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INFRASED DIODE LASER SPECTROSCOPY. This work describes shortly the operation and
characteristics of Pb-salt diode lasers and applications of high resolution infrared spectroscopy

techniques using these lasers.
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1. INTRODUCAO

Os lasers de diodo s3o fontes importantes na drea de
espectroscopia de alta resolugdo no infravermelho, tanto em
aplicagdes para estudos da estrutura molecular quanto em
aplicagdes analiticas. No campo da espectroscopia rovibracio-
nal, os lasers sintonizdveis tornaram-se uma ferramenta podero-
sa na andlise do espectro vibracional e rotacional, permitindo a
determinagdo de diversas constantes moleculares, utilizadas
para se obter informagdes sobre a estrutura geométrica e a
fungdo energia potencial.

A defini¢do de alta resolug@o evoluiu com o desenvolvimen-
to dos equipamentos, sendo que hd vinte anos a faixa de
resolugdo entre 0,02 ¢ 0,04 cm’! podia ser considerada excelen-
te. Nessa época, os instrumentos de ponta eram os espectrofotd-
metros de rede de difragdo. Dois avangos significativos foram
dados com a espectroscopia por transformada de Fourier'*3 ¢
as diferentes técnicas com lasers de diodo sintonizdveis na
regido do infravermelho*>®, A resolucio fornecida por estas
duas técnicas € limitada, praticamente, pela largura Doppler
das absorgdes. No caso de moléculas leves, esta é da ordem de
0,001 a 0,01 cm’!, quando se trabalha na regido entre 500 e
5000 cm™! e temperatura ambiente, que ¢ o limite de resolugdo
da técnica por transformada de Fourier. Por outro lado, as
fontes de lasers de diodo permitem trabalhar com larguras de
linha substancialmente menores do que 0,001 cm™, na faixa de
3 x 10* cm™!, de modo que se podem obter espectros no limite
de resolug@io Doppler de moléculas pesadas (como o SF), e,
utilizando-se técnicas experimentais adequadas, obter resolucdo
sub-Doppler para grande parte das moléculas.

Os espectrometros baseados em lasers de diodo sintonizdveis
apresentam duas desvantagens em relac@o a espectroscopia por
transformada de Fourier: ndo cobrem uma regido extensa do
espectro em uma sé varredura e ndo sdo facilmente calibrados.
Porém, pelo fato de gerarem espectros com relag¢des sinal-ruido
maiores e com major resolugiio, sio ferramentas adequadas para
estudar espécies instdveis formadas em experimentos de
descarga ou em sistemas de fluxo contendo espécies reativas,
como monitoramento de tracos de gases na troposfera e
estratosfera (p. ex., HCl, NO;, HNO;, CH,4, N;O em partes em
10'2 7), em medidas de razdes isotépicas (p. ex., “N,'*0/
14N,'%0 #), para espectroscopia de vapores a baixas temperatu
ras® e estudos de moléculas de Van der Waals'’. Em resumo,
as principais caracteristicas da espectroscopia a laser de diodo
sintonizdvel sdo as seguintes:

- largura espectral da ordem de 10 cm’;

- sintonia larga e continua;

- operagdo na regido de 30 a 2,8 um (330 a 3570 cm™));

- drea de emissdo menor do que 10 cm?

- possibilidade de modulagdo rdpida de amplitude e fregiiéncia.
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Neste trabalho apresenta-se uma descri¢io do funcionamento
dos lasers de diodo e do espectrdmetro que opera com estes lasers
e uma breve introdugdo as diferentes técnicas de espectroscopia
a laser de diodo.

2. DESCRICAO
2.1. Lasers de Diodo

Os lasers utilizados na espectroscopia no infravermelho sdo
semicondutores de compostos pseudo-bindrios 1V-VI de sais
da familia do chumbo, incluindo os de férmula Pb;Sn,Se,
Pb;«CdsS, PbS,,Se,, Pb;«SesTe e outros, cujas regides de
emissdo sio mostradas na figura 14,
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Figura 1. Dependéncia do comprimento de ondu da emissio do laser
de diodo com a composi¢cdo do semicondutor de sal de chumbo, e
regido de absor¢do de algumas moléculas.

