esti disefiado para trabajar con una
potencia mixima de 6 W trabajando en linea Gnica, lo que hacia que se disipara parte de la radiacién
de bombeo. |

Para rodear el problema hubo que modificar ligeramente el montaje experimental del capitulo
anterior, y utilizar el esquemna que se presenta en la figura 6.5. La principal innovacion que introduce
este montaje es la divisién de la radiacion de bombeo procedente del 14ser de Ar* en dos fracciones,

B8 b
Art #
A
P
x o D MEQ
I
AMP
NICOLET ‘ . Mo ]
L= |

FT-IR Im

Figura 6.5. Montaje experimental para obtener el espectro FT-ICLAS del Cl,.
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utilizando un partidor de haz (BS). La primera tiene la potencia justa para que el liser de colorante
alcance su nivel umbral, pero sin llegar a producir emisién. La segunda fraccion atraviesa un
diafragma (D} para limitar su potencié! al régimen de trabajo 6ptimo del MEQ, donde es conveniente
modulada. Ambas se recombinan de nuevo en el cubo de polarizacion (P), y suman sus intensidades
para proporcionar la radiacién de bombeo del laser de colorante. Con el fin de que los dos haces se
recombinen adecuadamente, es preciso girar 90° la polarizacién de la fraccibnque se dirige al
modulador, para lo cual basta interponer una limina de A/2 en su recorrido.

Con este sistema se consigue modular la emision del laser de colorante de la misma forma que la
fraccidn del ldser de Ar* que se hace pasar a través del MEO. El l4ser de colorante recibe una mayor
energia de bombeo y ello le permite ampliar su rango de sintonia, siendo posible llegar hasta una
frecuencia préxima a 15.900 cm’, si bien a esta frecuencia la potencia de salida del colorante es muy
baja y la emision se produce en condiciones de estabilidad muy criticas.

El montaje anterior nos permitid obtener el espectro FT-ICLAS de la molécula de Cloro a
temperatura ambiente en la regién entre 16.000 y 16.200 cm™'. En el interferémetro por Transformada
de Fourier se han utilizado los mismos pardmetros que en anteriores espectros, siendo la resolucién
sin apodizar de 0,06 cm™. El tiempo de generacién del lser de colorante se ha mantenido entre 100
y 150 ps. Cada interferograma es el resultado de promediar un total de 100 registros.

Para completar el intervalo en estudio se registraron cerca de 200 espectros de la emisién del l4ser,
algunos de los cuales se presentan en la figura 6.6 después de haber eliminado los efectos etalon
mediante el filtrado del interferograma.

La asignacidon de las lineas observadas se llevd a cabo a partir de los datos de las constantes
moleculares del estado fundamental publicados por Clyne y Coxon'”’, y los de Coxon y Shanker'®
para las del estado excitado; todas ellas se presentan en la Tabla 6.9, Para el cilculo de las
intensidades se han tenido en cuenta los factores de Franck-Condon publicados por J.A. Coxon' %,
En el apéndice VIII se presenta el programa BASIC utilizado para calcular dicho espectro del Cl,
utilizando las constantes anteriores. En €l se ha tenido en cuenta también la anchura de las lineas de
absorcién, haciendo predominar el ensanchamiento Doppler (Gaussiano) sobre el ensanchamiento
colisional (Lorentziano), lo cual es cierto en las condiciones experimentales empleadas, con una
muestra de Cl, a 100 torr en la zona del visible.

Como resultado de dicha asignacién se han identificado mis de 200 nuevas lineas pertenecientes
a las bandas (3-4), (5-5) y (6-5) de las dos especies isot6picas ligeras *Cl, y *CI-Cl. No ha podido
asignarse ninguna transicién correspondiente al “’Cl,, sin duda debido a Ia baja proporcién de esta
especie en el cloro natural. En la tabla 6.10 se resumen las frecuencias observadas que han sido
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T | (3-4) .
R21)P(17)  R(20) P(16) C1 ¢l
Cl2 — (6-5)
P(34) R(37)
i { ] I (3_ )
100 torr p(24) R(27) P(23) R(26) (6-5) 35C1 37CH
LI -
tg=10—4s R{+1)P{38)
" 18154 16158 16162 18186 18170

Frecuencia (cm—1)

Figura 6.6. Espectro FT-ICLAS de la transicién B°L(0,*) « X'El* del Cl, obtenido a z,=100 ps.
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Cl

100 torr

T 1 T T T T 1 TT
ROAP(IIY R{16)P(12) R{ISIP11)R(14) P10} R{1 3} R(5)

1 ™1 LI
R(24) P(I) R(23) P{19) R22) P{18)

(3-4) 3501 %C)

(3-4) ¢

18166

T T

16470 16174 16178

Frecuencia {cm-1)

(continuacion).

T

16182 16188

Figura 6.6. Espectro FT-ICLAS de la transicién B'Z(0,*) « X'L,” del C), obtenido a 7,=100 us
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TABLA 6.9

Constantes moleculares para el sistema B-X del Cl,.

Cte X'L,* B'L0,%)
T, 17.817.673
w, 559,72 255,38133
WX, 2,675 4,588698
w, 20,0067 -0,0387681
B, 0,24399 0,163133
a, 10° 1,49 2,41633
v, 10° 0,17 0,56668
D, 1,85 2,365
B, 0,225
8, 0,015

asignadas a transiciones de la especie *Cl,, junto con las diferencias con respecto a las frecuencias
calculadas con las constantes referidas. En la tabla 6.11 se muestra la asignacion para las transiciones
en la especie ¥CI-Y’Cl. Como puede observarse, en ambos casos las diferencias con respecto a los
nimeros de onda calculados son siempre menores que 0,1 cm™, excepto para la banda (6-5), en la
que el margen de error se duplica, probablemente debido a imprecisiones en las constantes

moleculares.
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Tabla 6.10

Frecuencias observadas en el espectro FT-ICLAS del cloro natural pertenecientes a la especie ¥Cl,

BC|INC)
V=3 =4 vab val v o =B
| P9 “RY) 3 PR3) R(J) 3 P(3) RQ)
Vebe Ay [T Av Vate A [ Av Voby av L) Ly
3 16i8093 002 5 1001643 -0.05 — 20 1618009° -0.19
] 1818957 0.02 T 1607358 004  150TA00° -0.08 30 1818335 011
5 1618550 -005  16189.00° 0.07 s . 1607897 ©.03 31 181TT40° --0.13
8 1818421° .02 9 1806998 .005 1607570 D004 37 1617125 015 1619005 008
T 1618288 00T 168740 -0.07 10 1808793 .0.05 1y 1618504° 005  1618421° 0.8
L 1618638  .0.07 11 1608570 .006 1607255 -008 LY 1817830 0171
9 16]7938 003 1618523 -003 12 18063.41° 005  16070.76° 0.0 35 1816172 020 1617231 0.
10 1817740° 003 1618391 001 13 1606076 002 1608874 .0.04 e 1816588 -0.18
tl 1617507 017 1618228 -0.09 14 1606654 -0.07 31 1815937 .0.21
17 1617293 008 1618071 0.03 IS 1605509 .002 1606472 -0.08 30 1815280 0.1
i3 1617884 0.02 18 1605190 .0.04 » 1014587 -0.18
15 1616504 -003 1617462 002 17 16048.70° -0.03 1605907 .001
I8 1616208 001  1617271° -0.0% 19 1804511 007 1805310 -0.07
17 1615895° .00 20 16037.85° 001 1804980 -008
18 1615563 .001 71 1603393 0.8
19 1815220 003  18164.20° 0.04 72 16029.17T° 007
20 16148652 .001  1616L.12 -0.01 73 1602543 007 1603030 008
I1 1614478 008 1615792 -0.01 1] 1603538 0.08
22 1614075 001 1615461 004 75 1501621 005  1603t.2%  0.08
23 1613665 OD05 1615105 Q.01 76 1601133 (.03
24 1613231 002 1614738 004 T 1600632 007 1601234 008
15 (812191 010 1814340 -007 78 16017.84 001
26 1617314 002  18139.38 -0.07 19 1801307 003
27 1611838 003 1813526 003 30 16008.13 008
™ 1811338 004 1 1600210  0.00
2% 1810826 004 1612634 002
30 1610295 005 1617170 009
1 1600T48 004  1811682° 0.01.
12 16809180 004  18H1L7S 0.8
33 §BOR6OL 007 161065 0.9
34 1807998 0.02  IBICL14° 005
35 1607384 004  1609580° 0.06
38 1806T4S -007 160897 005
3T 1606108 DODS
38 1605424 007  18078.00° 0.13
39 1807173 0.08
40 1806536 0.00
62 16051.96" 0.02
“ 18037.91° -0.05
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Tabla 6.1 1

Frecuencias observadas en el espectro FT-ICLAS del cloro natural pertenecientes a la especie *CI1-¥Cl.-

®C1-Cl
vVul =d vul =85 Vel vVup
MR R
] P{J) R(J) J) P R{}) 3 P(J) R(J3}
Vads Ay Vobs [ Voo  Aw Vobs v Vobe Av Ve  Av
13 1619319  -008 § 1610114 0.00 1810428  .0.04 33 1610090 .0.12
14 18180886 .001 6 1600982 -0.01 16103.52 -0.08 M 1618480 002
18 1618499 -0.00 T 1600825 .0.10 18102.5¢ .0.09 3 1617808 017
1T 1818204 005 1619246 002 ¢ 1600682 .0.08 1610150 -0.11 34 1617185 -do 10192 -0.12
18 1617878  0.00 1618081  .0.0% ¥ 1600475 .0.13 16100.30 -0.06 3T 1616456 .0.16 16185.59° -0.18
19 18175.35° .0.0% 16187.10 Q.02 11 1809071 -0.01 1600728 -0.08 38 1615750 -0.10 1817008 -0.19
20 1817188 -0.01 16184.21 0.08 12 1608830 .0.09 16093.80° 0.00 39 1815027 .0.72
22 16184.20° .0.08 1817776 0.01 i3 1600381 .0.07 40 1618558 .0.20
23 1616022 .00% 16174.26 .0.06 14 1609130 .0.08 41 16168.59 -0.13
24 1815600 .0.08 - 15 18080.21 -0.10 42 1615138 .011
25 16160.72° o001 18188.97 0.01 16 1807727 .0.08
26 1614734 008 18163.05 0.01 17 . 1608420 .0.08
T 1614249 002 1615805 0.00 18 16070.76* .0.0% 16081.37 0.0
28 1813787 o001 1615461 000 19 1608721 007 18078.48 -0.04
0 1813268t -0.08 16150.27* -0.02 20 [608341° .0.17
30 1613742 .Q0T 1614587 G.18 2t I60T2.15 008
31 1612218 0.0} 1614090 0.02 22 1805569 002 18068.53 -0.10
32 1811687 Q.16 1813598 -0.08 21 1605135 .01 1608491 -0.09
3 1811091 000 20 1603185° Q.08
34 1610518 001 1612580  0.04 27 16048.70° -0.01
.3 1800821 00 30 1601717 Q.00
36 1800308 003 31 1601163 o1 16029.77°  0.10
37 J6088.74° (.02 18109.07 -0.0) 32 160058¢ 0.02
38 1002020 005 16103.28 0.08 3 159999) o004
30 1807236° .0.08 16007.10 .0.03 3 1601362 D04
10 16000.96  0.05 £ 10007.89 0.0)
41 1603450 -0.03
41 1605268 0.00 1807800 0.03
44 16037.91° Q.00 -
46 1802254 006 1605008 -0.03
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6.3.3. El espectro FT-ICLAS del “Cl,.

El espectro FT-ICLAS de la especie isotdpica ¥Cl, se ha registrado en el intervalo que abarca las
frecuencias comprendidas entre 16.360 y 16.470 cm’', en las mismas condiciones que el del cloro
natural. La célula intracavidad tiene una ldngitud de 10 cm, pero esta vez las ventanas, montadas
como siempre al dngulo de Brewster, son dos mirillas rectangulares de vidrio de 6 mum de espesor.

El ¥Cl, ha sido preparado en el laboratorio'™ por oxidacién y posterior secado'”’ de una muestra
de YCINa, Monsanto, 92,1% molar en Cl. La célula se ha llenado con una presién de
aproximadamente 100 torr.

En la figura 6.7 se muestran, a modo de ilustracidn, alguno de los espectros ICLAS obtenidos del
¥Cl,. La asignacion de las lineas observadas, efectuada a partir de las mismas constantes moleculares
que en el caso del Cl, natural, se presenta en 1a Tabla 6.12. En este caso se han podido identificar
por vez primera un centenar de lineas correspondientes a las bandas (2-3), (3-3), (4-4), (5-4) y (7-5).
En la misma tabla se incluyen las diferencias entre las frecuencias observadas y las calculadas con las
constantes moleculares. Como se puede observar, las desviaciones estin por debajo de 0,1 cm’,
excepto para la banda (7-5), en la que las diferencias llegan a ser de 0,4 cm?,
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(4~4) T | T T T T T LI

(5-4) R(31I) P(27)  R(30) P(ZS)] R(zez P(25)  R(28) P(24) RI(W) 37Cl

(7-5) R(58) | "(54)I R(57) | Ps3) 7 2

(2-3) R(39)+P(l36} R(31I3)+P(;‘>5} R(37])+P(3*) 100 torr
P(43) R(45) P(42) R(45) tg =1 0_4 8

186372 18376 . 16380 16384 16388 16392 16306

Frecuencia (cm—1)

Figura 6.7. Espectro FT-ICLAS de la transicién B°E(0,*) « X'L,* del "’Cl, obtenido a 1,=100 us.
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3% . (4-4) T I T T T T T | T
C]2 P(20) R(23) P(19) R(22) P(18) R(21) P(17)} R(20) P(16)
(2_3) T T T
R(42) P(38 R(41
100 torr  (7_5) 1(4) t9 | )
—nt P(31)+R(34) P(30)+R(33)
tg=10 s (6-4) |
P(68)

16402 16406 16410 16414 16418 16422

Frecuencia (cm-1)

Figura 6.7. Espectro FT-ICLAS de la transicion B’E(0,") < X 'L, * dej *'Cl, obtenido a 1,=100 us (cont.).
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(4 - 4) T T T T T T T T T T
R(20) P(16) R{18) P(15) R{1BYP(14} R(17) POIZYR(IBYP{12) 37
(5-4) T T T T Cl 5
P(50) R(53) P(49) R{52)
(7-5) | | !
R(32)+P(29) R(31)+P(28) R(30)+F(27) 100 torr
(2"‘3) T 1 T —4
R(40)P(36) R(39) P(33) tg =10 “s
16:414 18-;18 ‘ 16:122 I lﬁi26 ' 16;30 ‘ 16-;34

Figura 6.7. Espectro FT-ICLAS de la transicién B*L(0,*) + X'T,* del *'CY, obtenido a 1,=100 us (cont.).

Frecuencia (cm-1)
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Tabla 6.12

Frecuencias observadas en el espectro FT-ICLAS de |a especie Y'Cl,.

-l
V=2 =13 V=T V=5 Ve V=
J P(J) R(J) J P{3) R(J) J P{3) R{J)
Vebs Av [T Ay Vebs Ay Vebe A Vobo Av Voba Av
28 1646553 -0.02 19 1646595* -0.10 12 1843021° 000
29 1648077 0.03 20 149462.16° -0.08 13 1842780 0.00
13 16464.82 -0.01 23 16462.16° -0.20 14 1642520° -0.04
M 16459.74  -0.05 27 1843038 -0.18 15 18422.49 0.02 16431.35 .0.04
35 1642864 -0.01 28 18425200 -0.12 18 1841966 0.04 1642006 .00l
38 1642285 008 19 1841968° -0.22 17 16416527 -0.08 16426.53 0.00
3T 1641673 0.02 30 1641405 -0.25 1843039 .0.2% 18 18413.33 -0.02 16423.94 0.00
38 1641058 0.06 31 1640820 .0.32 16425.20° -0.20 19 1640995 .0.02 1642110 -0.03
19 18427.43 -0.03 32 16402.30" -0.28 16419.68° .0.29 20 1640840 -0.03 16418.15 001
L1y 1842171 0.25 33 18396.15° -0.27 1641405 .0.0 21 1840288 -0.08 1841496 008
41 1844544 0.02 34 (838078 035 16408.20° -0.30 22 1639880 -0.05 1841170 002
42 1618400 .0.01 16409.23 0.08 35 1638331 -0.30 16402.30° -0.29 2) 1839476 -0.08 16408.20* -.0.03
41 1637116 0.05 38 16378.50" .0.43 16396.15" .0.29 24 1639080 -0.03 16404 8] 0.00
44 16396.15 -0.04 37 16369.75° 0.3 142890.78° .0.)5 25 1638620 -0.06 16400.73 -0.11
47 1637559 003 a8 16383.71* .0.23 8 1638168 .-006 16397.05 0.07
48 16368.38 0.02 9 16376.50° -0.29 27 1837892 -0.13 18392.83 0.07
40 16369.7%* -0.36 28 1837237 0.17 16334.35 0.08
29 16J34.00 0.08
30 16379.45 0.04
3 1637482 0.00
V=5 v =4 V=32 2 16369.75° 0.08
3 P(J) R{J) ] P(J) R{J)
Vobe by Vebs Av Voba Owv Vobe Av
45 16468128 .0.02 58 1646595 -0.08
49 1842792 .0.03 16463.48 -0.01 62 16425.7% 0.07 16461.87 -0.00
50 16419.12 .0.08 65 16393.83 0.14 1643105 +0.19
51 1641019 -0.04 67 16410.19* .0.01
52 1640103 .008 16430.21* 0.00 70 16377.40 0.04
53 1639181 .001 18471.47 0.01
54 18382.40 0.05 16412.48 -0.05
55 1827270 0.0 16403 .44 0.02
58 18393.98° .0.16
57 16384.58 .0.11
58 16375.0%  0.00
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Resumen y Conclusiones

E! objetivo principal de esta Tesis ha sido plenamente cubierto: la construccién del espectrémetro
de Absorci6n Intracavidad por Transformada de Fourier. Un sistema original en el que se combinan
dos técnicas conocidas. Por un lado, la espectroscopia de Absorcién Intracavidad (ICLAS), una
técnica que desde su descubrimiento ha destacado por su gran sensibilidad, capaz de aumentar en
hasta 5 y 6 6rdenes de magnitud los limites de deteccion de las técnicas de absorcion convenionales.
Por otra parte, el andlisis espectral de la radiacién se ha confiado a un interferdmetro por
Transformada de Fourier, lo que constituye la aportacion original méis importante del presente trabajo.
Este sistema introduce importantes ventajas con respecto a los sistemas dispersivos comunmente
utilizados, entre las cuales destaca la posibilidad de eliminar, o al menos minimizar, uno de los
principales inconvenientes de la técnica, y muchas veces el principal factor limitante de 1a misma: los
efectos etalén parisitos.

La aplicacion mis inmediata de la espectroscopia ICLAS se ha centrado en el estudio de especies
atémicas y moleculares que presentan absorciones muy débiles: detecciones de trazas de particulas,
andlisis de polutantes, espectroscopia sobre llamas o el seguimiento de cinéticas de reaccién
constituyen algunos ejemplos. Paralelamente, la gran sensibilidad de esta técnica ha atraido la atencién
de otras modalidades espectroscopicas. De esta manera, la absorcion multifoténica, el efecto Raman
lineal y no lineal, o la espectroscopia de polarizacién, entre otras, que han podido sacar también
partido del efecto intracavidad.

En las técnicas ICLAS, 1a muestra a estudiar se introduce dentro de la cavidad de un liser, que
actia como fuente de radiacién. La gran sensibilidad que se consigue con este método se ha atribuido
fundamentalmente a tres factores: el primero, denominado efecto multipaso, equivale a un aumento
de la longitud de la muestra debido a los multiples pasos que experimenta la radiacién antes de
abandonar el resonador. El segundo se denomina efecto de competicién de modos y tiene su origen
en los mecanismos de distribucidn de la energia del medio activo entre los distintos modos
longitudinales de un laser con perfil de ganancia ensanchado homogéneamente. Para poder sacar
partido de este efecto, las absorciones deben producir una redistribucién de la energia, lo cual ocurre
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s6lamente en las técnicas denominadas de Banda Ancha, en las cuales la emisién del laser es mas
ancha que las absorciones sobre €l impresas. Tal es el caso del sistema desarrollado en el presente
trabajo. Finalmente, el tercer factor responsable de la magnificacién observada es el denominado
efecto umbral, relacionado con el cardcter umbral de la emisidn del laser segiin el cual 1a emisién de
la s6lamente se produce emisién cuando el balance entre la ganancia y las pérdidas del resonador
resulta positivo. Al introducir la muestra dentro de la cavidad del liser se generan pérdidas a
frecuencias selectivas cuyo resultado puede resultar dramatico para tales frecuencias, pudiendo llegar
a extinguirse, El efecto es obviamente mas notorio cuanto cerca del umbral opere el liser.

Frente a la gran sensibilidad, las espectroscopia ICLAS adolece de tres inconvenientes principales.
El mas importante lo constituyen los efectos etalén pardsitos ya comentados, que se muestran como
una modulacién una modulacién que acompaiia al perfil del liser y que puede llegar a enmascarar las
absorciones producidas por la muestra. Estos efectos son normalmente el resultado de las
interferencias producidas por las miltiples reflexiones que experimenta la radiacién en las caras
internas de cualquier elemento que esté situado dentro de la cavidad y posea caras planas y paralelas
(elementos de sintonia, ventanas de la célula, etc.). Dichas interferencias producen una modulacién
de las pérdidas que son amplificadas de igual forma que las absorciones, llegando a competir con ellas
por la energia de los centros de ganancia. También es posible que los fendmenos de scattering que
se producen en cualquiera de las superficies intracavidad den lugar a interferencias que provoquen
también efectos etalén.

Otro de los inconvenientes de las técnicas ICLAS es la dificultad que existe para llevar a cabo
medidas cuantitativas. El problema se debe a que no es posible definir univocamente una linea base
en los espectros sobre la cual se puedan cuantificar las absorciones. Tampoco sirve de mucha utilidad
la realizacién de un "blanco”. La razén es que el perfil de la emisién del liser se ve modificado no
s6lo por las absorciones de la muestra, sino también por los procesos de redistribucién de la energia
debidos al efecto de competicién de modos.

Existe un tercer inconveniente relativo a las técnicas ICLAS que esta relacionado con el anterior.
Se trata de una deformacién sistemitica observada experimentalmente sobre el perfil de las
absorciones que van impresas sobre el perfil de emision, consistente en un aumento de la intensidad
emitida por el laser en las proximidades del pico de absorcién, y siempre a frecuencias por encima
de éste. La aparicion de este fendmeno se ha atribuido a la existencia de procesos resonantes de
mezclas de frecuencias.

Con el sistema experimental que se describe en el capitulo 3 se registraron los primeros espectros

tomando como muestra el oxigeno atmosférico. Sobre el estudio de las absorciones de dicha molécula
en la region del Visible, en torno a 16.000 cm”, se ha estimado la sensibilidad de este espectrometro
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FT-ICLAS con respecto a otras técnicas de absorcién convencionales, habiéndose obtenido una
magnificacion del orden de 10°. El resultado coincide con otros publicados en la bibliografia obtenidos
con espectrémetros ICLAS similares, con liseres operando en onda continua aunque utilizando
sistemas de deteccién dispersivos. ’

Sobre estos espectros se han puesto en evidencia los tres inconvenientes mencionados
anteriormente, siendo los efectos etalén los mas criticos puesto que afectan a los espectros incluso
aunque no se vayan a realizar medidas cuantitativas. Sin embargo, se ha podido demostrar que,
mediante un adecuado tratamiento de los interferogramas antes de calcular la Transformada de
Fourier, es posible reducir drasticamente sus efectos sobre el espectro. En ocasiones, al filtrar la
modulacién provocada por los efectos etalén se han llegado a poner de manifiesto determinadas
absorciones que anteriormente aparecian eclipsadas. Esto demuestra que la utilizacién de un sistema
por Tansformada de Fourier permite rebajar el limite de deteccidén en aquelios casos en los que los
efectos etaldn sean el factor limitante, lo cual sucede a menudo.

El hecho de poder reducir las consecuencias de los efectos etalén no debe ser motivo para no tratar
de eliminarlos en su origen. En efecto, como se ha mencionado més arriba, estos efectos compiten
directamente con las absorciones de la muestra, por lo que su presencia lleva generalmente asociada
una disminucién de la relacién S/N del espectro.

Otro de los objetivos del presente trabajo pretendia establecer los pardmetros experimentales que
afectan a la sensibilidad de las técnicas ICLAS, con el fin de comprobar la validez de los dos modelos
que han sido elaborados para explicar la magnificacion intracavidad. En este sentido se ha estudiado
la influencia de la potencia de bombeo y la longitud de la cavidad. En el primer caso se ha
comprobado un aumento exponencial de la sensibilidad al aproximarse a las condiciones de oscilacién
umbral, este comportamiento ha sido observado también por otros autores. Se han establecido unas
condiciones &ptimas para la obtencién de los espectros en una potencia de bombeo de
P'=P,./P,=12-13. )

En cuanto a la longitud de la cavidad, se ha comprobado que el aumento de la sensibilidad que se
obtiene al prolongar la cavidad del ldser viene dado por el mayor nimero de moléculas de la muestra,
si bien la aparicion de inestabilidades de tipo mecénico en el liser, o el polvo en suspesidn presente
en la traza del laser, pueden incluso llegar a compensar en parte este aumento. Es este sentido, se ha
podido descartar un aumento adicional de la sensibilidad por el hecho de aumentar el nimero de
modos oscilantes (magnitud directamente relactonada con Ia longitud de la cavidad), tal como predicen
los modelos del estado estacionario.
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Se ha investigado también la influencia de otros factores en la relacion $/N de los espectros, como
son la polarizacién de la radiacién emitida por el laser y el didmetro del haz. Como resultado de este
estudio se ha establecido que el grado de respuesta del interferdmetro a la radiacién emitida por el
liser es maxima cuando ésta estd polarizada verticalmente. Por otra parte, al aumentar el didmetro
del haz se disminuye [a respuesta del interferémetro, y por tanto la relacién S/N.

Con este sistema se ha estudiado la transicién del sistema #-X del O,, una transicion prohibida por
las reglas de seleccién y, por tanto, extremadamente débil. En primer lugar se procedid a registrar
la banda (2-0) en la regi6n comprendida entre 15.800 y 15.930 cm™. El espectro obtenido coincide
con los publicados anteriormente por otros autores para la misma transicién. A continuacién se
registraron también las absorciones de la banda (1-0) entre 14.440 y 14.560 cm!, donde las
absorciones aparecen muy intensas y se traté de resistrar tambien las de la banda (3-0), si bien la
relacién S/N en estos espectros era muy pobre, dado que se debia operar en el limite del rango de
sintonizabilidad del colorante.

Los espectrometros ICLAS disefiados para operar en onda continua tienen una importante limitacién
con respecto a los sistemas pulsados como es el hecho de no poder controlar el tiempo de generacién
t,, definido como el tiempo transcurrido desde que se inicia la emision del ldser hasta que ésta es
analizada. Seguin el segundo grupo de modelos tedricos, denominados de Sistemas Dindmicos, la
magnitud de las absorciones debe aumentar linealmente con #, siguiendo una ley de Lambert-Beer
modificada. A partir de esta relacién de linealidad, midiendo absorbancias a distintos tiempos es
posible es posible determinar el coeficiente de absorcion de la muestra.

Para salvar esta limitacién y poder llevar a cabo un estudio de la evolucién temporal del ldser y
sus absorciones, se procedié a modificar el espectrémetro FT-ICLAS original segiin se detalla en el
capitulo 5 de la presente memoria.

La idea consiste basicamente en modular la emisién del lidser de colorante de forma controlada,
sincronizandola con los instantes de muestreo del interfer6metro por TF. Para ello, previamente hubo
Que realizar un estudio de los mecanismos de adquisicion de datos del interferémetro. El sistema
desarrollado en el presente trabajo permite ampliar el rango de posibilidades de! interferometro por
TF, abriendo la puerta al estudio de aplicaciones que requieran resolucién temporal, tales como el
estudio de cinéticas de reaccidn o el seguimiento de especies transitorias.

Con este sistema se procedié a estudiar la evolucidn temporal de la emision del laser, en primer
lugar en ausencia de absorciones, y posteriormente tomando nuevamente como muestra el sistema
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atmosférico del oxigeno. En el primer caso se pudo constatar que a medida que transcurre el tiempo
se produce un crecimiento progresivo de la intensidad méxima del] laser junto con un estrechamiento
de la emisién. Se ha podido demostrar que a tiempos cortos {por debajo de 100 us) la intensidad
méxima aumenta segln (z,)*, mientras que la anchura mixima disminuye en la misma proporcién.
Estos resultados confirman otros similares presentados en la bibliografia.

En cuanto a la evolucion del espectro ICLAS del O,, también se ha podido comprobar que por
debajo de 100 us, existe efectivamente una relaci6n lineal creciente entre las absorciones y ,, si bien
a tiempos superiores desaparece esta clase de dependencia. Por tanto, si se utilizan s6lamente los datos
dentro del tramo lineal, es posible obtener el coeficiente de absorcién de 1a muestra, como se ha
demostrado en el presente trabajo al obtener dicho valor para el caso de las lineas PP(11) y *Q(11)
de la transicién b'L;*(v'=2) « XL (v"=0). De los resultados anteriores, ademds, se han podido
establecer las condiciones 6ptimas para la obtencién de espectros en torno a t,= 100 us.

Con este sistema experimental se ha procedido a registrar también los epectros de la molécula de
CHD, en la region comprendida entre 16.100 y 16.320 cm’', donde aparecen las lineas
correspondientes a las transiciones |6#,> y |5»,,2»5 > . Las frecuencias medidas han servido de base
para el refinamiento de las constantes moleculares relativas al sobretono |6»,> . Estos resultados se
presentaron en su dia en la primera de las publicaciones que se incluyen al final de esta memoria.

La sensibilidad que permite obtener el espectrémetro FT-ICLAS queda también demostrada con
el espectro de absorcion de la molécula de Cl,, registrado por vez primera en la regién entre 16.000
y 16.200 cm correspondiente a la transicién B *E(0,*) «- X'L,*. Esta regién no habia sido estudiada
con anterioridad por tratarse de lineas muy débiles para poder ser investigadas mediante técnicas
convencionales. La asignacion llevada a cabo ha permitido identificar mis de 200 nuevas lineas
pertenecientes a las bandas (3-4), (5-5) y (6-5). Igualmente se ha registrado la regién comprendida
entre 16.360 y 16.470 cm™ del espectro de absorcion de la especie isot6pica ¥'Cl,, para la cual se han
podido asignar por primera vez un centenar de lineas correspondientes a las bandas (2-3), (3-3), (4-4),
(5-4) y (7-5) de la misma transicidén electrénica. Todos estos resultados fueron presentados en el
XIX Congreso EUCMOS de espectroscopia molecular (Dresden, 5-8 de Septiembre de 1.989), y
posteriormente dieron lugar a la publicacién que figura en segundo lugar en el tltimo epigrafe de esta
memeoria.
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APENDICE I: Transformada de Fourier de una funcién real par.

Dos funciones F(x) y G(k) se dice que son Transformadas de Fourier una de la otra si cumplen las

ecuaciones de Fourier, cuya expresién mis general es''®:

+

F@x) = f _: G(k) e®™** gk {1.1]

+

Gy = [ : F(x) e gy [1.2]

Conocida una de ellas, mediante estas relaciones se puede obtener la otra. Las variables x y k se
denominan conjugadas, y tienen dimensiones reciprocas.

Aplicando la relacién de Euler a ambas expresiones, se obtienen:

Foy = [ G cosemkn dk + i [ GG sen@mn) dik 03]

+:

" F() cos@nkx) dx - i f : F(x) sen(nkx) dx (L.4]

Gk = f

Si G(k) es una funcién par, el integrando que aparece en el segundo sumando de la ecuacién [I1.3]
es una funcién impar. Por tanto la integral es nula, puesto que es evaluada sobre un intervalo
simétrico. La primera expresién se reduce entoces a:

+

i G(k) cos(2nkx) dk [1.5]

F(x) = f

Si en esta expresion se cambia el signo de la variable x, resuita obvio que F(-x)=F(x). Por tanto,
el segundo sumando de [1.4] es también nulo por ser la integral de una funcién impar, calculada sobre
un intervalo simétrico. La ecuacién [1.4] queda

+

i F(x) cos(2nkx) dx [L.6]

Gk) = f
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Las expresiones [[.5] y [1.6] representan las ecuaciones de Fourier, particularizadas para el caso
en que una de las funciones (y en consecuencia también su Transformada) sea una funcién par. En
este caso cada funcion se obtiene mediante la Transformada de Fourier de coseno de la conjugada.

El espectro de una radiacion y su interferograma constituyen un par de Fourier. El interferograma
es, por definicidon, una funcion real y simétrica respecto al punto de diferencia de caminos dpticos
nula. En consecuencia, la relacién entre el espectro y su interferograma viene dada por la
transformada de Fourier de coseno:

*

" K3) cos@rv ) db [1.7]

B(v) = f

Aunque el espectro no esti definido para frecuencias negativas, se puede tratar a todos los efectos
como una funcién par, sabiendo de antemano que los valores para » <0 carecen de sentido.
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APENDICE II. Estructura del File Status Block.

Todo archivo Nicolet FT-IR comienza con una cabecera denominada "File Status Block’, que ocupa
el primer sector del disco. Esta cabecera consiste en una serie de datos ordenados secuencialmente
en los que se almacena informacién relativa a los pardmetros con los que fué registrado dicho archivo
(interferograma o espectro). A continuacién se muestra la estructura de dicha cabecera, especificando
¢l desplazamiento relativo de cada uno de los datos con respecto al comienzo de la misma, tanto en
base decimal como en octal.

Offsetyq, Offsety, Descripcion
0 0 Tamaiio de archivo, FSZ/352
1 1 Palabra de validacién. Debe ser 1234321 (octal)
2 2 Numero de barridos (scans)
3 3 Valor de la Ganancia, GAN
4 4 Valor de {a Ganancia para el fichero BACKGROUND
5 5 Exponente para el factor de escala del archivo
6 6 Indicador de tipo de archivo. 0 = Espectro de Emisién
7 7 Indicador de tipo de archivo. 0 = Interferograma
8 10 Indicador de tipo de archivo. 0 = Espectro Transmitancia
9 11 Indicador de tipo de archivo, 0 = Espectro Absorbancia
10 12 Unidades en el eje X. 0 = Lineal en loagitudes de onda
11 13 Haz de la Muestra, SBM (interferémetros de doble haz)
12 14 Nimero de puntos rechazados, NSK
i3 15 Niimero de puntos rechazados en el fichero BACKGROUND, NSB
14 16 Nimero de puntos para el cilculo de [a TF, NTP/256
15 17 Niimero de puntos del interferograma, NDP/256
16 20 Espaciado de muestreo del interferograma, SSP
17 21 Numero de orden asignado a la muestra, CSN
19 23 Funcién de Apodizacion utilizada, AFN
20 24 Filtro de Paso Bajo, LPS
21 25 Filtro de Paso Alto, HPS
22 26 Localizacién del pico del interferograma
23 27 Limite inferior para longitudes de onda (ver offset 10}
24 30 Limite superior para lontgitudes de onda (ver offset 10)
27 33 Unidades del eje Y en espectros de Emisién
28 34 Velocidad del Espejo mévil, VEL
29 35 Punto de Break para apodizacidn trapezoidal
30 36 Tiempo de retardo del haz, BDL
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Offset g, Offsety, Descripcion
31 37 " Tamafio de Aperwra, APT
32 40 Algoritmo para la Correccién de Fase, PHZ
33 41 Ganancia para todos los puntos por encima del 4352, SGH
34 42 Ganancia para los primeros 4352 puntos, GAN-SGL
35 43 Correlacion entre interferogramas, COR
36 44 Temperatura del cuerpo negro, TBB
38 46 Distancia en cm al cuerpo negro, DBB
40 50 Radio del cuerpo negro, RBB
42 52 Area de emisién de la fuente en cm?, FOV
4 54 Distancia a la muestra, RAN

48-64 60-100 Fecha/Hora de comienzo

65-66 101-102 Tiempo de medida en centésimas de segundo

67-106 103-152 Titulo del fichero (1 caracter ASCII por palabra)
107 153 Ganancia de la muestra para espectros de Emision, OGN
111 157 Niimero de puntos para la Transformacién de fase, NPT
112 160 Numero de puntos para calcular la Correcion de fase, NPD
113 161 Cambio de haz, CBM
114 162 Indicador Aritmético
115 163 Posiciones de los espejos, MIR
117 165 Velocidad de Flujo columna A, FLA (equipos GC/LC)
119 167 Velocidad de Flujo columna B, FLB (GC/LC)
121 171 Temperatura del inyector A, INA {GC/LC)
123 173 Temperatura del inyector B, INB (GC/LC)
125 175 Corriente de Conductividad Térmica, TCC (GC/LC)
127 177 Temperatura del Detector 1, D1T (GC/LC)
129 201 Temperatura dei Detector 2, D2T (GC/LC}
137 211 Temperatura de la Columna, CLT (GC/LC)

139-140 213-214 Tiempo en segundos desde que comenzo el espectro GC/LC.
141 215 Temperatura de tuberia ligera, LPT (GC/LC)
143 217 Temperatura de la linea de transferencia, TLT (GC/LC)

144-231 220-347 Descripcién de MACROs (1 caracter ASCII por palabra)
232 350 Tiempo de retardo para el archivo de destino
234 351 Primer punto para archivos grabados con PSx
235 352 Ultimo punto para archivos grabades con P5x
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APENDICE I11. El programa RSCONF.

Este es un programa desarrollado en lenguaje FORTRAN para configurar la velocidad transmisién
a través de la puerta serie RS-232 B’ del Nicolet. Permite seleccionar una velocidad entre 300 y

19.200 baudios.

1 2 3 4 S &
L L PR s o L o B T « I S o IR I « SR
T PR RN R R N RS RSN RN R R RSN a RS R NSRRI 201
®
PROGRAMA RSCONF
OBJETIVO Configura la puerta RS5-232 B.

COMENTARIQS La velocidad de transmisidn (Baud Rate)
puede tener los siguientes valores.

Valar por defecto
300 baudios
&00 "

1200 ”
2400 "
4800 “
9600 "
19200 "

N B BEWHUNC~D
| I I [ IO 1B I 1}

1
)
X
x
L
%
]
L
x
]
'
4
L]
3
1
t
T AUTOR Alfonso del Olmo

x

x REVISIONES Versidn 1.0 -=> 13.MAY.92

X

BENEERXN AL XA LS LS R L NN RE S AR RN LR LI UNRERERESRENEXNRESLLLRERERT

PROGRAM RSCONF

1 FRINT 8,  Velocidad de Transmision para la RS-232 B’
PRINT &, ~
PRINT £,° O=Default 1=300 2=600 3I=1200"
PRINT =,° 4=2400 $=3800 &=95600 F=19200"
PRINT 8, - .
READ 1,1

IF{(].LT.O).0R.{(I.GT,.7)) THEN
PRINT %, Codigo Incorrecto !t'!°

GOT0 1
ENDIF
A MEMA |
A 623702
STOR

END
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APENDICE IV. Los programas FILGET y FILPUT.

Los programas FILGET y FILPUT se han desarrollado con el fin de poder transmitir archivos
(interferogramas o espectros) entre el Nicolet y un miniordenador PC compatible, en ambos sentidos,
a través de una puerta de comunicaciones asincrona RS-232. Estos programas, escritos para PC en
lenguaje BASIC, permiten interpretar y reproducir el protocolo de comunicaciones NICL que utiliza
la rutina de Nicolet para la transmisién de archivos (FILMOV).

Aunque en el presente trabajo se ha utilizado el compilador "Turbo BASIC" versién 1.1, de la casa

Borland, que no precisa la numeracién de lineas, se ha mantenido ésta para hacer el programa
compatible con cualquier intérprete de BASIC.

A) El programa FILGET.