A acdo laser destes semicondutores, esquematizados na figura 2,
foi primeiramente divulgada por Butler et al.!' Nos semicon-
dutores intrinsecos, todos os elétrons estdo na banda de valéncia
(isto &, eles participam da ligagéio quimica do cristal). Aplican-
do-se um campo elétrico externo (ou através de uma excitagio
Optica, por absorg¢do de fétons), alguns desses elétrons passam
para a banda de condugdo, criando “buracos” na banda de
valéncia. A recombinac@o entre elétrons nos niveis mais baixos
de energia da banda de condugdo com os “buracos” existentes
nos niveis de energia mais altos da banda de valéncia geram
fétons de comprimento de onda correspondente 2 lacuna de
energia do semicondutor (diferenca de energia entre o dltimo
nivel da banda de valéncia e o primeiro nivel da banda de
condugdo). Semicondutores extrinsecos, que sao utilizados nos
lasers, sdo dopados tanto com dtomos que podem aceitar um
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Figura 2. Diagrama esquemdtico de um laser de diodo.
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elétron extra do cristal (semicondutores tipo p) quanto por
atomos que podem doar um elétron para o cristal (semiconduto-
res tipo n). Quando se aplica corrente através da jungio de um
diodo tipo p-n, os elétrons do material do tipo n e os “buracos”
do material do tipo p s@o injetados na regido da jungdo, e sua
recombinagdo gera fétons. Cada um dos fétons gerados pode
induzir outras recombinagdes, produzindo fétons adicionais. A
acdo laser ocorre se a regidio ativa estd dentro de um ressoador
6ptico, que pode ser obtido clivando-se, de modo adequado, as
faces opostas do cristal semicondutor (ver figura 2). Existe uma
temperatura maxima para que o laser opere (geralmente um
valor abaixo de 100 K) e um limite minimo para a corrente
(tipicamente, de algumas centenas de mA) acima da qual a
acdo laser predomina sobre as perdas devido & emissdo esponta-
nea, absor¢do e perda de radiagdio para fora da regido ativa. Os
lasers de diodo de sais de chumbo do tipo Pb,Sn,Te possuem
lacunas de energia que sdo fungdes lineares do fator x, ou seja:

Vi =V, + 0 x, (2.1)

onde v, € a regido de emissdo do laser, v, € a lacuna de energia
para x = 0 e § = dv/dx. Assim, é possivel variar a regido de
emissdo do laser por ajuste do fator x. Maiores detalhes e
bibliografia esPecx’fica sobre estes lasers podem ser encontradas
na referéncia!’.

A largura & meia altura (LMA) do ganho espontineo destes
lasers de diodo, T',, é de 5 a 50 cm™ e, para os mesmos:

I's>T. (2.2)

onde I'. € a LMA dos modos da cavidade do laser, como
mostrado na figura 3. Como v, depende fortemente da tempera-
tura, a sintonia de v, é convenientemente obtida com a variagio
deste parimetro. Dentro da largura do perfil de ganho esponta-
neo, vérios modos da cavidade podem oscilar, com uma diferenga
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Figura 3. Ganho espontineo e freqiiéncias da cavidade para wm luser
sintonizdvel hipotético.
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Figura 4. Caracteristicas da sintonia de um laser de diodo de Pb; Sn,Te.

de freqiiéncia de aproximadamente 1 cm’'. Como v, e Vv,
sintonizam em diferentes taxas com a temperatura (v, varia
porque o indice de refracdo da cavidade varia), ocorrem as
chamadas “quebras de modos” (figura 4), ou seja, regides
dentro da faixa possivel de emissdo do laser de diodo em que
nio hé emissdo laser. Deste modo, para se obter um espectro
continuo de uma molécula, quando os lasers sdo utilizados para
espectroscopia, sdo necessdrios de 2 a 3 diferentes diodos
emitindo na mesma regido. A freqgii€ncia de saida do laser, v,
€ um valor intermediério entre vy e v, , dado por:

(v I +v.I)

V= ——
T oT, (2.3)

Em geral, a variagio de v, com a temperatura € de 0,5 a 1,0 cm’!
K. Na prética, ndo é conveniente a variagdo da tempera-tura
no laser de diodo como um todo para a sintonia fina. Em muitos
arranjos experimentais, a temperatura é eficientemente alterada
por sintonia de corrente: os semicondutores tém baixa
condutividade térmica e, devido & impedancia térmica entre a
juncdo p-n e o trocador de calor (um suporte de cobre com
temperatura altamente estdvel, como explicado abaixo), a
dissipagdo IR® (I sendo a corrente e R, a resisténcia) aumenta
a temperatura na regido de jungdo, aumentando a lacuna de
energia (e, portanto, a freqiiéncia emitida) e também o compri-
mento efetivo da cavidade através da variagdo do indice de
refragio. A taxa de sintonia do laser é de, aproximadamente, 1
a 30 cm™ A, continua numa faixa de 1 a 3 cm’! em um modo do
laser. Nos equipamentos utilizados em espectroscopia, utiliza-
se normalmente a variagdo da temperatura do laser de diodo
como um todo para uma sintonia ndo refinada da frequéncia.
Estas temperaturas, da ordem de 15 a 100 K, obtidas com o
uso de refrigeradores com o ciclo de hélio fechado, séo
mantidas altamente estdveis com circuitos de aquecimento
apropriados, que niio permitem uma variacdo de temperatura
maior do que fra¢des de mK, assegurando uma largura espectral
da ordem de 10 cm™'. Em resumo, fixa-se a temperatura do
laser de diodo como um todo, sendo esta temperatura altamente
estdvel, e faz-se a sintonia fina através da variagéo da corrente
aplicada. Um tnico laser de diodo € capaz de uma sintonia quase
continua em faixas de 100 cm!, opera entre 15 e 100 K, com
correntes miximas de 500 a 2000 mA e com uma tenséo aplicada
da ordem de fragoes de Volts.
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3. ESPECTROMETRO A LASER DE DIODO

Um espectrdmetro a laser de diodo da Spectra Physics,
modelo SP5000, esquematizado na figura 5, € descrito, resu-
midamente, abaixo. O equipamento é constituido por:
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Figura 5. Diagrama esquentdtico do espectrometro a laser de diodo

da Spectra Physics, modelo SP5000.

< um refrigerador de ciclo fechado de hélio, estabilizado com
respeito a vibragdio e temperatura. O refrigerador consiste
de uma cabega fria (“cold head”), onde podem ser coloca-
dos até quatro lasers de diodo, uma unidade compressora,
um par de cabos flexiveis de ago inox, que ligam a cabega
fria ao compressor de hélio, e um estabilizador de tempera-
tura. A cabega fria € desenhada de modo a isolar os lasers
das vibragGes geradas pelo refrigerador e permitir uma esta-
bilidade de temperatura melhor do que 0,0003 K (os lasers
sdo montados em um suporte de cobre e sdo mantidos a
vicuo durante a operagdo);

+ um médulo de controle dos lasers, que incorpora uma série
de fungdes de modulagdo e rampas de corrente, permitindo
o registro de espectros de absorgdo convencionais € de
primeira e segunda derivadas;