El programa FILGET permite recibir en el PC los archivos enviados por la rutina FILMOV desde
el Nicolet. La estructura del programa es la siguiente. ’

1) Las lineas 10-260 son simplemente la presentacién del programa y la inicializacion de variables.
2) Las lineas 300-395 sirven para presentar el menii de opciones:

- Return = Comienza la transmisién

- F1 = Seleccién de la velocidad de transmisién.

- F2 = Seleccién del subdirectorio donde almacenar los archivos.

- F10 = Fin del programa

3) Las lineas 400-930 resuelven el mend anterior. Cuando se pulsa la tecla return, el programa va
a la linea 1000 para comenzar la transmision de archivos.

4) Las lineas 1000-1070 presentan la pantalla con informacién acerca del estado de la transmisién.
5) En la lineas 1100-1120 se configura la puerta de comunicaciones COM2 del PC a la velocidad

selecionada (por defecto se asigna una velocidad de transmisién de 2400 baudios por segundo),
sin paridad y con 8 bits de datos més 1 de parada.
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6)

7

8)

9)

10)

11)

12)

216

La transmisién propiamente dicha comienza en la linea 1200. En primer lugar se recibe un
mensaje de protocolo (1200-1280). A continuacién se envia un bloque de 20 palabras denominado
’File Directory Information’ (1300-1360), que contiene informacidn acerca del archivo que se esti
transmitiendo. Esta informacién se envia de forma empaquetada, por lo que es necesario
desempaquetarla para proceder a su interpretacién (1400-1595).

El ’File Dir Info’ se graba al comienzo del archivo tal y como se ha recibido, ya que esta
informaci6n resulta imprescindible en el caso de que se desease retransmitir el archivo al Nicolet
(1600-1650).

A continuacion se reciben los blogues de datos (1700-1730) con informacién sobre los puntos del
interferograma/espectro. Los datos se reciben también de forma empaquetada (cada dos palabras
de 20 bits se transmiten como 5 palabras de 8 bits), por lo que de nuevo se hace necesario
desempaquetaria antes de poder reconstruirla (1740-1897).

Los datos se envian en bloques de hasta 255 palabras de 8 bits (102 palabras de 20 bits), tantos
€OMo sean necesarios para reconstruir totalmente el archivo. Una vez que se ha completado la
transmisién del archivo, se detecta el final de archivo (1900-1940) y/o el final de la transmisién
(1950-1980).

En las lineas 2000-2150 se encuentra la subrutina para recibir los datos a través de la puerta
RS-232, interpretando los mensajes del protocolo NICL que utiliza el Nicolet. Las lineas
2500-2695 permiten la actuacién frente a algiin error de transmision detectado.

En las lineas 2800-2860 se encuentra la subrutina para el envio de mensajes de vuelta hacia el
Nicolet. Estos mensajes pueden ser reconocimientos de recepcién de mensajes (positivo o
negativo, en cuyo caso se solicita un re-envio) o solicitud de interrupcidén de la transmisién).

Cuando el operador presiona la tecla F10 para interrumpir la transmisi6n, el fljuo de programa
se desvia hacia la subrutina localizada en las lineas 2900-2960, que ordena el envio de una
solicitud de interrupcién al Nicolet , a la vez que devuelve el control al menu principal.

Finalmente, la rutina 3000-4150 permite un tratamiento de errores de programa; algunos de ellos
tienen posibilidad de reintento, mientras que otros fuerzan a una interrupcion de la transmision.

Por iltimo, las lineas 4500-4530 permiten tratar el error inicial que ocurre cuando no se
encuentra el directorio inicial C:\NICOLET.
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S0 REMua g o s s a s a38 RN s it i Ak ia bRt dngiuseaauysgtsscssnsssn

1S REM .
20 REM Programa: FILGET Version 2.2 '
25 REM '
30 REM Objetivo: Recibir archivos desde el Nicolet via FILMOV, s
35 REM '
40 REM Autor: Al fonso del Olmo 17 .MAY .89 N
4% REM )
30 REM Revisiones: ]
51 REM - Ver 1.1 (J1.MAY.B89) ~--> Versidn Monocromo '
52 REM - Ver 2.0 (02.JUN.B8F) --> Versitn Monoccromo .
53 REM - Ver 2.1 (31.,MAY.90) --> Rutina 4500: C:\NICOLET no existe ]
54 REM - Ver 2.2 (03.DIC.91) --> Versidon detimitiva para la Tesis .
55 REM .
FO REMES SRS NS R AR ES RN ER NS AR NEREER AR RNERERNRERRA USRS REENKUERERIRES

100 REM 22X sREX s ANt NR R NNERELERRRESd SRSt R st REReeasssstge

105 REM INICIALIZACIGN DE VARIABLES x

107 REM Re st s et St s R RS s RN assERu e e RS XS EN s uusetenunce

110 DIM DAT$(2%5),BIT(160) NAM(F)

120 DEFINT [-N

130 DEF FNBYTE(N)=328BIT(N)+1&6C(BIT(N+1)+BEBIT(N+2)+4sBIT(N+3)+23BIT(N+4)
+BIT(N+S)

140 BAUD$="2400"

145 PATH$="C:\NICOLET\"

150 ON ERROR GOTO 34300

155 SHELL "e:"“:CHDIR "c:\nicolet"”

140 ON ERROR GOTO 3000

200 REM SSS 2SSt ss il n e N e nEasssianunuessissanNNENuEsnNsEEIsussaNaxss
205 REM » PRESENTACION )
207 REM SeR a8t XE s ekt s R AN AN R AN XN N RN N AR AR R R AN A N R R K S AKX E AR A E
210 COLOR 7,0,0:CLS:KEY OFF

215 COLOR 15,1,0

220 LOCATE 6,29:PRINT " “
222 LOCATE 7,29:PRINT * "
224 LOCATE 8,29:PRINT "|  FILGET Ver 2.2 "
226 LQCATE 9,29:PRINT "{ , "
228 LDCATE 10,29:PRINT * "
230 COLOR 11,0,0

235 LOCATE 13,18:PRINT "Programa para recibir ficheros desde 1 Nicolet”
240 COLOR 12,0,0

243 LQCATE 18,30:PRINT "(C) A, del Olmo, 1.989"

250 COLOR 14,0,0

295 LOCATE 22,25:PRINT "Pulse una tecla para comenzar ..."

260 AS=INKEYS$:IF Aas="" BOTO 2&0

300 CLose
305 FOR i=1 TO 10:KEY (1) OFF:NEXT 1
310 CQLOR  7,0,0:CLS

320 COLOR 15,1,0

330 PRINT "

332 PRINT *
332 PRINT

335 PRINT 1'

oy
340 COLOR 15,1,0:L0CATE 22,1
350 PRINT *»

|

352 PRINT "1

355 PRINT "L
.

360 LOCATE 2,32:PRINT "FILGET Ver 2.2"

365 LOCATE 23,14:PRINT "~ Start - Baud - Path -

m
:
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370 COLQR L4,L.,0

380 LOCATE 23,1L:PRINT CHR$(17});"] "L 0OCATE 23,27:PRINT "F1":LOCATE 23,43
(PRINT “F29 1 LOCATE 23,59:PRINT “FlO"

390 COLOR 15,0,0:LOCATE 4,1:PRINT "PATH=" ;PATHS

39% COLOR 12,0,0:LOCATE 21,60:PRINT "Baud Rate=";BAUDS ;" bps"

400 REM SESLSBESENI RN S NN E U RS RS bR SR E RN U R K E O A RS SR E RSN U TS RN RN NN ORISR USRS Rn

403 REM ¥ - Menu - 1
G077 REM S8t i f i i E AR K E N RN AN NS AN R R NN AR R RN N EE N RN E NN RS R AR R a ks
410 REM

411 REM L. Return = Camienza i{a transmision

412 REM 2. F1 = Seleccitn de velocidad de transmision
414 REM 3. F2 = Cambio de Directorioc

4lé REM 4. FlQ = Fin del grograma

418 REM

420 ON KEY ( 1) GOSUB 600
430 ON KEY ( 2) GUOSUB 70¢
435 ON KEY (10) GOSuUB 900
440 KEY (10) ON

450 KEY (1) ON:KEY (2) ON

SO0 REM SSSENXSEERACANENAERTIEXERSRREKQRNEsT Explora Teclado Setsagsx

505 REM ‘ .

510 As=INKEYS$:IF A$="" GOTO 510

520 REM 1.- Return = Start

525 REM

530 IF ASC(A%)=13 GOTO 1000

S40 REM 5.- Error = Otra tecla

550 BEEP:G0OTO 510

600 REM 2.- F1 = Baud Rate
&02 REM

&0S KEY (1) OFF:KEY (2) OFF

&10 COLOR 1%,3,0

620 LOCATE 14,14:PRINT " —ae———ne Velocidad de Transmisitn =—w_ "
&25 LOCATE 1S,14:PRINT * "
&30 LOCATE 16,14:PRINT * 1 - 75 2 - 150 3 - 300 4 - 600 "
&35 LOCATE 17,14:PRINT © « 3 - 1200 & - 2400 7 - 4809 B - 94500 "
&40 LOCATE 18,14:PRINT "
645 LOCATE 19,14:PRINT," { Baudios por seqgundo ) "

650 COLOA 14,3,0

659 LOCATE 16,18:PRINT "1":LOCATE 16,30:PRINT "2":LOCATE 1&,42:PRINT 3"
:LOCATE 16,%54:PRINT "a¢

&57 LOCATE 17,18:PRINT "S":LOCATE 17,30:PRINT "&":LOCATE 17,42:PRINT "7°"
tLOCATE 17,54:PRINT "g"

450 Bs=[INKEY$:IF Bs="" GOTO 6&0

665 IF ASC(B¥)=13 GOTO &7S

667 [F ASC(B$)<49 QR ASC(B$)>56 THEN BEEP:GQTJ &40

&70 FAC=(7S5%2"(ASC(B$)-49)) :BAUDS=STRS(FAC) :BAUDS=RIGHTS (BAUDS,LEN(BAUDS ) -1)

675 COLOR 7,0,0

&80 FOR K=14 TG 19

685 LOCATE X,14:PRINT "

687 NEXT K

&0 COLOR 7,0,0:L0CATE 21,70:PRINT " .

692 COLOR 12,0,0:LOCATE 21,80:PRINT "Baud Rate=";BAUDS;" bps"

&93 RETURN 450

700 REM 3.~ F3 = Patn
702 REM

703 XEY (1) OFF:KEY (2) OFF

720 COLOR 14,7,0:LOCATE 4,1:PRINT “PATH=";PATHS

725 LOCATE 4,6:INPUT " ,P%

73Q IF Ps="" (GOTQ 750

735 IF MIDS(P%,2,1)<>":" THEN BEEP:GGTQ 720

740 [F RIGHTS${P$,1)<>CHR$ (92} THEN Ps$=Ps+CHR$(92)

745 PATHS=PS$

218
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T9¢ COLGOR :3,0.0

752
755
769
7635
770

LOCATE 4,1:FOR I=] TO SO0:PRINT * " iNEXT

LOCATE 4,1:PRINT "FATH=";PATMS

SHELi. LEFTS{(PATHS,2)

[F LEN{PATHS)>3 THEN CHDIR LEFTS(PATHS LEN(PATHS)-1)
RETURN 4%0

900 REM 4.- F10 = Exit
902 REM

L0

COLOR 7,0,0:CLS

30 ON ERROR GOTQ O

FIQ

1090
10035
1007
1010
1015
1020
1030
1035
1050

1060
1070

1100
1105
1110
1120

1200
1205
12190
1220
1230
1240
12%0
12460
1280

1300
130%
1310
1350
1360

140Q
1405
1410
1420
1430
1430
1450
1460
147¢
1475
1480
1470
1495

1500
1505
1510
1519S

END

REM K50ttt st E e eSS R E U R RS RS F RN R NN RN R E NS F SRS RN A NN E RSN N AR RN T
REM % Comienza ta Transmisidan L
REM SESTEC3 08X e SRR US SRR eI N eSS StNesEst RO ssesssstssistan
KEY (1) OFF:KEY (2) OFF

ON KEY (10) GOSUB 2900

coLar 7,8,0

"

LOCATE 7,.10:PRINT "Recibiendo el Fichero
LOCATE LO,LQ:PRINT "Numero de Bloques recibidas:"
COLOR 1%,1,0:LO0CATE 23,11:PRINT » - Terminar
COLOR 14,1,0:L0CATE 23,34:PRINT "F1O"
COLOR 15,0,0:L0CATE 10,4Q:PRINT "Q "
REM RSEEXQSESRUSSERRRSEXLNNEERRLIEEKY Establece Comunicacidn ssstagg
REM
UNITe="C0OM2: " +BAUDS+" N,B, 1 ,RS,CS,DS"
OPEN UNLITS AS #l
REM l.- Protocolo
REM
LOCATE 5,5%:PRINT "==> Protocolo "
RETRY=0
GOSUB 2000
IF SOHS<>CHRS${1) OR SOH$<>CHR$(129) GOTO 1280
IF RETRY>a4 THEN STQF
RETRY=RETRY+1:CHARACS=INPUTS$(1,#1):G0TO 1230
ACK=1:G0SUB 2800‘
REM ’ 2.- File Directory Information
REM
LAGCATE S5,55:PRINT "-=> File Dir Info"
GOsSuUB 2000
IF NWORDS<>20 THEN ERROR %0
REM 2.1.- Interpreta el File Dir Info
REM
iCONT=0
FOR I=1 70 160:BIT(I)=0:NEXT I
FGR I=1 TQ 20
BYT=aSC{DATS(})}
REF=25&
FOR K=1 YO B
ICONT=ICONT+1
REF=REF /2
[F BYT»=REF THEN BIT(ICONT)=1:BYT=BYT-REF
NEXT K
NEXT |
REM 2.1.1.~ Filename
REM
NAM( L )=FNEBYTE(23) :NAM{2)=FNBYTE(29) :NAM(3)}=FNBYTE(35)

NAM(4)=FNBYTE{4F) :NAM{S}=FNBYTE(47) :NAM{&)=FNBYTE{55)
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1917
1520
£330
1935
1240
1550
1540
1570
1575
1580
1390
159S
1600
156035
14610
1620
1630
1640
1630

1700
17035
1710
1720
1725
L730

1740
174%
1750
17460
17465
1770
177%
1780
1790
1800
1805
1810
1820
1825
1830
1835
1840
1845
1850
1855
1840
1870
1875
1880
1885
1890
1895
1897

1900
1905
1910
1920
1930
1940
1930
195%
1960

NAM{ 7 =FNBYTE(A3) :NAM(B)=FNBYTE (69 ) :NAM(F ) =FNBYTE{( 73}

FOR [=1 7O ¥
IF NAM(1)=0 GOTQ 1540

IF NAM([)<¢32 THEN NAM{I)=NAM(])+44

NEXT I
NAMS="" :EXTS=""
FOR 1=1 TQ &

1F NAM{I[)<>0 THEN NAMS=NAMS+CHRS (NAM(1))

NEXT I
FOR =7 TO <9

IF NAM([1<>0 THEN EXT$=EXTs+CHR$(NAM{L))

NEXT 1
REM
REM
FILES=NAMS+"  "+EXTS
LOCATE 7,33:PRINT FILES
OFEN "O" ,#2,FILES

-- Graba el Fil Dir Info

FOR I=1 TO NWORDS:PRINT #2,ASC(DATS(I[)) ;i iNEXT

ACK=1:G0SUB 2800

Data

Block

3.- Data Block

3.1.- Desempaqueta los datos

REM

REM

LOCATE 5,95:PRINT “-->

NBLOCK=0

NBLOCK=NBLOCK+1:LOCATE 10,39:PRINT NBLOCK
GOSUB 2000

REM

REM

FOR I=1 TQ NWORDS/S

FOR X=1 TO 40:BIT(K)=0:NEXT X

ICONT=0
FOR K=1 TO §
REF=25&

BYT=ASC(DATS(SE(I~-1)+X))

FOR J=1 TQ 8
ICONT=ICONT+1
REF=REF /2.

IF BYT>=REF THEN BIT(ICONT)=1:BYT=BYT-REF

NEXT J
NEXT K °
REF=1048576"
BYTEL=0:BYTEZ2=0
FCR x=} TO 20
REF=REF /2

BYTEL=BYTEL+REFIBIT(K)

BYTEZ=BYTEZ+REFXBIT(20+K)

NEXT K

IF BYTEL>S24288' THEN BYTEL=BYTEL1-104857&"
IF BYTE2>524289' THEN BYTE2=BYTE2-1048576!

PRINT #2,BYTELl;BYTEZ2:
NEXT 1
ACK=13:BOSUB 2800
1IF MTC$=CHR$ (3} GOTO 1300
GOTQ 1725

REM

REM

CLOSE #2

cOsuB 2000

ACK=1:GOSUB 2800

IF MTCs=CHRs(4) GOTO 1970
LOCATE 7,32:PRINT *
LOCATE 10,38:PRINT "

GOTQ 1300

4.- Fin de Archivo
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1979
1375
1980

2000
200%
2007
2009
2010
2015
2020
2025
2030
2635

2040
2050
2060
2065
2070
2075

2080
2100
2105
2110
2120
2130
2140
2150

23500
2505
23507
2509
2510
2515
2320
23530

2535
2540
2545
25350
2555

2560
2570
2580
2600
2610

2620
2622
2625
2630
2635
2640
2450
2680
2665
2670

REM §,- Fin ge& Transmision
REM™
GoTQ 300

REM s E3ERE RS KR CE S E USRNSSR ESES N U SRR E RN ER SRR NN AT USRS ETan
REM & Subrutina para Lectura de Mensa)es *
REM S80S s X Ka s AU N aa s N RR iR S RS R R R RS SRR RN ARSI RO
REM

REM 1.~ Heager.

REM

SOHs=[NPUTS(1,#1)

MTCH=INPUTS(1.W1)

DEBCS=INPUTS{1,8L)

HCS$=INFLITS{1,%])

MSGe=""

IF SOHS$<>CHR%{1) AND SOHS<O>CHR${129) THEN MSOG%="Start Ot Header invalidg™
I[F MmICs=CHRS$(21) THEN MSG$="- NAK - enviado por el Nicolet”

IF ASC(DBCS)>2%% THEN MSG$="Data Byte Count invalido”
CHECK=ASC (SOHS ) +ASC(MTCs)+ASC(DBCS)

IF CHECK<{>ASC(HCS$) AND CHECK-128<>ASC(HCS$) AND CHECK-25&<>ASC{HCSS$)
THEN MSG$="Heacer CheckSum errdnec”

IF MSGs<>"" GGTO 2500

REM 2.~ Data Block.

RERM

IF DBC$=CHR®(0) THEN NWORDS=0:RETURN

NWORDS=ASC(DBCS )

FOR I=1 TO NWORDS:DATS({1)=INPUTS{ ]l .#1):NEXT
DCSHe=INPUTS (1 ,#1):DCSLSINPUTS{1, ,#1)

RETURN

REM SES8S 280t RstR S astsattuauts sttt aa s e RgseEsesan
REM 13 Tratamiento de Errores de Transmisién X
REM SES3 SRSt s SN Es bR el s Cy st a il e SR Ean e ueasExeasugns
REM

BEEP

IF MSG$="" THEN MSG$="Error de transmisidén no localizado"

COLOR 15,4,0 .