» um modulo 6ptico, que inclui:
- um monocromador de rede de difracdo, com fenda
varidvel, cujo objetivo é separar os modos de emissdo do
laser;
- uma montagem de calibragdo, que consiste de uma célula
para colocar um gds com linhas de absor¢do bem
conhecidas (calibragdo absoluta do espectro), e de um
“etalon”, que nada mais ¢ do que um interferbmetro de
Fabry-Perot, para calibragao relativa do espectro (a variagio
de freqiiéncia do laser de diodo ndo é linear com a variagdo
de corrente aplicada ao mesmo);
- lente de KBr, colocada logo na saida do feixe emitido
pelo laser de diodo, a fim de colimar o feixe de radiacéo (o
feixe do laser possui divergéncia elevada);
- um modulador mecanico (“chopper”), utilizado para
referéncia de analisadores de sinal;
- um compartimento para colocar a célula com a amostra.
Neste local, pode-se adaptar um sistema 6ptico de transfe-
réncia, para uso de células de miiltiplas passagens de gran-
des caminhos 6pticos.
- um compartimento para receber o detector;
- um compartimento para se adaptar a cabega fria com os
lasers de diodo.

* um detector apropriado para cada regido de trabalho. No
caso do equipamento do IEAv, os lasers disponiveis emitem
na regido de 10 a 16 um, e utiliza-se um detector de diodo
de HgCdTe, refrigerado a nitrogénio liquido.

* um analisador de sinal (emprega-se um amplificador “lock-in");

* um osciloscépio, utilizado para localizar modos do laser e
visualizar o espectro antes do registro;

* um registrador x-y.
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4. EMPREGO NA AREA DE ESPECTROSCOPIA

Os lasers de diodo t&ém sido empregados em cinco classes
de espectroscopia: espectroscopia de absorgo, espectroscopia
por modulagdo, espectroscopia heter6dina, espectroscopia opto-
acistica e espectroscopia de dupla ressondncia, descritas,
resumidamente, a seguir.

4.1. Espectroscopia de Absorcao

N

Devido & alta resolugéio associada aos lasers de diodo, €
possivel a obtengdo de larguras de linha com grande precisdo,
além de pardmetros como forma de linha, coeficientes de
alargamento de linhas e deslocamentos por pressdo. A figura 6
mostra o espectro de CD3;OH obtido com laser de diodo,
comparando-o com o espectro obtido com um espectrofotdme-
tro de rede (resolugiio de 0,5 cmD).
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Figura 6. (a) Lspectro de CD;OH registrado em um espectrofotometro de
rede (resolugdo de 0,5 em™) (b) espectro da mesma molécula registrado no
espectrometro a laser de diodo (resolugdo da ordem de 3 x 1 04 em™).

Embora a resolugdo espectral dos lasers de diodo seja alta,
as estruturas fina e hiperfina dos espectros no infravermelho
das moléculas podem ndo ser resolvidas devido & largura
Doppler das linhas de absorg¢do (espectroscopia limitada pelo
efeito Doppler). Os métodos mais eficientes para se obter
espectros com resolucio sub-Doppler e que podem ser utiliza-
dos com a espectroscopia sdo os seguintes“:

* expansdo supersdnica de moléculas no estado gasoso (ou
vapor) através de uma tubeira, cruzando-se o feixe laser
perpendicularmente ao feixe de moléculas produzido. Esta
técnica permite o resfriamento das moléculas a temperaturas
da ordem de unida-des ou dezenas de K, diminuindo a lar-
gura Doppler das linhas, além de tornar possivel a obtengdo
de espectros de alta resolugdo de moléculas de alto peso
molecular, cujos espectros sdo bastante complexos a tempe-
raturas préximas & ambiente, devido a presenga de muitas
bandas quentes;

* uso da técnica do item anterior, associada a colimadores;

» absorcdo saturada ou método de Lamb Dip invertido.
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Um exemplo da necessidade do emprego da alta resolugdo e
do resfriamento dindmico € dado pelo espectro do UFs. Em razao
do alto valor da fungdo de partigdo vibracional, mesmo a baixas
temperaturas, a maior parte da populagdo das moléculas do UF,
ocupa estados vibracionalmente excitados, como mostrado na
tabela 1, de modo que seu espectro consiste de uma sobreposigio
de centenas de bandas quentes, cada uma com uma estrutura
rotacional bastante larga. A combinagdo das técnicas de feixes
moleculares supersdnicos e espectroscopia de absor¢do a laser de
diodo permite superar estas dificuldades, possibilitando uma
adequada resolugdo e identificagio da estrutura rovibracional fina.
A figura 7 mostra espectros do UF; resfriado a 215 ¢ 160 K % ¢
a tabela 2 apresenta a atribuigdo de algumas destas linhas'?!4,