L.LOCATE 14,10:PRINT " ERRORES EN LA TRANSMISION ———08u—

LOCATE 15, 10:PRINT *
LOCATE 16,.10:PRINT "
LOCATE 17,10:PRINT "
LOCATE 18,10:PRINT " A - Abortar R - Reintentar [ -~ ignorar
LOCATE 19,10:PRINT ™

LOCATE 16, INT((B80-LEN(MSG$))/2):PRINT MSGs
COLaQR L4,4.0
LCCATE 18.19:PRINT "A":LOCATE 18,33:PRINT "R":LOCATE 18,S50:PRINT "1"
As=INKEYS:IF As="" GOTO 2600
IF AS<>CHR$(65) AND AS<OCHRS(97) AND A$<O>CHRS(73) AND A$<O>CHR$( 10S)
AND As<>CHR$(82) AND AS<>CHRs (114} THEN BEEP:G0OTO 2500
REM
REM - Borra mensaje de error
CoLorR 7,0,0
FOR kxXl1=14 TQ 19
LOCATE KK1,10:F0OR KK2=1 TO &O:PRINT " »;:NEXT Kx2
NEXT KKl
IF Aas<>CHR$(&9) AND AS<>CHRS$( 37) GOTO 2670
ACK=4:G0SUB 2800
ARETURN 300
IF As<>CHRS$(B2) AND AS<>CHR%(114) GOTO 2670
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AT
2689
2488
2670
2895

2800
2805
2807
2810
2815
2820
2830
2840
2850
2840

2900
2905
2307
2910
2950
2940

3000
3005
3007
3009
3010
3015
3020
3030
3040
3100
3103
3110
3120
3130

3135
3149
3145
3150
3155

3160
3200
3205
3207
3216
3220
3230
32490
3250
3255
3260
3270
3280
3300
3303
3I3L0
3320

222

IF MTCS -CRRe$(2L THEN ACh =0
GOSUB 2800
GOTQ 2000
IF As=CHR${73) OR A%=CHR$(10%) GOTD 2100
BEEP:PRINT "ERRQOR: Por agui no puede pasar nunca":5TQOFP

REM S48t e s R a et R R R E R SRR E R S R R AR E E L K C AN BN SR SR E A R E R R AR AL A EE R R E NNt 0

REM & Subrutina para Efnvio de Mensases N
REM SEa skt R SR e g NS R R AN E R S AN KA E R R AN A A KR A KRR RSN A A AR O RSN AN K N
REM ~ ACK = 0 -=> Recaongcimiento Negativo: Feticidn reenvio mersale
REM - ACK = 1 --> Reconccimienty Faositivo

REM - ACK = 4 ~--> Soglicitud de final de Transmision

IF ACK=0 THEN PRINT #1 ,CHR${1);CHR${21);CHR$(O) ;CHR$(22)
IF¥ ACK=1 THEN PRINT #1,CHRS$(1);CHR$( 2)iCHR$(CQI;CHRS( 3)
IF alxk=4 THEN PRINT #i,CHR$(1);CHAR$( 4} 3CHRS$(O) ;CHRS${ S)
RETURN

REM S8S SR8 si s s asaR g asiasssiss bt s R braRasnssssdsssnsstanhgss
REM & Subrutina para interrumpir la Transmision .
REM SEXRERASREERNES N NSNS AN NSRS RN NS A E I LA RS E e RN ERE RSN
ACK=4:GOSUB 2800

IF ERRC(>C THEN RESUME 29&0

RETURN 300

REM S2L sttt ittt s st ise st ettt ssyeeenaanansny
REM & Subrutina de Tratamiento de Errores de Ejecucidn ]
REM 222Xk A0S RE 0 XL NS ESRNSRENS NSNS ELESAERSRNERERARREERARREtRLENEEN UL
REM

REM - 1.— Sin visualizacidn: Ignora

REM

If ERR=3%7 THEN RESUME NEXT
IF ERR=46%9 THEN RESUME
IF ERR= 5 THEN CLOSE:RESUME 1000

REM 2.- Con visualizacion

REM

BEEP

COLCR 15,4,0

LUCQTE 14,10:9“[”1’ " = ERRQRES DE EJECUCION e —————

LOCATE 135,10:PRINT

LOCATE 1&,10:PRINT
LOCATE 17,10:PRINT *
LODCATE 1B,10:PRINT *©
LOCATE 19,10:PRINT

COLOR 15,4,0

REM 2.1.- Identificados
REM 2.1.1.— Fath not Found
REM

IF ERRC(>7& GOTO 3250
MSGERR$="Directorio no valide"

GOsSUB 4000

RESUME 700

REM 2.1.2.- Unidad A: o B: no preparada
REM

IF ERR<>71 GOTD 3300

MSGERRS="Unidad "+LEFTS$(PATHS,l)+": no preparada"

GGTO 4100

REM 2.1.3.- Disk wWrite Praotect
REM

IF ERRC>70 GOTQ 3330

MSGERAS="Jiskette protegido contra escritura”
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13730 GCTO 4100 ,

ISG AEM 2.1.4.- Oisk is Full
3335 REM

3340 [F EPR<0&Ll GATQO 34090

3370 MSGERFAS="Ng hay suficliente memoria en disco”

3380 GOSUB 4000

3390 ACK=4:G05UB 2800

3395 RESUME 300

3409 REM 2.1.%.~ ...
340% REM
3800 REM .2.~ Errores de Usuario

LN N

3805 REM .1.1.=- File Dir Info erréneo
3810 IF ERR<>F0 GOTO 3700
3820 MSGERRs$="File Dir Infoc errdnec”

3825 LOCATE 14,10:PRINT © ERRCRES EN LA TRANSMISION
3830 GOSUB 4000

3840 ACK=4:G0SUB 2300

384% RESUME 300

I¥00 REM 2.3.- No ldentificados

390% REM

IFiQ MSGERRS="Error [rrecuperable ng "+STR$(ERR)I+" en la linea "+STRS(ERL)
3920 GQSUB <4000

3930 RESUME 300

4000 REM sansesanscRENAEREY  Subrutina 1 --> Errores No Corregibles
4005 REM

401¢ LOCATE 16, INT((80-LEN(MSGERRS$))/2):PRINT MSGERRS

4020 LOCATE 18,24:PRINT "Pulse una tecla para continuar ...
4030 As=INKEY$:IF QAs="" G0QTO 4030

4040 COLOR 7,0,0

4050 FOR XKl=s14 TO 19

4055 LOCATE KK1,10:FOR KK2=1 TQ A0:PRINT » “;:NEXT KK2

4060 NEXT K1

4070 RETURNM

4100 REM EEXAERERNEINELLPEE  Subrutina 2 --> Errores Corregibles

4105 REM

4110 LOCATE 1&,INT({(BO-LEN(MSGERRS))/2):PRINT MSGERRS

4115 LOCATE 18,19:PRINT "A - Abortar R - Reintentar I - lgnorar"

4120 COLOR 15,4,0

412% LOCATE 18,19:PRINT "a":LOCATE 18,33:PRINT "R":LOCATE 18,50:PRINT "I

4130 AS=INKEYS$:IF As="" GOTQ 4130

4135 IF As<OCHR$(A9) AND AS<>CHRS$( 97} AND ASOCHRS(82) AND AS<>CHR$(114)
AND ASCOCHRS(73) AND AS<OCHR$(105) THEN BEEP:GOTJ 4130

4140 COLOR 7,0,0

41%) FOR KKL=14 TO 19

4135 LOCATE KK1,10:FOR KK2=1 TO &Q0:PRINT " "§iNEXT kK2

4160 NEXT Kx}

4170 IF As=CHRS$(55) OR AS$=CHRS${ 97) THEN RESUME 300

aA1l75 [F AS=CHR${(82) OR AS=CHR%(1!l4) THEN RESUME

4180 [F A$=CHR${73] OR AS=CHR${10%) THEN RESUME NEXT

4130 CLS:BEEP:PRINT "ERROR: Par agui no puede pasar nunca ... ":iSTOGP

4500 REM
450% REM g1y Path inicial no encontrado sttt
4507 REM
24510 CLS
4320 PRINT "No se encuentra el directorio C:\NICOLET"
435330 END
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B) El programa FILPUT.

El programa FILGET permite transmitir archivos desde el PC hacia el Nicolet, los cuales recibird

éste a través de la rutina FILMOV. Los archivos enviados deben tener un formato compatible con la
aplicacion FTIR, para que puedan ser interpretados por €sta.

La estructura del programa es similar a la del programa anterior. Tanto la presentacién, incluido
el mend de opciones, como ¢l tratamiento de errores que se lleva a cabo al final, son anilogos a los
del programa FILGET. Las diferencias se centran en el procedimiento para transmitir los archivos,

en lugar de recibirlos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

224

En las lineas 1000-1095 se lee el 'File Dir Info’, con informacién acerca deka archivo ra
transmitir.

En las lineas 1100-1147 se presenta en la pantalla informaci6n sobre el estado de la transmision.

En la lineas 1150-1160 se configura la puerta de comunicaciones COM2 del PC a la velocidad
selecionada (por defecto se asigna una velocidad de transmisién de 2400 baudios por segundo),
sin paridad y con 8 bits de datos mis 1 de parada.

La transmisién comienza realmente en la linea 1200. En primer lugar se envia un mensaje de
protocolo NICL (1200-1270). Seguidamente se transmite el °File Dir Info’ del archivo
(1250-1270), y a continuacioén comienzan a transmitirse los puntos del interferograma o espectro
en bloques de datos de hasta 255 palabras de 8 bits (1300- 1510), con el mismo formato con el
que el Nicolet envia los datos. Para ello, previamente ha habido que empaquetar la informacién
del archivo (1370-1490), agrupando cada dos puntos en grupos de 5 palabras de 8 bits.

Una vez completada la transmisidn del archivo, se envia un mensaje que informa al Nicolet del
final de ésta (1600-1680).

La subrutina de envio de mensajes se encuentra en las lineas 2000- 2280. En ella se realiza
también el cilculo de los dos digitos que permiten chequear la informacién transmitida
(2020-2150), para asegurar que ésta se lleva a cabo libre de errores.

Tras cada bioque enviado, el Nicolet debe responder con un mensaje de reconocimiento. Este
mensaje se recibe en las lineas 2300-2390. En caso de que se detecte alglin error en la
transmisién, la rutina 2500- 2695 informa al operador para que éste actie de la forma mas
conveniente, permitiendole reintentar el envio del bloque, ignorar el error, o bien interrumpir la
transmisiodn.



Apéndices

I RE™CS 2K Z T4 ERE XX E 2R XXX ET AR TN ARIN IR AT 2R RRRLRRRRBRBEERESU
1% REM

20 RE® - Programa: FILPUT Version 2.2 x
25 REM ]
30 REM Objetivo: FRecibir archivos desde el Nicolet via FILMOV. ]
35 REM L
40 REM Aytar: Al forso del Clme 17 .MAY .89 *
45 REM x
50 REM Revisiones: L3
51 REM ~ ver 1.1 (31.MAY . 89) =--> Versidn Monocramo x
52 REM - Ver 2.0 (Q2.JUN.B9F) --> Versison Monocromo 3
53 REM - Ver 2.1 {(31.MAY.90) =-=-> Rutina 4500: C:\NICCOLET no existe ]
54 RE™ - Ver 2,2 (03.DIC.71) --> Version definitiva para la Tesis t
55 REM ]
GO REMERENEIS SRS ES NN R RS LN RS RN N E RN AR NSRRI REE A NN ESENEN USSR AENR RN N NREENERERART

100 REM S3StEaNssuus i st aneaus sttt aRsrEaauutsssssInasantisssussusesetinss

109 REM & INICLALIZACION DE VARIABLES 1

107 REM S22t EsE sy s s n AN E SNSRI NI NSRS E AR RS EE AR RTURNER RO NS

110 DIM DAT(255),BIT(40),DIR%(1000)

120 DEFINT [-N

130 DEF FNBYTE(N)}=324BIT(N)+163BIT(N+L)+BRBIT(N+2)+48BIT(N+3)+28B[T(N+4)
+BIT(N+3)

140 BAUDS="2400"

145 PATHS="C:\NICOLET"

150 ON ERROR GOTO 4500

1593 SHELL "C:":CHDIR "Ci\NICOLET"

160 CN ERROR GOTO 3000

200 REM 2eS 2220888 00ttt t sttt ntatynnsssssssscansiusssnes
205 REM 3 PRESENTACION 3
207 REM S0 R R s e u et as et au gt ass et stu s s eessadeenstuny
210 COLOR 7,0,0:CLS:KEY QFF

215 COLOR 15,1.,0

220 LOCATE 4,29:PRINT " "

222 LOCATE 7.29:PRINT * "

224 LOCATE B,29:PRINT " FILPUT ver 2.2 "
226 LACATE 9,29:PRINT * . "
228 LOCATE 10,29:PRINT " "
230 COLOR 11,0,0

235 LOCATE 13,15:PRINT* "Programa para recidir transmitir ficheros al Nicolet"
240 COLOR 12,0,0

245 LOCATE 1B,30:PRINT "(C) A, del Olmo, 1.989"

250 COLOR 14,0,0

233 LOCATE 22,26:PRINT "Pulse una tecla para comenzar .,.."

260 As=INKEYS:IF As="" GOTO 260

300 CLASE

305 FOR I=1 7O 10:kKEY ([) OFF:NEXT |
310 COLOR  7,0,0:LLS

320 COLOR 15,4,0

330 PRINT "J

"
332 PRINT 'l
335 PRINT " L—

jo s
340 COLOR 15,1,0:L0CATE 22,1
350 PRINT "

|
352 PRINT “1

i

355 PRINT "1
—_——
360 LOCATE 2,32:PRINT "FILPUT Ver 2.2"
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@5 LOUARTE J3,14:PRINT "- Start - Baug - Fath - B,

370 COLOR 14.,1.0

380 LOCATE 23,1L1:PRINT CHR$(L7) 41" LOCATE 23.273PRINT "F1"iLOCATE 23,43
PRINT "F2":LOQCATE 23,59:PRINT “FLO"

390 COLCR 1S,0,0:L0CATE 4, ,1:PRINT "PATH=";PATHS

395 COLOR 12.0,0:L0CATE 21,60:PRINT "Baud Rate=";BAUDS;" bps"

400 REM X SEERXECEEE S AR R RN NNV NEARREERERENERENRAERNSNEIRELEEREREEQETUN QYR
A0S REM = - Menu - 1
407 REM 223 XS A RN E NS ES AR ERR R ENERE e NNl s e e IEuEeRmEENREvi
419 REM

411 REM 1. Return = Comienza la transmisidn

412 REM 2. FL = Seleccidn de velocidad de transmisicr
414 REM 3. F2 = Cambio de Directario

416 REM 4. Fl10 = Fin del programa

418 REM

420 ON KEY ( 1) GOSUB &00
430 ON KEY ( 2) GOSUB 700
435 ON KEY (10) GOSUB 900
440 KEY (10) ON

450 KEY (1) ON:KEY (2) ON

SO0 REM SEXCERASNEXRRANSSEAEEEARNARSRXNEIL20Y Explora Teclado ey
50% REM

$10 Aas$s=INKEYS:IF aAas="" GOTO 510

520 REM l.- Return = Start
5235 REM )
530 IF ASC(As$)=13 GOTO 1000

S40Q REM S5.- Error = Dtra tecla
$50 BEEF:;GOTO 510

&00 REM 2.- F1 = Baud Rate
602 REM

&05 KEY (1) OFF:KEY (2) OFF

&10 COLOR 15,3,0

&20 LOCATE 14,14:PRINT " ———————— Velocidad de Transmision ————mme— "
&23% LOCATE 15,14:PRINT "
&30 LOCATE 146,14:PRINT " « L =75 2 - 1% 3 - 300 4 - 500
635 LOCATE 17,14:PRINT " 5 - 1200 & - 2800 7 - 4800 B8 - 9600

540 LOCATE 18,14:PRINT " '

645 LOCATE 19,14:PRINT * { Baudios por segundo }

&350 COLOR 14,3,0

655 LOCATE 1&6,18:PRINT "1"1LOCATE 16,30:PRINT “2":LQCATE 156,42:PRINT “3*
sLOCATE 146,54:PRINT "4

657 LOCATE 17,18:PRINT "S":LOCATE 17,30:PRINT "“&":LOCATE 17,42:PRINT "7"
:LOCATE 17,54:PRINT “8"

650 BS=INKEYS$:IF Bs="" GOTO &40

&65 [F ASC(Bs$)=13 GOTO &735

&467 [F ASC(B%1<49 OR ASC(B%)>Sé6 THEN BEEP:GOTO &40

&70 FAC=(7S42~(ASC(B%)-489) ) :8AUDS=STRS(FAC) :BAUDS=RIGHTS (BAUDS ,LEN(BAUDS)~1)

475 COLGR 7,0.0

&80 FOR K=14 T4 19

&85 LOCATE X,14:PRINT © '

&487 NEXT X

490 COLOR  7,0,0:L0CATE 21,70:PRINT ~ "

652 COLOR 12,0,0:LOCATE 21,560:PRINT “Baud Rate=":;BAUDS$;:" bps”

&95 RETURN 450

700 REM I.- F3 = Path
702 REM .
705 KEY (1) OFF:KEY (2) OFF

720 COLOR 14,7.0:L0CATE 4,1:PRINT "“PATH=";PATHS

725 LOCATE 4,&6:INPUT " ,P%
730 1IF Ps="" {OTO 750
35 IF MIDs(PS.,2.1)<>":" THEN BEEP:GOTO 720
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73) [F FiGrTe(P%$.1)1->CHR$(P2) THEN P$:=P%+CHRS$,52)

749 PaTH$:=Ps

750 COLQR 15,0.0

752 LOCATE 4,1:FOR [=1 TQO BO:PRINT " " ;:NEXT

795 LOCATE 4,1:PRINT "PATH=";PATHS

760 SHELL LEFTS(PATHS ,2)

745 [F LEN(PATH$)>3 THEN CHDIR LEFTS(PATHS LEN(PATHS)}-1)
770 RETURN 4%0

F00 REM 4.- F10 = En1t
Y02 REM
10 CALOR 7,0,0:CLS
20 ON ERRQOR GOTO O
30 END

1000 REM 2 escu st NN SRS RN E NI AR U U RN RN LS NN NS SRS EN N A A AU RS A RS AN B ESER Rt n
LO0S REM « Comienza la Transmisidn s
1007 REM SESEFERI N LA RN AN E R RN LS S SN AR I A N AN R LSRR BN AN R RN NS AN R
1010 KEY (1) QFF:XEY (2) OFF

1015 ON KEY (10) GOSUB 2900

1020 COLCOR 15,1.0:LOCATE 23,11:PRINT * - Terminar

1025 COLOR 14,1,0:LOCATE 23,34:PRINT "F10"

1030 COLOR  7,.0,0:LOCATE 7,10:PRINT "Nombre del Archivo a Tramnsmitiry

1040 COLOR 1[5,0,0:LOCATE 7,43:INPUT "" FILES

1050 OPEN "[" ,%2,.FILES

1060 REM  IESSSKEREESELRESRARRasat04t803L Loe Archivo a Transmitir REXEXESYS
1065 REM

1070 REM 1.~ File Dir Info

1075 FOR I=1 TO 20:INPUT #2,DAT(I):NEXT [

1080 REM 1.1.- Numero de bloques completos (255 palabras) a transmitir
1085 BLKS=DAT(15)3352%82,5/255:NBLKS=INT{BLKS)

1090 REM 1.2.- Numero de palabras en el ultime bloque

1095 RESTO=DAT(15)%352%2.5-[NT(BLKS)$255:NWDLE=RESTO

1100 REM 22t s 0 e a R et oy i e it et ns et acsgaecaneesesagasant
1195 REM % Comienza la Tranmsmision ]
1107 REM ltll!!tlttlt!l!ltlt!tttll!tltlttttl!ltlltlllltltl‘lllllltl!ltttllt!t!u
1110 COLOR 7,0,0