Tabela 1. Populagdo relativa do estado vibracional fundamental
e estados rotacionais de maior populagdo (Ji.x) a vdrias
temperaturas.

T (K) Populagdo no Estado Jinax
Fundamental (%)

80 65 32

160 11 45

215 3 52

300 0,04 62

a2l T=215K

A Y e e A A A A A A —— e

Mukipleto P20 Multipleto P19

0X Transmitdncia

bl T =180K

AT IR

0X Transmitincla
w2 Transmitdneia
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.
Frequincia (em1) 628,02

Figura 7. Espectros de alta resolugdo de 50 Torr de UFs expandidos
através de uma tubeira supersénica com nitrogénio’.

4.2. Espectroscopia por Modulagido

Na espectroscopia por modulagdo, também denominada
espectroscopia derivativa, o que se obtém é a primeira ou
segunda derivadas da curva de distribuicdo de intensidade, ou
seja, dl/dv ou d’I/dV?. Este tipo de espectroscopia é aplicdvel
em situagdes onde se pode ganhar informacdes a partir do
conhecimento das caracteristicas da distribui¢do espectral de
intensidade!® (estudos de forma e largura de linhas), na detec-
¢do de tragos de gas'® (o sinal de derivada é diretamente pro-
porcional a concentracdo da molécula) € na obtenciio da posi¢io
de linhas com melhor precisio.

A técnica para se obter a derivada do sinal éptico, dl/dv, consiste
em modular a freqii€ncia de radiagdo, v, senoidalmente com uma
frequéncia de modulagdo, f, menor do que 10 kHz, no caso do
espectrometro a laser de diodo. A figura 8 mostra esquematicamente
como a primeira derivada € obtida. Modulando-se a freqiiéncia da
radiagdo, v, com freqiiéncia de modulacdo f, induz-se uma
modulagdo em intensidade de sinal medido com a mesma fre-
quéncia £ Quanto mais ingreme a distribui¢cio de intensidade,
maior a amplitude da modulagdo de intensidade. A medida da
amplitude do sinal modulado de intensidade obtido no detector
¢ proporcional & primeira derivada da inten-sidade em relagédo
a freqiiéncia de radiagd@io. Se for medida a amplitude de modula-
¢do da intensidade em relagdo a uma freqiiéncia duas vezes
maior do que a freqiiéncia de modulagio, o que se obtém € um

-
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tempo

tempo

4

Figura 8. Obtengdo da primeira derivada na espectroscopia de modulagdo.

Tabela 2. Freqiiéncias vibracionais experimentais e tedricas do modo v3 (cm™') correspondentes aos multipletos P20 e P19 do UFg.

Multipleto P(20)

Multipleto P(19)

V exp, (em™) Viear. (em’!) Atribuigio V exp. (em™) Viesr. (cm™) Atribuigdo
625,8918 625,8917 AAM+E@BY+F @ 625,9835 625,9835 Fi (0) + F2 (0)
625,8968 625,8967 F, (4) + F; (3) 625,9885 625,9882 Ay (0) + F, (1) + E (0)
625,9006 625,9005 E@2) +F (2 625,9921 6259917 F; (1)
625,9007 Az (0) 625,9918 F (2)
625,9034 625,9031 Fz (2) 625,9944 625,9940 E (1)
625,9034 F (2) 625,9942 Fi (2)
625,9047 625,9045 A (0) 625,9950" 625,9949 A, (0)
625,9059 625,9053 Fi (1) 625,9964 625,9958 Fi (3)
625,9056 E (1) 625,9961 F2 3)
625,9965 Az (1)
625,9062 625,9061 F, (1) 625,9987 625,9986 F, 4)
625,9987 E (2)
625,9988 Fi 4)
625,9088 625,9085 F; (0)
625,9086 E (0)
625,9087 F2 (0)
a ombro
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sinal proporcional a curvatura da fung¢fo distribui¢do de intensi-
dade, que é a segunda derivada da inten-sidade em relagdo 2
frequéncia de radiagio!®.