1120 LOCATE 7,10:PRINT "Transmitiendo el Archivo

1125 LOCATE 10,10:PRINT "Numero de Bloques transmitidos: de N

1130 COLAOR 15,0,0
1140 LOCATE 7,36:PRINT FILES

1143 LOCATE 10.43:PRINT "0 -

1147 LOCATE 10,52:PRINT NBLKS+1

1150 UNITs="COM2:"+BAUDS+" N,8,1,RS,CS5,D5"

1160 OPEN UNITS AS #1

1200 REM l1.- Protocolo
1205 REM™

1210 LOCATE 5,55:PRINT "=-=> Protocolo "

1220 NWORDS=Q:MTC$=CHRS$(2):G05UB 2000

1250 REM 2.- File Dier Info
1255 REM

1260 LOCATE 5,55:PRINT "==> File Dir Info™

1270 NWORDS=20:MTC$=CHR$(1%94) :G0SUB 2000

1300 REM 3.- Data Block
1305 REM

1310 LOCATE 5,55:PRINT "-=> Data Block h

1315 NWORDS=2%5:MTCS=CHR$(2)

1320 FOR NBLOCK=1 TO NBLKS+!l
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1323 LOCATE 10.,4Z:PRINT NBLOCA
1330 IF NBLOCK=NBLKG+1 THEN NWORDSSNWDLE:MTCs=CHRS$(I)
1340 FOR [=1 TQO NWORDS:DAT(1)=0:NEXT |
1350 REM -- Lee dos datos como palabras de 20-bits
1360 FOR I=1 TQ NWORDS/5
1370 INPUT #2 8YTEL,BYTER
1380 IF BYTEL<Q THEN BYTE!=BYTEL+1048574&!
1385 IF BYTEZ2<QO THEN BYTEZ=BYTEZ+104857&4!
1390 FOR K=1 TO 40:BIT(K)=0:NEXT K
1409 REF=10Q48574& "
1419 FOR J=1 70O 20
14290 REF=REF /2
L43Q [F BYTEL>=REF THEN 8[{T(J)=1:8BvTEL=BYTEL-REF
14z5 [F BrTEZ2>=REF THEN BIT(J+20)=1:BYTEZ2=BYTE2-REF
1449 NEXT J
1450 REM ~- Empagueta los 40 bits en 3 palabras de B-bits
1455 REF=256
14460 FOR J=1 TO B
1445 REF=REF /2
1470 FOR K=1 TQ S
1480 INDIC=5%(I-11+K
148% DAT(INDIC)=DAT{INDIC)I+REFSBIT(B8(K-11+J)
1490 NEXT K,J,1
1500 GOSUB 2000
1310 NEXT NBLOCK
1400 REM EXSRESESE NSRSt SRS e Nt aE et REaaa Nt eyt It eawsanuses
1405 REM % Fin de la Transmision 3
1407 REM SEXNEAES RS RS RN SRR RN NN E RSN E R NN Rt IR ERRXE RN ER RN ENEL RSN INRANCAED
1610 CLOSE #2
1420 REM -~ Pausa de 5 sqg. para gue gl Nicolet grabe el archivo en disco
1430 TCERO=TIMER
1435 IF TIMER<TCERO+S GOTD 1635
16450 REM Fin de la Transmision
1655 REM
1460 NRORDS=0:MTC$=CHR${4)}:G0SUB 2000
1480 GOTO 300
L ]
2000 REM ESSEEEaafts R AN ts e e kAN TR AN ML RN BN E B AN A KO SRR AN AR C AR SRR A S RN N
2005 REM 2 A[ubrutina para enviar mensajes al Nicolet .
2O07 REM ARttt A E A E R A A S AR E A R S N A NS E R Ak A E AR A AN KA ARG ALt
2010 I[F NWORDS=0 GOTQ 2200
2020 REM l.- Calcula el Data Block Binary Checksum
2023 REM
2030 CHECK=0
2035 FOR I=1 TO 16:BIT(I)=0:NEXT I
20480 FOR I=1 TO NWORDS:CHECK=CHECK+DAT({I}:NEXT [
20350 HBYTE=0:LBYTE=0Q
205% REF=6£5536"
2060 FOR 1=1 TO 1é&
2065 REF=REF /2
2070 IF CHECK<REF BOTO 20950
2080 BIT(17-11=4%
20835 CHECK=CHECK~-REF ’
2090 NEXT I
2100 REF=1
2110 FOR I=1 TG B
2120 LBYTE=LBYTE+BIT(I}«REF
212% HBYTE=HBYTE+BIT(1+8)tREF
2130 REF=2sREF
2140 NEXT I
2150 DCSHS$=CHR$ (HBYTE) : DCSL$=CHR$ (LBYTE)
2290 REM 2.- Envia mensaje
2205 REM
2210 SOHS=CHRS$ (1)
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70 DBC$=CHRS$ (NWORDS)
2230 COD=ASC(MTCS ) *NWORDS~1L

2235 IF COD»>255 THEN COD=COD-2%&:60T0 223%
2240 HCSs=CHR$(CQOD)

2250 PRINT #1,S50H$;MTC%;DBCS;HCSS;

2260 IF NWORDS+0 GQTO 2300

2270 FOR [=! TO NWORDS:PRINT #1,CHRS(DAT([1)::NEXT [

2280 PRINT #1,DCSHS;DCSLY;

2300 REM 3.~ ARecibe Respcuesta de reconocimiento
2305 REM

2310 RSOHS=INPUTS{1,#1)
2315 RMTCS=INPUTS (L1, #1)
2320 RLDBCS=INPUTS(1,%1)
2325 RHCS$=INPUTS{Ll,#1)

2350 IF RSOMHS$COCHR${1) AND RSOHS$S<>CHRS$(129) THEN M5G%="Start of Header errdnec
2355 {Ff RMTCe=CHRS$(21l) THEN MSG$="Reconocimiento negativo enviado por Nicolet”
2380 [F RMTCS<>CHR$(2} THEN MSG$="Message Type Code 'invalido"

2345 [F RDBCS<>CHRS$(0) THEN MSG$="Data Byte Count invdélido"

2370 IF RHCS$<>CHR$(3) AND RHCSS$<>CHR${131) THEN MSGs=2"Header CheckSum errdnec
2380 [F MSGs<>"" GOTO 2500

2390 RETURN

2500 REM S2 s st sttt r s st e n st et sttt e e et naqeansanes
2505 REM x Tratamiento de Errores de Transmisidn s
2507 REM 2 nta st i N i R E X AN AR kNN R SN R KR A NS I N R R SN R R SRR KRN AR K
2509 REM

2510 BEEP

251% IF MSGs="" THEN MSG$="Error de transmision no localizado"

2520 COLOR 15,4,0

2530 LOCATE 14,10:PRINT ¢ ERRORES EN LA TRANSMISION —————. .

2335 LOCATE 15,10:PRINT ¢

2540 LOCATE 16,10:PRINT

2545 LOCATE 17,10:PRINT "

2350 LOCATE 18,10:PRINT * A - Abortar R - Reintentar I - lgnorar

2335 LOCATE 19,10:PRINT *

25480 LOCATE 16, INT({80-LEN({MSGS))/2) :PRINT MSGS

2570 COLOR 14,4,0

2580 LOCATE 18,17:PRINT "A":LOCATE 18,33:PRINT “R":LOCATE 18,50:PRINT "1"

2600 As=INKEYS:IF As="" GOTQ 2600

2610 [F AS<OCHR$(&%S) AND ASS>CHRS(97) AND ASCOCHRS(73I) AND AS<>CHR$(109%)
AND AS<>CHRS$(B2) AND A$<>CHR$(114) THEN BEEP:G0OTQO 2600

2620 COLOR 7,0,0

2630 FOR xXKl=14 TQ 19

2635 LOCATE KK1,10:FOR KK2Z=1 TO &0:PRINT " "“;iNEXT KK2

2640 NEXT KK1

2650 IF AS<OCHRS(46S) AND AS<>CHRS( 7)) GOTQ 2470

2660 PRINT #1,CHR${1):CHR$(4);CHR$(Q) ;CHR$(5)

2665 RETURN 300

2670 IF AS<OCHRS$(B2) AND AS<>CHR${114) GOTO 2550

2680 IF RMTLCs=CHRS(21) THEN GOTO 2200

2685 PRINT #1,CHR$(1)};CHR$(21);CHR$(Q);CHRS$¢22):60T0 2300

2490 IF As=CHR$(73) OR As$=CHR$(105) GOTQO 239C
24695 BEEFP:PRINT "ERROR: Por aqui no puede pasar nunca " :STOP

2900 REM S22 X0t st S8 e s niEbi Rttt s et Esttte e asausssssnssesessneEsnsn,

2905 REM & Subrutina para interrumpir la Transmisidn .
2907 REM ENSERANER RNt A SR RSN A RN AR NS A NS A RN NS KA R S X R A E S A RN U S SRR R AN K &+
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2FLG
29%0
2960

3000
3005
3IcQ7
3009
3010
3013
3920
3039
3040
ILQQ
3105
3110
3120
3130

J135
3140
3145
3150
3135

3180
3200
320%
3207
3210
3220
3230
3240
3250
3255
3260
3270
3z80
3300
3305
3310
3320
3330
3335
33350
3355

3800
3BQS

3900
3903
I910
3920
3930
400G
4005
4010
4020
3030
ac4agQ
4050

230

N

Do iMICR=CmRd 13030 D5

IF ERR. .0 THEN RE3SUME 2980
RETURN 300

REM
REM
REM
REM
REM
REM

RS LS R A LA R A NN N A KR N A N RN S NI RN NN RSN AR AR RS KR KR E RN K
] Subrutina de Tratamiento de Errcores de Ejecucian .
R R R R A AN RN R A RN N R T N A N R N N E N N N R A R R N M PR N R N R P A AN EE LN un

1.- Sin visualizacisn: [gnora

IF ERR=57 THEN RESUME NEXT
IF ERR=&% THEN RESUME
[F ERR= 5 THEN CLUOSE:RESUME 1000

REM
REM
BEEF

2.~ Con visualizacidn

CAOLOR 15,4,0

LOCA
LOCca

LOCA

TE 14,10:PRINT * ERARCQRES DE EJECUCION —merr0nu—

TE 15,10:PRINT *

TE 1&6,l0:PRINT ¢

LGCATE 17,l0:PRINT

LOCATE 18, 10:PRINT ™

LOCATE 19,10:PRINT *

"

COLOR 15,4,0

REM
REM
REM
IF E
MSGE
BOSU

.~ ldentificados

2.
2 .~ Path not Found

-
e

RR<>74 GQTO 3250
RR$="Directorio no valido”
B 4000

RESUME 700

REM
REM

. 2.1.2.- Unidad A: o B: no preparada

IF ERR<>71 GOTO 3300
MSGERRS="Unidad M+LEFT$(PATHS,1)+": no preparada"
GOTD 4100

REM
REM

2.1.3.- File not Found

IF ERR<>33 GOTQ 33350
MSGERRS="Archivo no encontrado”

GOSUB 4000

RESUME 300

REM 2.1.4.—- ...

REM

REM 2.2.~ Errores de Usuarjo
REM 2.l o

REM 2.3.- No ldentificados
REM

MSGERRS$="Error Irrecuperablie n2 "+STR$(ERR)+" en la linegea "+3TR$(ERL)
GAOSUB 4000
RESUME 3Q0

REM
REM
L3CA
LCCA
Aas=I

XN EANAEREE kAN Sutrutina {1 --> Errores No Corregibies

TE 186, INT{{SO-LEN{MSCERRS$})/2):PRINT MSGERRS
TE 18,24:PRINT "Pulse uwna tecla para continuar
NKEYS: [F As="" GOTO 4030

COLOR 7,0,0

FOR

Kwi=1l4a TQJ 19
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d05%
4950
Q74

4199
410%
4110
411s
4120
4125
4130
4135

4140
4150
4155
4160
4170
4175
4180
4190

4500
4305
4507
43510
4520
4530

CGURTE mr L, LOFGOR mr e TO suiFRIND 7 CpiNEAT aw

NEXT Kkl

RETURN

REM ELESNEBAKANERAENAL  Subrutina 2 --» Errores Corregiblies
REM

LOCATE l&,INT((BO-LEN{MSGERRS )1 /2 iPRINT MSGEARRS

LOCATE 18,19:PRINT "A - aAbortar R - Reintentar I - Ignorar"”
COLOR 15.4,0

LOCATE 18, L19:PRINT ~A”:LOCATE 18,33:PRINT "R“:LOCATE (8,50:PRINT [~
As=INKEYS: [F QAs="" GOTO 4130

IF AS>CRARS(6S) AND ASCYCHR${ 973 AND AS<CCHR$({B2) AND AS<O>CHRS$(L14d}
AND AS<OICHRS$ (73§ AND ASCOCHR$(10S) THENM BEEP:G0TO 4130

coLgr 7,0,0

FOR xKL=14 TO 19

LOCATE KK1,10:FOR KKZ2=1 TO &J:PRINT » ";:NEXT KKZ

NMEXT KK1

IF AS=CHR${4&95) OR As=CHR$( 97) THEN RESUME 300

{F As=CHR$({82) OR AS=CHRS$(11l4) THEN RESUME

IF A$=CHR$(73) OR A%=CHRS$({1035) THEN RESUME NEXT

CLS:BEEP:PRINT "ERROR: Par aqui na puede pasar nunca ..., ":STOP

REM
REM t3% Path inicial no encontrado %t
REM
cLs
PRINT "No se encuentra @l directorio C:\NICOLET"
END

231
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APENDICE V. El programa NIC-SC.

El programa NIC-SC permite convertir los archivos con formato Nicolet-FTIR, tal y como se han
recibido en el PC mediante el programa FILGET, a un formato inteligible para la aplicacién
'Spectra-Calc’. Dicho formato se muestra en la figura 3.17 y consiste en una serie de datos en cédigo
ASCII ordenados secuencialmente, que se compone de una pequefia cabecera con inforrnacién relativa
al niimero de puntos y a la resolucién con que fué obtenido el interferograma o espectro, seguida por
las abcisas de cada uno de los puntos que lo componen.

Este programa se ha desarroilado en lenguaje BASIC para PC, utilizando el compilador "Turbo
BASIC" versién 1.1, de la casa Borland. Aunque este compilador no precisa la numeracion de lineas,
se ha mantenido ésta para que ¢l programa sea compatible con cualquier intérprete de BASIC.

La estructura del programa se detalla a continuacién:

1) Las lineas 10-390 corresponden a la presentacion del programa y a la inicializacién de variables.
2) Las lineas 400-495 presentan el ment de opciones:
- Return = Comienza la conversion del archivo

- F2 = Seleccién del subdirectorio de trabajo.
- Esc

Final del programa

3) Las lineas 500-590 resuelven el cambio de directorio, mientras que las lineas 600-630 conducen
al final del programa. Cuando el operador pulsa la tecla *Return’ en el meni de opciones, el flujo
de programa salta a la linea 1000 para iniciar la conversién del archivo.

4) Las lineas 1000-1075 preguntan sobre el archivo que se desea convertir. En primer lugar se lee
el ’File Dir Info’ del archivo (1100-1110), grabado Unicamente por si se pretende transmitir de
nuevo el archivo al Nicolet. A continuacién, en las lineas 1120-1185 se lee el primer blogue del
archivo, que corresponde al FSB (File Status Block). En este bloque se encuentra toda la
informacién referente a los pardmetros experimentales con los que fué registrado el
interferograma.

5) A continuacién, en las lineas 1200-1260, se graba en un archivo de trabajo la cabecera del
archivo en formato ASCII Spectra-Calc con la informacién obtenida del FSB.
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6) Seguidamente, se leen todos los datos del archivo, se traducen del formato de punto flotante
especial de Nicolet a formato ASCII y, una vez convertidos, se graban en el archivo Spectra-Calc
(1300-1360).

7) Aunque el programa utiliza un archivo de trabajo temporal para realizar la conversién, el archivo
de salida Spectra-Caic se graba con el mismo nombre que el de entrada (1400-1430), por lo que
éste se perdera.

8) Las lineas 1440-1500 permiten retroceder al punto 4) para seleccionar un nuevo archivo a
convertir.

9) Finalmente, la rutina 3000-4190 proporciona un tratamiento de errores de programa, algunos de
los cuales tienen posibilidad de reintento.
Por 1iltimo, las lineas 4500-4530 interrumpen el programa cuando no se encuentra el directorio
inicial de trabajo C:\NICOLET.
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1) AEMEs s s e s N AN N E R R E N E N R A R A L A KR NN NN A LA A K AN A AR NS A S AR NN NN o

1% REM .
20 REM Programa: NIC-SC versian 2.0 T
25 REM 2
30 REM Opjetiva: Convertir Archivos en formato NICOLET a formato .
35 REM ASCII Spectra-Calc, .
40 REM *
43 REmM Autar: Altonso del Olmo L7.JUN.B9 .
S0 RE™ *
35 REM Camentarios: Este programa destruye el archiveo de entrada '
&0 REM (Nicalet) al generar ¢! de salida (Spectra-Calc). »
&3 REM Revisiones: 3
70 REM - yer 2.0 (10.0IC.91) —--> Versidn definitiva para la Tesis 1
75 REM []
FO REMEIEEE X g A AR SRR E R R KA KA NS KR A BRI RN AR AR NS A E RN AN A IR NN R AR RN SN A AN A NN

LOQ REM

105 DEFINT I-N

L1O DIM FSB{3I52),DIR%${50Q0)

145 PATH®="C:\NICOLET\"

150 ON ERROQR GOTQ 4500

155 SHELL "C:":CHDIR "\NICOLET"
1640 ON ERRQOR GOGTO 3000

300 REM - Presenta Pantalla inicial
305 FOR t=1 TO LQ:KEY () QFF;NEXT I

310 COLOR 7,0,0:CLS

315 CLOSE

320 COLOR 1%,1,9

330 PRINT "r

[T
H

—_—
332 PRINT "
|

333 PRINT "L

i
340 COLOR 15,1,0:L0CATE 22,1
350 PRINT " r

—_— .
352 PRINT “i

",
355 PRINT "LF s

iy
360 LOCATE 2,3L1:PRINT "CONV-NIC Ver 2.0 :

355 LOCATE 23,17:PRINT "- Start - Path - Exit”

370 COLOR 14,1,0C

380 LOCATE 23,14:PRINT CHR$(17);"Y":LOCATE 23,34:PRINT "F2":LOCATE 23,54:PRINT
Esc"

390 COLOR 15,0,0:L.0CATE 4,1:PRINT "PATH=";PATHS

400 REM XACEtrs s R AR AN R R R AR AR R AN EAN R IR EA R R AN LA N NN EN U R ER AU ENEEN LT R E N LY

405 REM x - Menu - I
407 REM XSS XX ts AN E RSN a s SRR AR s RSN RS CE RN RN AN SN SRR E AR KN N
410 REM

420 REM 1.- F2 = Cambio de Directorio

430 ON KEY (2) GOSUB 500
440 KEY (2) ON

450 REM -=- Explora el Teclado ...

455 As=INKEYS$:IF As="" GOTO 430

450 REM 2.- Escape = Fin del grograma

465 IF ASC(A$1=27 GUTO 600

470 KREM : 3.- Return = Comienzo del programa
475 [F ASC(As)=13 GOTO 1000 :

47Q REM 4.~ Error

495 BEEP:GOTO 430
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SO REﬂ AN ARA PSSR EERARARNEERaskEs F2 = Camplo de directorio 28sngagd
302 REM

5Q% KEY (21 QFF

510 COLQOR 14,7 ,0:LOCATE 4,1:PRINT "PATH=":PATHS
515 LOCATE 4 ,4:INFUT """ ,PS$

S20 [F Ps="" THEN P$=PATHS$:60T0J S50

530 IF MIDs(Fs,2,1)1<> " THEN BEEP:G60TO 5:i0

540 IF RIGHTS$(P$,l)<>CHR$(92) THEN P$=P$+CHRS$(92)
350 COLOR 15,0,0

540 LOCATE 4,1:PRINT ~

565 LOCATE 4,1:PRINT "PATH=";Fs

570 SHELL LEFTS(PS,2)

575 1F LEN(P$)>3 THEN CHDIR LEFTS(P$ ,LEN(PS$)~1)
S80 PATHS=Ps$

590 RETURN 440

600 REM 6K IKEKEARRATARAKTERELLLRARE Esc = Fin del Programa ESXFXsesssx
505 REM

610 COLOR 7,0,0:CLS

620 ON ERROR GOTO ©

&30 END

1000 REM B EEEs kRt RN KN R RN E NN KR A R R KA KA A AN R A RN AR N AR A A A A KRR K NN E KA
1005 REM % Lee 1l Archivo a transfarmar .
1007 REM 2 XEEEf Xt a RN R RS REK E RN AR AN AN N A e SR A AN SN N AN RN NS RN KRR R AN SN N o
1010 XEY (2) OFF

1020 COLOR  7,0,0:LD0CATE 7,10:PRINT “Nombre del Archivo a Transformar :

1030 COLOR 15,0,0:LQCATE 7,45: INPUT "",FILES

1040 IF FILES$="" THEN FILES="NONAME":ERRQR 53

1050 OPEN "[",#1,FILES

1060 LOCATE 7,.103PRINT "™y

1065 COLOR 7,0,0:PRINT "Transformando ";

1070 COLOR 15,0,0:PRINT FILES;

1078 CoLgRr  7,0,01PRINT “ a formato SPECTRA-CALC -

1100 REM . i.- Lee el File Dir Infg
1105 REM
1110 FOR I=1 TO 20:INPUT #1,FSB(I):NEXT |

L ]
1120 REM 2.~ Lee el File Status Block
1129 REM

1130 FOR [=1 TO 3ISZ:INPUT #1,FSBI(I)INEXT I

1140 IF FSB(2)¢>342225" THEN ERROR 100

1150 REM 2.1.- Interpreta e! FSBH,
1155 REM

11560 NDP=FSB(1&6)%254

1165 S5P=FSB(17)

1170 ESP=FSB( &)

11795 SCL=}

1180 IF FSB(B)=0 THEN SCL=320:TYPEX=4:TYPEY=!

1185 IF FSB(9)=0 THEN SCL=100

1200 REM 3.- Convierte en fichero ASCII Spectra-Calc
120% REM 3.1.- Cabecera
1207 REM

1210 OPEN "G", %2, “WORKFILE.TMP"

1220 PRINT #2,NDP

1230 FXF=0 :PRINT ®2,FXF

1235 LXF=NDP:PRINT #2,LXF

1240 PRINT #2,TYPEX

1245 PRINT #2,TYPEY

1250 RES=0.0&25 & (242144/NDP) 7/ (SSP/2)
1260 PRINT #2,RES
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L300
13095
1310
1320
1330
1340
13%0
1360

14Q0
140%
1410
1429
1430
144Q
14%0
1460
L1443
1470
1480
1489
1450
1500

3000
3005
3007
3009
3010
30195
3020
3030
3040
3100
3105
3110
3120
3130

3135
3140
31495
3150
31355

3160
3200
3205
3207
3210
3220
3230
3240
3250
32595
3250
3270
3280
3300
330%

J10
3320

HEM 2.2.~ Blaogue ge datos

FOR l=1 TQ NDP
INPUT#L,DAT
VALUE=SCLIDATHZ™ (ESP-19)
PRINT #2,VALUE

NEXT 1

CLOSE

REM 4.~ Graba Archivao Spectra-Calc
REM

KILL FILES

MNDTS="ren workfile.tmp "+FILES

SHELL MNDTS

BEEP

COLOR 10.,0,0

LOCATE 1B8.21:PRINT "Desea convertir otro archiveo {S/N) ? "
As=INKEYS: IF as="* GOTO 1445

LOCATE 18,21:PRINT © "
[F As="S5" QR As="s" GOTO 10Q0

IF As="N" OR As="n" GOTO &0O

BEEP:GOTO 1450

STAGP

REM SESESS SRRt AN RN RS KRR X NN R AN RSN AA AR AR AR AR AN NN R AR K KRR KK
REM™ x Subrutina de Tratamiento de Errores de Ejecucidn H
REM S8t s s s e sttt n Nt R AR NN N KSR NN R T RS AN NN KX SRS AR E R LT RN X
REM

REM l.- Sin visualizacidn: Ignara

REM

IF ERR=S%7 THEN RESUME NEXT

IFf ERR=69 THMEN RESUME

IF ERR= % THEN CLOSE:RESUME 1000

REM 2.~ Con visualizacioén

REM

BEEP

COLOR 15,4,0

LACATE 14,1Q0:PRINT .
" ERRUORES DE EJECUCION "

LOCATE 195,10:PRINT ~
LOCATE lb.IO:PRIN}
LOCATE 17,10:PRINT
LOCATE 18,10:PRINT
LOCATE 19,10:PRINT

COLOR 135,4,0

REM 2.1.— ldentificados
REM 2.1.1.- Path naot Found
REM

IF ERR<>76 GOTO 3250
MSGERR$="Directorio no valido”

GOSUB 4000 f
RESUME 300

REM 2.1.2.~ Unidad A: o B: no preparada
REM

IF ERR<>71 GOTO 3300

MSGERR$="Unidad "+LEFTS(PATHS$,1)}+”: no preparada”

GarTg 4:100

REM 2.1.3.- Disk Write Protect
REM

IF ERR<>70 5070 3350

MSGERAsS="Diskette protegido contra escritura”
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3330 GOT0 410V

3350 REM 2.1.4,.- Disk 1s Full
3355 REM

I360 IF ERR<>&1 GOTQ 3400

3370 MSGERRS$="No hay suficiente memorie en disca”

3380 GOSUB 4QQ0

3395 RESUME 3Q0

3400 REM 2,1.9,- File not Found
3410 IF ERR<>S3 GOTO 34%50

3420 MSGERR$="El Archivo ""+FILES+" noc existe”

3430 GOSUB 4000

244Q RESUME 300

3450 REM 2.1.6.- ...

3455 REM

I800 REM 2.2.- Errores de Usuario
3810 REM 2.2,1.- File non-IGm

3820 IF ERR<>1CQ GOTO 3900

1870 MSGERRS="El archivo ~"+FILES+"' no es un archivo Nicolet"

3875 GASUB 4000

3880 RESUME 300

I900 REM 2.3.~- No Identificados

3905 REM

3910 MSGERRe="Error Irrecuperable n* "+STR$(ERR)+" en la linea "+STRS(ERL)
3920 GOSUB 4000

3930 RESUME 300

4000 REM EEESAAENXRRNLRNXNE  Syubrutina | --> Errores No Corregibles
4005 REM

4010 LOCATE 16,INT((BO-LEN{MSGERRS))/2}1:PRINT MIGERRS

4020 LOCATE LB,24:PRINT "Pulse una tecla para continuar ,.,."

4030 AS=[NKEYS$:IF As="" GOTO 4030

4040 COLOR 7,0.0

4050 FOR KK1=14 TQ 19

4095 LOCATE KK1,10:FOR KK2=1 TQO &Q:PRINT " "j:NEXT KK2

4060 NEXT KKI1

4070 RETURN

4100 REM RLLATAERAKRERARLNE Sybrutina 2 --> Errores Corregibles
41035 REM .

4110 LOCATE 1&,INT{(BO-LEN(MSGERRS))/2):PRINT MSGERRS

4115 LOCATE 18,19:PRINT "A - Abortar R - Reintentar I - Ignarar"

4120 COLOR 15,4,0 .
4125 LOCATE 18,L1t9:PRINT "A":1LOCATE 18,33:PRINT "R":LOQCATE 18,%0:PRINT ~I*
4130 A$=INKEYS$:IF As="" GOTO 4130

4135 IF As<>CHRS(465) AND AS<OCHRS( 97) AND A$<>CHRS$(B82) AND AS<OCHRS(114) AND
AS<OCHRS(73) AND AS<{>CHR$(105) THEN BEEP:GOTO 4130

4149 COLOR 7,0,0

4150 FOR KKl=14 TO 19 .

4155 LOCATE KK1,10:FOR KK2=1 TO &0:PRINT * ";:NEXT KK2

41860 NEXT KK1

4170 IF A$=CHR%{45) OR A$=CHR${ 97) THEN CLS:END

41735 IF As=CHR${82) OR AS=CHR$(114) THEN RESUME

4180 IF A$=CHR$(73) DR A$=CHR$(10%) THEN RESUME NEXT

4190 CLS:BEEP:PRINT "ERROR: Por aqui no puede pasar nunca ...":570P
4500 REM 12X Directorio inicial mno encontrado xat

450% REM

4510 CLS

4520 PRINT "No se encuentra el directorio C:\NICOLET"

4530 END
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APENDICE V1. El programa ETALON.

El programa ETALON.AB permite truncar una regién del interferograma con el fin de eliminar
los efectos etalon en el espectro transformado.

El programa, desarrollado en el lenguaje Array-BASIC de Spectra-Calc funciona de forma similar
al comando 'SLG’ del Nicolet. La diferencia estriba en que en este caso el operador puede seleccionar
sobre la pantalla dos puntos cualesquiera del intervalo de interferograma representado (no es necesario
que sean los puntos limites). El programa generard una linea recta entre estos dos puntos, truncando
las oscilaciones del interferograma.

NS UL AR N R NN A R A AN SN R S A R N R AN AR RN R A S S NS AR AN A NN A SRR e
.

t ETALON

3

| ] Programa para eliminar los Efectos Etalon de un Interferograma,

5

X Actua de forma similar al comando "SLG' del NICOLET: trunmca los IGM's
¥ generanda una linea recta entre los dos puntos extremos del intervala
i seleccicnado.

. Funciona tambien con cualquier tipo de archivos, aunque no sean [GM°'s,
]

]

|

]

X

2

LR I I I R e

Este programa no modifica el archivo en disco.

(C) Alfonso del Olmo (1989). '

L]
]

SR N ERE R AN TN RN A R KR RN AR N R LN RN NN A KRR RN A SR NN A NSRS X RN SRR K,

free

pauseoff

printline 24

print "Selecciune el intervalo a truncar y pulse "'RETURN :"
print “F9 = Extremo Inferior - F10 = Extremo Superior
pointer cx,cy,ix,rx

le=index(#s(1lx))
re=1ndex{#s{rx}))

np=nNpts{d#s)

dim temp(np)

temp=#s

npr=abs(le-re)

fillbeg temp(le)

fillinc (temp(re)-tempile})/npr
temp{le,rel=fili(temp(le,re))
#s=temp

end
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APENDICE VII. El programa FT-ICLAS.

Para calcular la Transformada de Fourier del interferograma y obtener el espectro, se ha
desarrollado en el lenguaje Array-BASIC de Spectra- Caic el programa FT-ICLAS.AB.

El programa comienza realizando una validacién: debe existir un fichero activo sobre el cual se va
a calcular la Transformada de Fourier y dicho fichero debe ser un interferograma.

Puesto que la instruccién 'compute’ de Array Basic para calcular la Transformada de Fourier de
un fichero sélo permite utilizar una funcién de apodizacién triangular, el programa realiza
previamente la apodizacién multiplicando el interferograma por la funcién de Happ- Genzel. Para ello
es preciso determinar previamente el punto de diferencia de caminos dpticos nula (ZPD). Este punto
debe estar situado entre los 128 primeros puntos ya que, en caso contrario, la instruccién ’compute’
dara lugar a un error. Por este motivo el programa incluye también una validacién del punto ZPD.

Una vez que se ha multiplicado todo el interferograma por la funcién de apodizacion, se lleva a
cabo el cdlculo de la Transformada de Fourier sin apodizar (funcién caja). El mimero de puntos gue
se utiliza en el célculo es el doble de los que tiene el interferograma original, lo que permite un
llenado de ceros con el mismo nimero de puntos que el interferograma.

A continuacién, el programa procede a transformar el eje de abcisas en una escala en cm’!, para
lo cual hay que conocer ¢l ancho de banda del interferémetro que, como se ha visto, viene dado por
el cociente entre la frecuencia del liser de He-Ne de referencia y el valor del parametro del Nicolet
SSP. El valor de este pardmetro se obtiene a partir de la resolucién y del nimero de puntos del
interferograma. Aunque la resolucién es un dato que contiene el propio archivo (de hecho se muestra
en la pantalla cuando se representa el espectro), todos los intentos que se han realizado para obtener
este valor leyéndolo directamente en el archivo dejaron el PC bloqueado. Por este motivo, el
programa debe preguntar al operador por el valor de la resolucién del espectro. Con este dato se
establecen los limites del ancho de banda del espectro.

Finalmente se ha incluido una pequefia rutina que permite corregir el eje de abcisas y colocar la
escala real de frecuencias, que normalmente aparece doblada por efecto del aliasing. Para ello, el
programa debe conocer alguna de las frecuencias reales del intervalo en cuestién, por lo que interroga
al operador en este sentido.
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242

FY-ICLAS

Programa para calcular la Transformada de Fourier de un [GM cel NICOLET

(C) Alfonso 4del Olmo (19F0).

P R AR R R R T S R R R RN N TR LR TSI I I NI N

Tty Subrutina de Validacicn de Datos TREN AR EE RN S SN NATNRETERELONT e

- Camprueba que hay Fichero Activa (#%s)

free

pauseon
if getsfile()<>0 goto 1

printhue 8,56,1:beep

print "No hay ningun Fichero activo ''! - Pulse una tecla."

end

- Comprueba que el Fichero active es un 15~

if getytype()=l goto 2

printhue B8,6,1:beep

print "El Fichero activo no es un IGM !'! -~ Pulse una tecla.”

end

tesftst Subrutina de Apodizacion: Funcion de Happ-Genzel SeItiRdxsintsssss.

pausecff
print "Calculando el punto de IPD ... "
ndp = npts(#s) ' - Calcula NDP
x=0,0:ymax=0,0E+00 ‘ = Calgula el punto de IPD
for izl to ndp/2

if abs (#s(i})>ymax then ymax=#s(i) : zpd=i

next i

. - Comprueba que el punto IPD >128
if zpd>128 and zpd<mdp/2 goto 3

printhue B.bglsbeen
print "IGM no valido: E1 punto IPD esta en posicion incorrecta”:
pauseon
print " - Pulse una tecla."izpd
end

- Funcion de Apodizacion de Happ~Genzel

print "Calculamdo la Funcion de Apodizaciom ... ™

pi=3,1415926%4 : halfpi = pi/2 -

for i=0 %o ndp
#s{i} = #s(i} & {( Q.54 + Q,448cos(halfpisabs{i-zpd)/(ndp~-zpd)i }
next i

££28881  Subrutina para calcular la Transformada ge Fourier HEEEASEASXEETEs.

print "Calculando la Tramsformada de Fourier ,.."
compute #s,-1 * = Calcula la FFT del IGM con:
& Mo Apodization {Boxcar)
t leroc Filling: NTP = 2 & NDP

setytype Oisetxtype 1 * - Cambia el Filetype
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(AN WY ] Subrutima para Transformar el e)je L R N R A R N I N A A A RSN

-1 print “Transformando el efe X ..."
- Introduce la Resaolucion
gausean

tbeep
& input "Cual es el valor de la Resolucion ? ", res
- Yalida el dato
if res=0.0&682 then res=0.0625
if res=,0625 or res=.125 or res=.25 or res=.5 or res=l goto 7

beep
print "Valor de Resolucion ng valido. - Pulse una tecla."”

goto &
pauseaff

7 ssp = 327&8/(reskndp) © - Calcula SSP

Calcula los limites del eje X.

)

lastx=15798.002/ssp
setffp O,lastx

setleft O,getflp() Establece limites para el Display.

beep
see = Muestra Espectro. Autcescala eje Y.

L322 Subrutina para construir el eje de frecuencia reales fEERRLXERERENRL

input "Introducir una frecuencia cualquiera del intervalo ", frec
if frec<319595.004 goto 11

printhue 8,56,1:beep

print "PRESS ANY KEY - Frecuencia demasiado grande”

stop

- Calculo del! intervalo de frecuencias reale

11 [=z1:5=-1

firstx=0.0 .
12 lastx=15798.002%[/ssp

5=-5

if frec<lastx Yoto i5

I=I+1

firstx=lastx

goto 12

15 if $<0 then reverse #s
setffp firstx,lastx
setleft getffp,getflp

£EXei3Y Finmal: Graba espectro en disco FERRNEEETSENEILEREEREIEEIRAAREEINLTY:

onerror 9000
sSavespc
onerror -1
end

L5543 Subrutina para Tratamiento de errores EXRXSEREXCTANXTEEEREIARRNRLS

Q00 printhue B,56,1 : beep
grint "Errar de grabacion. Espacio insuficiente en disco ?"¢
pausecn
print * - Pulse una tecla."”
end
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APENDICE VIII. El programa CLORO.BAS

REM
REM
REM
REM
REM
REM
REM
REM

Q<=v ' " <=b
Flay =27

El fichero de salida

NN -

10 DEFINT J,Vv,0
20 DIM FREC(%00Q), INTENS(5000)
30 DIM Q(28,30;)

-
——>

CALCULO DEL ESPECTRO CEL CLORO

O<=v <229
Q¢=y <=1}

s2seesee DAT tiene el formato adecuado

para ser leido por el programa

Spectra-Calc.

= 390

13900"

- u

5O CLS : KEY OFF 1 COLOR 14,0,0

100 PRINT "QPCLIONES”

110 PRINT N"emuz===="

11% COLOR 10,0,0

120 LOCATE 4,25% : PRINT *35Ci - 35Cl...... 8"

125 LOCATE S,2% : PRINT “33%C1 - 37Cl...... a8

130 LOCATE 6,25 : PRINT "37C1 - 37Cl...... §"

140 COLOR 12,0,0

150 LOCATE 9,13 : PRINT "v'° minimo = [»] v’ ' maximo = 10"
155 LOCATE 10,13 : PRINT "v ' minimo = v} v’ maximo = 10"
1680 LOCATE 11,13 : PRINT *J minimo = 0 J mdximo = S0"
1645 LOCATE 13, 8 : PRINT "Presidn (torr) = 100 Temperatura (k)
170 COLOR 11,0,0

180 LOCATE 16, 9 : PRINT "Intervalo de frecuencias (cm-1) : 15800 -
18% LOCATE 18,14 : PRINT “- Con que resclucion 72 0.06 cm=-1"

190 LOCATE 20, § : PRINT "= Nombre del fichero de salida {sin extension)
195 COLOR 10,0,0

200 LOCATE 4,44 : INPUT "",CS5¢ : IF C558="" THEN C55% = "S"

205 LOCATE 5,44 : INPUT "" ,CS7% : IF CS7¢="" THEN C57% = “S"

207 LOCATE &,44 3 INPUT """ C77% : IF C778="" THEN C77% = "§"

210 COLOR 12,0,0

220 LOCATE 9,28 : INPUT *" VLWMIN : LOCATE 9,33 : INPUT "",As

222 IF Aas="" THEN VL%ﬁAX = 10 : GOTO 230

225 VLWMAX = val (A%}

230 LOCATE 10,28 : INPUT "' ,VUPMIN : LOCATE 10,33 1 INPUT "“,AS%

232 IF As="" THEN VUPMAX = 10 : GOTO 240

235 VUPMAX = VAL (A%)

240 LOCATE 11,28 : INPUT """ ,JMIN : LOCATE 11,53 : INPUT "",As

242 IF As="" THEN JMAX = S50 :; GOTO 230

245 JMAX = VAL (AS)

2%0 LOCATE 13,27 : INPUT "",PRES : IF PRES=0 THEN PRES = 100

260 LOCATE 13,58 : INPUT ", T 1 IF T=0 THEN T = 300

265 COLOR 11,0,0

270 LOCATE 14,45 ¢ INPUT "" , A%

272 IF As="" THEN NUMIN = 15800 : GOTO 280

2795 NUMIN = valL (ASs)

280 LOCATE 16,55 : INPUT "",A%

282 IF as="" THEN NUMAX = 15900 : GOTO 290

289% NUMAX = VAL (A%)

290 LOCATE 18,40 : INPUT "“,A%

292 1IF As="" THEN RES = .06 : GOTQ 30C

295 RES = VAL (A%)

300 LOCATE 20,58 : INPUT "~ ,FILES

310 FILES = FILES + ".asp"”

320 NPOINT = INT ( (NUMAX-NUMIN)/RES)

330 IF NPOINT <= S0Q00 GATQ 380

240 CLS: COLOR 30,0,0 : LOCATE 8,30 : PRINT "WARNING"

345 COLOR 11,0,0

350 LOCATE 11,14 : PRINT "Numero de puntos excesivo”

355 LOCATE 13.14 : PRINT "Disminuir resclucion o intervalo de frecuencias”
360 COLOR 14,0,0

6% LOCATE 21,17 : PRINT “"Pulse una tecla para volver a empezar...”

THEN GOTOG 370

370 IF INKEYS$=""
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I75 CLs : GGTO LOQ
380 COLDR 14,0,0 : LOCATE 23,21 : PRINT "Pulse una tecla parsa continuar.,."
38% [F INKEYS$="" THEN GOTO 3895

500 REM Presentacion

505 REM

310 CLS

515 COLOR 11,0,0

520 LOCATE 4,55 ; PRINT "=ssz===a====z"

530 LOCATE 8,30 : Bs = " v° v'"+CHR$(34) : PRINT Bs

S35 LCCATE 9,30 : PRINT "==== EEE T

550 LOCATE 10,10 : PRINT "Banda en proceso "

%60 LOCATE 13,10 : PRINT "Numero total de bandas = O©

580 COLOR 14.0,0 LOCATE 23,20 : PRINT "lInicializando variables ..."

1000 REM INICIALIZACION DE VARIABLES
10905 REM
1010 BOLTIZ &£.62561746E~27 % 2.9979E+10 / { 1.3B0&H2E-16 £ T )

1020 SIGMA .1 HFWDTH = INT (SIGMA/RES +,5)
1030 NTOT = O
1040 ALTERN = 1

1050 JMINP = JMIN : IF JMIN=O THEN JMINP = 1

1060 FREC(L) = NUMIN : INTENS(l) = O!

1070 FGR I=2 TO NPOINT

1075 FREC(1) = FREC(I-1) + RES : INTENS(I) = Q!

198y NEXT I

1100 REM Factores de Franck-Condon para la transiciéon J =0 (== J' "=0
1105 REM Coxon. J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer. 11,13465(1971)

1110 OPEN "1I" ,#L,"FRANCON.DAT"
1120 vMAX = 29
1130 FOR I=0 TO 27

1140 IF I > & THEN vMAX = 11

1130 FOR J=0 TGO VMAX

1150 INPUT #1, Q(I,J)

1170 NEXT J

1175 NEXT 1

1180 CLOSE #1 P

1300 REM RQistribucidn sequn opciones
1305 REM

1307 LOCATE 23,20 : PRINT * "
1310 IF CS5%="N" OR C335s="n" THEN GOTO 1330
1315 LOCATE 3,55 : PRINT "35C1 - 3I5CL"

1320 ISTPs = 35 - 335"

1330 RO = L' : ABUND = 57.095

1335 ALTERN = -1

1340 GOSUB 2000

1350 IF CS57%="N" OR CS7%="n" THEN GOTQO :400
1355 LOCATE 3,55 : PRINT "3I5C1 - 37C1"

1360 ISTP$ = 35 - 37"

1370 RO = .9846393923# : ABUND = 34.9&

1380 ALTERN = O

1390 GOSUB 2000

1400 IF C77%="N" OR C77s="n" THEN GOTO 1500
140% LOCATE X,5% : PRINT *37CL - 37CLl"

1410 [STP$ = “37 - 37" .

1420 RO = ,972597525# i ABUND = 5,99

1430 ALTERN = -1

1440 GASUB 2000

246



Apéndices .

1500
13035
L9519
1520
1330
i33%
155¢
15460
1570
1580

1600
16035
1610
1&20
15630

2000
2005
2010
2020
2030
2050
2060
21QQ
2105
2110
2115
2120
2130
2140
2150
2190
2200
2205
2210
2215
2220
2230

2240

2230

22460

2300
2303
2310
2320
2325
2330
2340
2345
2350

2380
2370
2380
23990

REM FICHERO DE SALIDA DE RESULTADJS
REM™

TYPEX=L:TYPEY=Q

QPEN "0O" ,#1,FILES

PRINT #1 NPOINT:PRINT #1 NUMIN:PRINT #1,NUMAX
PRINT #L,TYPEX:PRINT #1,TYPEY:PRINT #1,RES
FOR I=1 TQ NPOINT

PRINT #1 , INTENS(I)

NEXT [

CLOSE #1

REM F INAL

REM

SOUND %00,5 : SOUND 700,5 : SOUND 950,9%
LOCATE 21,1

STOP

REM CALCULES DE LA FUNCION DE PARTICION VIBRACIONAL
REM
PARTIZ = O!
W= .5
GLOW = 559,72 5 W % RO - 2.675 & WEW % ROSRO - ,0047 & W3 5 RO™3
SUM = L'/ EXP ( GLOWSBOLTZ )
IF SUM > PARTIZ2/.000001 THEN PARTIZ = PARTII + SUM : W = W+l : GOTO 2030
REM Estadao Fundamental: Clyne & Coxon. J.Mal.Spectrosc. 33,38L(1970)
REM
FOR I=VLWMIN TO VLWMAX
LOCATE 10,37 : PRINT [
U =1+ 1/2
GLOW = S559.72 * U & RO - 2.&47% % UsU £ ROSRO - ,00&7 % U~3 & RO~3
BLOW = ,24399 £ ROIRD - ,00449 2 U 2 RO"3 - 0000017 & UsU & RO~4
DLOW = 1.BSE-07 & RO™4
IF I>6 THEN WMAX=11
REM Estado Excitado: Coxon & Shanker., J.Mol.Spectrosc. &9,109(1978)
REM
FOR KsVUPMIN TO VUPMAX
LOCATE 10,30 ,: PRINT K
W =K + 1/2
GUPP = 17817.4673% + 2535.38133% ¢t W & RO - 4,388498 & WiW
& ROIRO - ,03874681 & W3 z RO"3
BUPFP = ,163133 % ROSRO - 2.81433E-03 2 W & RO™3 - 3.646BE-0S
Tt Wil 5 RO"4
DUPP = ( 2.3565 8 RO™8 + .22% & W ¢ RO™S + .015 % WEW & RO"s )

. Q000001

NMUCERQO GUPP - GLOW
REM RAMA& R
REM
FOR J=JMIN TO JMAX
FLOW = BLOW & J3(J+1) - DLOW ¢ JeJe{J+1)%(J+1l)
FUPP = BUPP & (J+1)8(J+2) - DUFP % (J+1)18(J+1)8(J+2)8(J+2)

NU = NUCERC + FUPF - FLOW
IF NU < NUMIN THEN GOTQ 2390
IF NU > NUMAX THEN GOTQO 2350

INTNS PRES & ABUND % (4-ALTERN~J) 8 NuU 8 Q{(I,K)
2 BOLTZ/BLAW & 20(J+1) / EXP (BOLTZIs(GLOW+FLOW))
/ PARTIZ

Gasug 3000

NTOT = NTOT + 1
LOCATE 13,34 : PRINT NTOT
NEXT J
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2499
24903
2410
2420
24235
2430
2440
2445
2430

2480

2479.

2489
2490
2495
24%7
2500

3000
300%
3010
3015
3020
3030
3040
30350
30460
3065
3080
3090
3095

248

REM RAMA R
REM
FOR J=JMINP TO JIMAX
FLOW = BLOW & Je(J+1) - DLOW * JeJe(J+1)8{J+])
FUPP = BUPF 3 (J-1)3J - DURPP & (J-118(J-118J8J
NU = NUCERQ +« FUPP - FLOW
[F NU < NUMIN THEN GQOTO 2890
IF NU > NUMAX THEN GOTO 249¢Q
INTNS = PRES & ABUND & (4-ALTERN~J) & NU & Qil,X)
t BOLTZ/BLOW $ 2%J / EXP (BOLTZE(GLOW+FLOW) )
/ PARTIZ
GOSUB 3000
NTOT = NTOT + |
LOCATE 13,34 : PRINT NTOT

NEXT J
NEXT K
NEXT I
RETURN
REM INTRODUCE ENSANCHAMIENTO GAUSSIANG

REM
INDIC = INT ((NU - NUMIN)/RES)
RESTO = NU - FREC({INDIC)
IF RESTO»RES/2Z2! THEN INDIC = INDIC + |
NMIN = INDIC - SsHFWDTH 3 IF NMIN<CL THEN NMIN = 1
NMAX = INDIC + SEHFWDTH : [F NMAX>NPOINT THEN NMAX = NPOINT
FOR ICONT=NMIN TO NMAX
EXPON = ({NU-FREC(ICONT))/SIGMA)"2
[F EXPON>&0! THEN GAOTO 3O%0
INTENS(ICONT}) = INTENS(ICONT) + INTNS / EXP (EXPON}
NEXT ICONT
RETURN
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APENDICE IX. Esquema del generador de sefiales con retardo.

INTRODUCCION:

El generador TTL de pulsos y retardo es una herramienta
fundamental cuando es necesario generar pulsos de duracién
variable, a partir de una senal de disparo dada. También
incorpora un generador de onda cuadrada para ser utilizada
como fuente de disparo, si no existe una exterior.

Consta de un generador-selector de disparo y dos unidades de
retarde, gque pueden trabajar en dos modos de funcionamiento,
permitiendo controlar la duracién del pulso de salida y su
posicién respecto al impulso de disparo.

La frecuencia de disparo y el tiempo de retardo es
seleccionable de forma continua, dentro de margenes muy
amplios repartidos en diversos rangos. Ademas las unidades
de retardo Iincorporan controles finos gue permiten una
seleccidén comoda y precisa del valor deseado.
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ESPECIFICACIONES:

Generales:

Alimetacién:
Consume: S VA

220v AC 50 Hz

Seccioén de disparo:

Sefial de disparc: TTL
Seleccionable:

Flanco de subida/bajada.

Sehal de disparo interior/exterior.

- Generador de disparc interior:

Margen de
Tangos.

Rango

Range 200 Hz
Rango 10 KHz
Rango 500 KHz

frecuencia:

S Hz : de 0,05 Hz
: de 2 Hz
: de 1100 Hz
1 de 5 KHz2

Secciones de retardo:

MiArgenes de retardo: de

Rango 0,0%
Rango 0,5
Rango 5
Rango 50
Rango 500
Rango 5

ms
ms
ms
ms
ms

s

de 650 ns
de 2 us
de 12 us
de 100 us
de 2 ms
de 11 ms

S0 Nppe

P

de 0,05 Hz a S00 KHz

5 Hz
200 Hz
10 KHz

500 KHz

50 us
500 us
5 ms
50 ms
500 ms
Ss

en cuatro

650ns a 55 en 6 rangos

Estos rangos son regulables de forma continua mediante
dos controles grueso/fino que guardan la relacién 10/1.

Senal de salida: TTL

Fan-out:

10

Tiempo de subida: 30 ns
Tiempo de bajada: 12 ns
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INSTRUCCIONES DE MANEJO

El ajuste de 1la frecuencia de disparo en st caso, o los
tiempos de las unidades de retardo, exige el empleoc de un
ogclloscopio de doble canal. En el canal 1 se conectara la
sefial de disparo y en el canal 2 el impulso de salida.

El generazdor de pulsos y retardo permite dos modos de
funcionamiento:

- Modo 1: La primera unidad de retardo, fija el tiempo desde
el impulsc de disparo hasta el inicio del impulso
de salida. (t,).

La segunda unidad de retardo, fija la duracidn del
pulso (ta).

- Modo 2: La primera unidad de retardo, fija el tiempo desde
el impulso de disparc hasta el inicioc del pulso de
salida (t1).

La segunda unidad de retardo, fija el tiempo desde
el impulso de disparo hasta el final del pulso de
salida (ti}.

Estos dos modos de funcionamiento. quedan reflejados
griaficamente en la Fig. 2.1.

Cada unidad de retardo esti dotada de un sistema, que avisa
mediante un indicador luminoso, cuando el tiempo de retardo
es excesivo para la frecuencia de disparo elegida. '

Este indicador se ilumina cuando llega un nuevo impulse de
disparo, antes de terminar el tiempo de retardo generadec por
el impulso anterior. En esta situacidén, la serial de salida

as nula.

Dspary n n
L. % ty
- ¢
Sclda l I
®000 1 )
Sispare n rL
ts .
Salida *‘—5'—ﬂ |
MODO 2

Fig. 2.1 Modos de funcionaniento de las unidades de retardo
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DESCRIPCION DEL CIRCUITO

- Fuente de alimentacion:

Consta de un transformador que reduce la tensidén de red de
220 v a 7,5 v + 7,5 v, un rectificador wvaivén, un
condensador de filtro Yy un regulador integrado que
estabiljza la tensién, a los 5 v necesarics para la
alimentacién del circuito.

Oscilador-generador de disparo:

Es un generador de onda cuadrada que utiliza un circuito
integrade del tipo 555, montado como wultivibrador
astable. Cuatro condensadores seleccionables mediante un
conmutador, permite elegir el rango de frecuencia deseado;
dentro de cada rango, la frecuencia se puede variar de
forma continua mediante un potencidmetro.

Unidades de retardo:

Conatan basicamente de un multivibrador monoestable cada
una. La constante de tiempo se selecciona conmutando seis
condensadeores que determinan el rango; un potencidmetro
permite variar esa constante de tiempo de forma continua,
y otro de menor valor conectado en serie ofrece la
posibilidad de un contrel "fino”.

Ambos moncestables estdn incluidos en el circuito
integrado 4528.

Los impulscs que disparan a 1los multivibradores, son
seleccionados mediante un conmutador de disparo
interior/exterior y son invertides por una puerta
OR~EXCLUSIVE. El conmutador de flanco positivo/negative,
selecciona estos impulsos ya invertidos o bien antes de
pasar por el inversor, para entregarlos a las entradas de
disparc de los monocestables que actuan con log flancos de

subida.

Ootra puerta OR-EXCLUSIVE conectada a las salidas de ambos

monoestables o bien solo al segundo (seqin el wnodo de
funcionamiento)}, entrega los pulscs generados a 1la salida.

Dos FLIP-FLOPs, asociados cada uno de * ellos a un
monoestable, permiten indicar si el tlempo seleccionado es
mayor «ue el transcurrido entre dos disparos consecutivos,
encendiendo un diodo LED en el panel frontal.

Estos FLIP-FLOPs son reseteados cada vez que termina el
pulso generado por el monoestable asociado, y su reloj esta
conectade al impulso de disparo. De esta forma, cuando
llega el disparc nunca serdn activados, a no ser que el
pulso generado por el multivibrador auin no haya finalizado,
en cuyo caso encenderd el LED de aviso correspondiente.
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APENDICE X. Esquema del controlador DC BIAS ADDER

DC  bias adder JR 12

—_—
lOOnF i 00K
s6 W o————{_ 3
10K
GND N o———f
ox
10K
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Fourler transform Intracavity laser absorption spectra of the 6v, band

of CHD,
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Absorption spectra in the 16 100-16 320 cm ~' region have been recorded for gaseous CHD,
at roomn temperature with 0.12 cm ~ ' resolution using 8 Fourier wransform intracavity laser
absorption technique. Two bands belonging to the ¥ = 6 polysd, 6, (6v,) and 6,

{$v, + 2v,), were identified and & rotationa] anatysis for §, including transitions up 0 J = 13,
verified by means of ground-state combination differences, is reported. Comparison with
rotational contants obtained from photoscoustic laser spectrs at 77 K is discussed.

L INTRODUCTION

The spectroscopy of high avertones of polystomic mole-
cules is ooe of today’s felds of high interest, both as a probe
for the local mode theory and as a tool to investigate molecu-
lar dynamics and, in particular, intramolecutar vibrational
distribution. The linewidth of the spectrum provides a clue
to the type of molecular phenomena taking place in the sam-
ple: inhomogeneous structure is characteristic of spectra
where the linewidth is basically Doppler, and the interpreta-
tion should be carried out in terms of the usual Fermi or
Coriotis resonances. On the other hand, homogeneous struc-
ture is usually interpreted in terms of intramolecular vibra-
mdrdanmuanddephmn‘pm

The bsolated CH chromophore! is a selected example of
this type of research, which has received considerable atten-
tion over the last few years.?  1n particular, spectra of high
overtones of trideuterated methane CHD, have been recent-
ly investigated, both at high** and mediom resobs-
tion.>” We shall constrain ourselves bere to the ¥ = 6 po-
tyad, centered around 16 000 cm ~ . When sufficiently high
resolution is employed, the rotational structure of the spec-
tram of this polyad can be resolved, which allows a rota-
tiona} analysis to be attempted. This analysis is, however,
very complicated due to the presence of several Coriolis or
Fermi pertubations, &3 will be discussed later.

The leading bands for this polyad are the 6, band, &s-
signed as v, in the standard normal-mode terminology, and
the 6, band, which corresponds to 5v, + 2v,. Pery et al?
recorded the spectra of these bands at 0.5 cm ~' resolution
using a pulsed photoscoustic set up. Scherer ef al.* studied
these bands on & cooled gas sample (77 K) at Doppler limit-
ed resolution ( ~0.015 cm ~'), using a single mode cw dye
laser as a source and intracavity laser photoscoustic detec-
tion. They obtained a refined set of rovibrational constants
(band origin, rotational constants, and quartic centrifugal
distortion constants) for each band, from a least-squares
analysis of 51 transitions for 6§, and 36 transitious for 6,,
including data up toJ = 7. They found that some of the data
were perturbed for 6, and, consequently, the standard devi-
ation of the fit was of the order of the experimental resolu-
tion only (0.02 cm '), wheress for 6, the fit proceeded
satisfactorily yielding 2 sigma of G.008 cmm ~'. In the third

972 J. Cham, Priys. 98 (2), 15 Jaruery 1982 0021 -B08/92 /020072 DAL08.00

paper oo these bands, Ben Kraiem ef al.’ presented & rota-
tional snaiysis of 6, recorded by mesns of an intracavity
iascr absorption technique, st 0.08 s~ ' reaclution. They
assigned over a hundred transitions and refined the coere-
sponding rovibrational constants with an estimated stan-
dard deviation of 0.008 cm - '

In this paper we present a new study of the 6, and 6,
bancts of CHD,. We have recorded the spectra of these
bands at 012 cn = ! resolution osing & laser intracavity tech-
nikue combined with Fourier transform (FT ) detection. We
bave extended the range of cheerved transitions up toJ = 13.
We have tried several modeds to analyze our data, together
with sefected high-resolution observations of Scherer ef al*

IL EXPERIMENTAL

In our Fourier transform intracavity kaser sheorption
spectroscopy (FT-ICLAS) spectrometer,® an Ar* laser
{Spectra Physics, model 2020) is used to pump a Spectra
Physics 375-B dye Laser with a folded cavity of 38 cm length
(L). A tuning wedge is p3ed 1o produce a spectral bandwidih
of 8 cm ~ ' fuil width st half maximam. The output coupler
has been substitcted by s high-reflectivity mirror and the
portion of the laser beam refiected out by the tuning wedge is
analyzed nsing a Nicolet 170-SX FT-IR spectrometer, ex-
tended (0 operute in the visible region. The highest unapo-
dized resolution of the spectrometer is 0.06 cm = . A 10 cm
long intracavity cell (/) with Brewster angle windows, con-
tains the gas sample to be studied. As it is known® for this
technique, the generation time, £,, between the start of the
Inser action and the detection of the sbsorption, monitors the
equivalent absorption path length outside the cavity, /.
through

f-=7{~ﬂ'. (1

In our experiment we control ¢, in the following way.
The Asr* lascr pumping the dye @ intensity modulated,
above and below the threshold of the dye, by means of a2
transverse gate electro-optical modulator (EOM), and the
modulstion is synchronized with the sampling of the inter-
ferogram. [n this way the interferogram of the He-Ne refer-
ence laser of the FT apparatus, converted into 8 square wave,

© 1992 Arowican instiute of Pleysics
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provides the ciock for sampling the interferogram of the dye
laser and, conveniently phase delayed and amplified, also
drives the EOM.

400 torr of CHD, (Merck, Sharp, and Dome) were
placed in the intracavity ceil. The generation time was 100
psec. Rhodamine 6G was used as a dye for recording the
absorption spectra of the CHD, in the 16 100-16 320 cm ~'
region.

Figure | shows. as an illysiration, the spectrum of
CHD, at room temperature in the region of the O branch of
the 6, band, with an unapodized resolution of 0.i2 cm =,
The figure presents four pieces of spectra of the region
16 218-16 234 cm ~' taken consecutively, and correspond-
ing to slightly different emission frequencies of the dye laser.
We normally followed this scheme of work which sllows the
measurement of absorption lines of the sample as an average
of several independent observations. The experimental line
position accuracy of our measurements is then of the order of
008 cm-".

These spectra correspond Lo the Q-branch region of the
6, component of the polyad. The strongest features are the

[

a)

d)

Q{4K)

K2 2 3
T 62180 wzlo  waMo
Hem) —e )

FIG. 1. Spectra of the (0 beanch region of the 6, baod of CHD,. Peak
marked with an asterisk cormespond to &,

QLK = /) lines, with X =/ multipie of 3. The bottom
trace is 8 computed simulation of this region carried out with
the refined parameters of Tabile 1. The at background of the
synthetic spectrum contrasts with the cbservations where
the absorptions appear superimposed on the power curve of
the dye lzser. A few assignments are indicated on the caken-
lated spectrum.

{11. RESULTS AND DISCUSSION

Our data for the 6; band coincide with those of Ben
Kruaiem er al,” these being obtained at & higher resotution
than in our case, and will not be commented further. The &,
band corresponds to the 6th overtone of the CH stretch and
therefore has 4, symmetry in the C,, point group which
represeats the CHD, molecule. Rovibrational energy fevels
can be expressed up to fourth-order spproximation, assum-
ing absence of perturbations, by the usual equation,
E(JK) =vy + B + 1) + (C- B)K?

DI+ 1)
— DI+ 1K~ D K (n

Using this expression and values for the ground-state
parameters from Tarrago and Dupré-Maquaire,” we have
assigned over 100 lines of this band. With these data, and the
higher-resolution dats of Scherer ef al,* we have tried 10
perform the refinement of the excited-state parameters.
However, as noted eartier, some perturbations have been de-
tected amoug the excited-state levels of this band, which
could eatily cause misassignments. To minimize the risk of
poiluting the resutts of the analysis through the nse of
wrongly assigned transitions, we have included in our fits
oaly those data that could be checked by ground-staie com-
bination differences. For example, the pair of lineas P(12,6)
and R(10,6) bave been uwsed in the refinement, althoogh
their observed minus calcuiated deviation is § = —~ — 0.045
cm -~ the tine R(9,8), for which § = — G.02[ con ™", has
not been included since its partner P(11,8) has aot been
detected. Thus, our data set has been reduced to only 37
truasitions. In a similar manner, only 16 data from Scherer ez
al. have been taken into coasideration for our fits. Data from
esch source have been weighted a8 the reciprocal of the

.squared of their estimated uncertainty. These are estimated

a3 0.002 cm - * for the higher-resolution data, and 0.03 cm !

TABLE 1. Reftaed vatucs of the rovibrational parsmeters of the §, bead of
CHD,, m o - The ground-state coxrstants were fiaed to the values of Ref.
10: & =31191& G = 1628 9% D% = 4945107
D% = —313x10°% 0% = 1L.MXI0 - allmem™t.

Counstant This woxk

vy 16 230667 {1)*
-V ] —0.0857 (1)

AC - 00428 (1)

AD, -29)x10-*

ADg — 1047 x10"*

AD, RIS R

"+ Uncertainties are cne standard deviation in wnits of the last digit
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for our Fourier trandform data Then, in practice, we used
relative weights of | and 0.0016, respectively.

The simplest model to try is to consider the band as
unperturbed and the encrgy levels a3 given by Eq. (2). A it
of the band origin and the rotational parameters of the excit-
ed state gives the results shown in Table I. The standard
deviation of the fit is 0.0018 cm - *. The rotational constants
agree well with the values of Scherer eral.,*!! the only differ-
ence worth mentioning being the D, constant, which we
estimate slightly smafler than the vatue reported in their pe-
per. The uncertainty in our parameters is slightly reduced in
comparison to their work, possibly as a result of having in-
cluded combination differences checked data only, and also

Domingo of &l : Spectra of CHD,

higher quantum pumber transitions which increase the ac.
curacy of the centrifugal distortion parameters. Table IT liszy
the whole set of obeerved data, with indication of those tran-
sitions that have been used in the ft, and the deviations be-
tween the observed wave numbers and those calcylated with
the parameters of Table .

We have aiso tried several other models. First, the ob-
vious Fermi interaction between 6, and the 4 compoonent of
6, (5v, + 2v]) has been considered. Second, a perpendicu-
lar AK = 4 1, Al= F2 Coriolis interaction between 6,
and the / = + 2 degenerate component of the 6, band hes
also been studied. Last, we have refined this latter model by
taking into accoant the effect on the energy levels of the

TABLEM. Observed transitions in the §, band of CHD, nd {cbucrved minius calculated} deviations with respect to values d with the parumetery
of Tabie L

Astigament Vo lom! Vs — Vo Som? Ascignment Ve Sem ™! Ve = Vou/cm™!
MI42) 16 130.32 { —0.02)* o mx -0.01
M 14.8) 1. om &*Ln Ny (0.03)
P(14,10) 1313 {—0.14) [+ R A }] nLm am
N30 1319 —ans o8 o (6.05)
M6 1.8 0.07) xe3) 7.508 —a00l0
AN 190 (600} A89) LT 00010
122 145.3% —ooz Q6.6 LS { —0.0m)
MILE) 144.27 - Q03 s.2) noar 0.0008
ML 144.58 — 00} [~ $8 )} .19 - 0.ons
MDD 133.09 { —-00) x5 e oo
M1L8) 13.73 { —0.05) x43) b Rl aol
M10.2) 10.» - 002 s L) oen ( —Cuon)
Alan 16157 { —0.09) L 130.0% (=004
Fat B3 16801 am oy M (—0.0%)
NY.3) 163.47 ons oLy 205 ( —0.04)
MNL2) 171357 0.02 £{0.0) 16 37.4 [.T::]
Fal B} 173N om R(1,0) MHiu .Y H
MN12) 1515 —0.05 R{2D W Q0034
MN&D) 199.7715* . - 00002 R(12) e Q0012
eI} 199.0474* —0.0040 R(32) B4 — a0
Me3) 190,06 T2 - 00018 R(42) b 1R, ] — 006
M3D) 196,87 aol R(53) 2675444 0ol
Ma0) W00. 75 aone R(55) w0 Q0032
P42) w3l — Q0001 R(&2) m9n ao
M1 210.6609" - 20012 R(I.2) 1m0 0.0
M0 2174} - Q0 R(7.3) m.n ao?
QUAE) 16 214 (0.08) R 2494 - Q.04
AL nn (0.05) 2L n.p @on
o4 t) mn (0.02) FICEH 290.35 ¢ - 0.03)
Q149 m® (@10 R(%4) 9.9 (0.03)
Q(13.8) m% (0.06) R(%.5) 29108 ( - 0.08)
[+ RL}] 1.0 (G10) R(%T) HLuM { —0.03)
QU15,14) 24.20 (0.02; R{%3) 2.6  -0.02)
Q(11.6) 22460 —om R{10.2) 950 ~0.00
1L 2460 ( —0.0%; R{10,3) 96.02 a0
o,n .08 o.o? R{10,6) 296.57 - 008
1,19) 224.08 (0.02) RO 297.00 0.09
13,10 23246 (0.04) &(10.9) 9147 . -008
QL9 125.53 ~ 007 R{10,10) 97.50 .03
LI s -0.03 AN 01.20 (1Y ]
010,93 12450 (0.01) R(11.6) 30020 ©.14)
7.3 &) oo 0.0 R{1LS) mn (0.09)
oo o ( —0.06) R(12.2) 30636 {-0.10)
o) orar 0.04 R(12.6) 7.0 0.07
[7. 8 K )] arir {0.00) R{12,10) 0.0 (0.24)

* Values in pereatheses are given for transitions that have not been sed in the #L

*Obscrved ralues from Ref. 4.
“ Unresobved blendiess limes.

|
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perturbing 6, band of the AK = A/ = + 2 [ doubling be-
tween its two components, Sv, + 2v] and Sv, + 2v}, plus
abso the effect of the AKX = + 2, Al = T 4 Coriolis intersc-
gon between 6, and §; (4v, + 4vi*). In all these cases,
initial estimates of the parameters for the candidate bands
have been obtained by adequate scaling of the corresponding
values of fundamental or lower-energy bands (for example,
constants for 6; bave been derived from those of v, and 2v,,’
or from force-field estimations'? ).

Regretfully, none of these models has succeeded in pro-
viding a satisfactory explanation for the perturbations found
amoag the encrgy levels of the 6v, state. In genenal, im-
provement of the situaticn has been prevented by the Iack of
observation of transitions to the perturbing bands. Measure-
ments over an ¢xtended region and with an even higher spec-
tral sensitivity should therefore be carried out to permit a
compiete understanding of this problem.
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FT Intracavity Laser Spectroscopy: The B-X Transition of Cl,

A. DEL OMO, C. DOMINGO, J. M. ORZa, AND D. BERMEJO
Instituto de Estructura de la Materia. CSIC. Serrano 123, 28006 Madrid. Spain

An intracavity laser absorption installation in which the cmission of the dye is analyzed with
a commercial FT spectrometer is described. The pumping of the dye laser is modulated synchro-
aously with the sampling of the interferogram in order o control the generation time of the laser.
A total of 318 line positions belonging to some very weak bands of the B-X transition of natural
chlorine and *'C1; in the region 16 00016 470 cm ™! are reported for the first ime. © 1991 Acdemic
Prem. Inc

INTRODUCTION

Intracavity laser absorption spectroscopy (ICLAS) is an ultrasensitive technique in
which an absorption cell is placed within the cavity of a homogeneously broadened
laser; the absorption spectrum is impressed on the emission profile of the laser. Several
factors contribute to the apparent enhancement of the absorptions, including the ef-
fective increase in the absorption path, the competition among the cavity modes, and
the threshoid condition( 7). The technique is especially suitable for observation of very
weak absorptions (2-5). Transitions with absorption coefficients as low as §0~% cm™!
have been observed (6).

The generation time, {4, between the start of the laser action and the detection of
the absorption is related to the equivalent absorption path length outside the cavity,
legs BY leq = (/L) cty (7), where [ is the length of the absorption cell, L the total length
of the cavity, and c the velocity of light. Several important parameters, namely the
spectral width of the laser emission, the depth of the observed absorptions, and the
appearance of nonsymmetric line profiles (8, 9) possibly due te the nonlinear wave
mixing, depend upon the generation time. Finally, by measuring the evolution of the
absorption depth with the generation time, the absorption coefficients can be oblained.

The use of a FT spectrometer to analyze the emission of the laser, in addition to
the well known advantages of FT spectroscopy, provides two important advantages
for ICLAS spectroscopy: (a) it provides high accuracy in the determination of wave-
numbers (/0) that is especially useful in this spectroscopy where the use of external
standards would be, in general, inconvenient, and (b) it overcomes one of the main
drawbacks of this technique, namely the appearance of etalon fringes in the spectrum,
caused by reflections (or scattering) in any two pairs of panallel surfaces in the cavity
and enhanced in the same way absorptions are. As these features are localized in the
interferogram, they can be removed by “cleaning™ in the well known standard way
(/1) before performing the Fourier transform. Figure [ shows an extreme case, where,
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PG. 1. ICLAS atmospheric spectrum before (a) and afier (b) removing interference fringes, ('b) The
£A(13), °Q (1) pair of the H'Z (v = 2}-XCZ; (v” = 0) band is apparent.

after removal of the fringes, two absorption lines of the 4'Z; (v = 2)-X33; (v" = 0)
band of atmospheric oxygen become apparent.
In the experimental section, we describe the controi of the generation time by am-
plitude modulation of the laser in a way compatibie with the use of the FT techrnique.
The ICLAS spectrum of the B°TI(0;)-X'Z; band system of chiorine in the 16 000~
16 470 cm™! region is presented and ana.ly'zed to Hlustrate the capabilities of our spec-

trometer.
EXPERIMENTAL DETAILS

The ICLAS spectrometer is shown schematically in Fig. 2. An Ar* laser (Spectra
Physics, Model 2020) is used to pump a Spectra Physics 375-B dye laser, with a folded

b . F.3.
!
Lt SPECTROME TER
(I ey 0 oy g T
R~ b

Fic. 2. Schematic of the ICLAS spectrometer. EOM, clectro-optical modulator, AMP, amplifier; OG,
delay gencrator.
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cavity of 38 cm length. A tuning wedge is used to produce a spectral bandwidth of
about 8 cm™' FWHM. The output coupler has been substituted by a mirror of high
reflectivity in order to avoid fringes (present ¢ven when a wedged substrate mirror is
used) that originate by reflections or scattering in the front and back susrfaces of the
mirror substrate. The use of a mirror with high reflectivity also increases the tuning
range and the power inside the cavity. The portion of the beam reflected out by the
tuning wedge is sent to the spectrometer to be analyzed. A dry, clean N, purge helps
1o minimize instabilities and frequency drifts.

A Nicolet 170-5X FT-IR spectrometer extended to operate in the visible region,
with a highest unapodized resolution of 0.06 ctn ™', has been used to analyze the laser
emission. Special care has been taken in aligning the paths of the dye laser and He-
Ne reference laser as close as possible to the interferometer axis. In this way, distortions
in the spectral lineshapes due to tilting in the moviog mirrot ({2) which are very
important in the visible region have been minimized. In order to control the generation
time, {, the Ar* laser pumping the dye was intensity modulated, above and below the
threshold of the dye, by means of a transverse gate eiectro-optical modutator (EOM).
The modulation was synchronized with the sampling of the interferogram. This was
done by converting the interferogram of the He-Ne reference laser into a square wave,
providing the clock for sampliing the interferogram of the dye [aser. This wave is
adequately phase delayed and amptlified to drive the EOM. In this way, we are able
to control the time between the start of the laser action and the next sampling of the
interferogram, that is, the generation time. A sampling window of 1 usec has been
used and generation times as low as ! usec can be achieved. This is possible because
whenever data are to be taken, the signal is kept constant during the time required by
- the analog to digital converter of the FT spectrometer to complete the measurements.
This temporal resolution supposes an advantage with respect to previously reported
dispersive experimental systems (5, /3). Figure 3 shows the evolution of the *A(11),

[}
HPeln}

INTENSITY (A W)

= + +
15450 15860 15870 15883
WAYENUMBE RS {em~1)

F1G. ). Evolution of the ICLAS specirum of atmaspheric oxygen ("P(11) "X\ 1) pair of the 'Z} (v = 2)-
X*Z; (v = 0) band) and laser emission with the generation time (see text).
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FX11) pair of the §'Z; (V = 2)}-X*Z; (v = 0) band of the atmospheric oxygen with
the generation time.

Intracavity ceils were 10 cm long with 6-mm-thick Pyrex windows fitted at Brewster's
angle. Wedged windows have been used when necessary to decrease etalon effects.

Natural chlorine was obtained from Matheson (99.8% purity) and *'Cl; was prepared
by oxidation and further drying from *’CINa (Monsanto, 92.1 molar percent purity
in >’Cl). Spectra have been recorded at room temperature at a pressure of about 100
Torr, with generation time ranging from 100 to 150 usec.

Figure 4 shows, as an illustration, the ICLAS spectrum of isotopically pure ’C1-
3C1 taken at room temperature and at a pressure of 100 Torr. The generation time
was |50 usec.

SPECTRUM OF CHLORINE

With the spectrometer described above, numerous transitions of the B°IN0})-
X'Z; band system of chlorine in the 16 000-16 470 cm™' region have been recorded
with an unapodized resolution of 0.12 em™'. Although many lines of this sysiem have
been previously observed, both in absorption and emission (see Ref. (/4) for a review),
there were, to our knowledge, no spectroscopic data available in the region we have
studied, because the absorptions are extremely weak. This fact makes the application
of ICLAS especially suitable.

The (3-4), (5-5), and (6-5) bands of the two lighter isotopic species in natural
chlorine, and the (2-3), (3-3), (4-4), (5-4), and (7-5) bands of ¥'C1, have been observed
and assigned. .

For the YCl, isotope, only the region 16 360-16 470 cm ™! could be studied bécause
of the extreme weakness of the bands cutside this region.

@
z
=
Fa
b
3
«
0- R(B) PLIS)
Rqﬂ P[Pl R{‘I.SI Phg}ﬂ{ﬁl:ﬂ(ﬂl

-4 Pl As7)

{54} R0 P

{1-%) L

L T L
16420 16425 16430 16435

Wavenumbers (cm-')

FIG. 4. ICLAS spectrum of PC1-"Ci taken at room temperature and at ~ 100 Torr pressure. The generation
time was | 50 psec.
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TABLE 1

Wavenumbers {cm ") and Assignments for the Bands of ¥*C1”'Q1

=cl-¥cl
V=l Ved Vel =) Vel V=i

J P{3) "R} ] Fli} 15 T Pli) )

[ Av Voda Av Vaby [ Av [ Ay Vebe Ay
11 1819309 008 b 1810114 000 1610420 004 33 109080 012
34 M510068 0.0 8 1500841 -0.0) jel03.82 008 MM 00
16 1018496 008 T 1Ml 010 1810288 000 3 1017808 017
17 1818204 003 10104 -002 § 1800882 -0.08 1010180 -0.11 » 1TISE -0m 18191402 012
18 1817878 000 1818081 003 9 1e4Ts 013 10100.30 006 3 1016488 018 1018850 048
19 umny o0 11810 002 It 1800071 000 1609728 008 3 1815750 010 1017908 .0.i9
220 1811185 001 1818411 008 17 1808830 000 18008.60° 000 3 181802 o012
7 1M D0 1817118 00 13} laoor.ey 007 «“ 1818358 0.0
1 les02z 003 1811428 008 14 18001.50 -008 41 1615080 .08
34 1813800 -0.08 18 10086821  -0.L0 12 615138 0.1t
13 181517 00 18168907 000 18 1807737 004
W T 008 1sisyo8 001 1 1508420 -008
1 1814249 002 1615005 000 1 e o8 lae1.37 010
1 ImNeT 001 1815461 -0.00 19 1808721 007 18078.48 004
% 1613281 003 Wi 001 20 16083.41° 047
30 1412142 00T 18143.07 0.18 21 18072.18 o0s
R wWne 00 1014000 002 12 te0sses 002 1005463 DD
31 1818487 016 1613594 008 13 1005133 011 18080401 000
n e O 28 1803785 008
MO0 00 12500 004 17 laMe. 0" -0.01
35 1600031 003 30 101707 000
0 1800308 003 31 1001168 O.aL 18070.TT 010
17 1608 T4 002 1810071 00 32 je00ss4 002
W 0k 008 1610338 Q00 33 1000093 0.4
¥ 18073 003 16D0TA0 008 M 1001282 O
40 16080098 008 u 10007.80 0.3
i1 10084.00 -0.03
41 1505268 0.0 1607T8.00° 0.03
44 18037901° 000
46 180225¢° 006 1003006 0.3

Note. Ay = vy — vou;, *Overlapped bands.
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Wavenumbers {cm '} and Assignmenis for the Bands of Y'C1,

nC-*C)
RS Y Vb v =p vag Vol

| ) ) ] 78] 15) 3 Pl R{Jj

Moty - OV [ Av _Valg Ar Yoy [ Vebe av L) L1
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TABLE tl}

Wavenumbers (cm ') and Astignments for the Bands of Y'Ch,

re-'cl
val =1 val, val vvmgVad
1] P{J} R{J) 1] P(3) R{J) ] P(J) R{)
Ve Av [ Av [ Ay [ Av Veda Ay Yabe [
28 1846553 002 19 1846508° -0.10 "' 12 1843031° 0.00
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" 16480.7¢ 008 17 1843038 0.1 15 1842249 002 1643135  -0.04
35 1842884 OO 20 1842830° 002 16 1841988° 004 1642908 001
38 1842283 000 20 siives 022 1T 1841851 005 1842883 000
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42 1038409 001 1640073 0.08 35 18388310 0.0 1840230 029 231830476 000  LE408.20° 008
41 1827716 0.08 3 I837850° 043  10308.15° .0.29 2¢ 1630080 003 1640483 000
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30 1641912 008 03 1630383 0.4 1843100 4010
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Note. Av = vy — reie; *Overiapped bands.
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Assignments were made using the rotational constants reported by Clyne and Coxon
(15) for the ground state and by Coxon and Shanker {/6) for the excited state. Intensities
were calculated from the Franck-Condon factors calculated by Coxon {/7). The ob-
served wavenumbers are in good agreement with the calculated ones. Deviations of
the order of 0.1 cm™' have been found, with the exception of the (7-5) band of *'Cl,
and the (6-5) band of ¥*C1-*"C), where deviations are of the order of 0.3 and 0.2 ¢ ™',
respectively. ‘

Tables I to 11] report the observed wavenumbers and assignments for the spectrum
of natural chlorine and for that of ¥’Cl,. The estimated accuracy for these wavenumbers
is0.0l cm™!
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