4.3. Espectroscopia Heterédina

Esta técnica é empregada especialmente na determinacdo
precisa da posi¢do de linhas de absor¢do por comparagdo com
linhas de emissdo laser de comprimento de onda conhecidos
com precisdo (desvio de % 0,0002 cm™)!"!*. Na técnica de
espectroscopia heter6dina no infravermelho, misturam-se duas
freqiiéncias, v| e v, (uma das quais com valor conhecido com
precisdo, cuja fonte é denominada de oscilador local - OL), em
um fotodiodo de resposta rdpida (geralmente, HgCdTe),
medindo-se a freqiiéncia de batimento entre as duas (V| - V),
com a utilizagdo de um analisador de espectro na regido de ra-
diofreqiiéncia. Osciladores locais bastante utilizados sdo os
lasers de CO; e CO, podendo-se, também, empregar lasers de
diodo em uma fregiiéncia fixa. A titulo de ilustracdo do uso da
técnica na prética, considere-se um experimento em que um
laser de CO, é utilizado como OL, na frequéncia v,, e o laser
de diodo como fonte, sintonizdvel em vy = v, + Af, Af limitado
pela largura de banda do fotodiodo de HgCdTe (ao redor de 5
Ghz). Primeiramente, faz-se parte da radiagdo do laser de diodo
passar por uma célula com o géds de interesse, variando-se sua
frequéncia lentamente até que esta coincida com o centro de
uma linha de absor¢do (v4=v,). Neste ponto, procede-se a mistura
de ondas, obtendo-se o valor de v, -v,, €, consequentemente, v,

4.4 Espectroscopia Opto-Acistica

Na espectroscopia opto-acustica de gases, radiagdo laser ou
de uma fonte convencional com intensidade modulada, incide
sobre uma célula contendo a amostra. Se a radia¢io € absorvida
pelas moléculas, o resultado é a producdio de distirbios de
pressdo, resultando em ondas sonoras que sdo detectadas por
um microfone!®. Por ser muito sensivel, a técnica ¢ utilizada
na detecg@o de tragos de gds ou de gases com baixo coeficiente
de absorc@o. Uma das limitagGes da técnica com lasers de diodo
é sua baixa poténcia, em torno de 1 mW; porém, com a
utilizagio de espectrofones mais sensiveis, é possivel chegar-
se A determinagfio de coeficientes de absorgio da ordem de 10
cm’!, O primeiro trabalho utilizando a técnica foi realizado na
molécula de CHy em 1972%°.

4.5 Espectroscopia de Dupla Ressonincia

Na espectroscopia de dupla ressonancia, duas freqiiéncias
diferentes sfo utilizadas para excitar e analisar simultdneamente
um conjunto de niveis energéticos da molécula. Os niveis
excitados tém suas populacdes alteradas pela radiagcio de
excitagdo e a radiacdo de prova monitora o efeito na absorgio.
Experimentos de espectroscopia de dupla ressonincia sfo
utilizados na andlise de espectros complexos, para estudos de
relaxacdo de niveis energéticos especificos e para seguir a
evolugiio dos estados energéticos da molécula durante processos
de absorcio multifotonica®. Esta técnica é poderosa, também,
para a atribuicdo de espectros rovibracionais complicados,
como o do NH3, na espectroscopia de microondas de moléculas
vibracionalmente excitadas e para a observagdo de transicoes
proibidas nos estados vibracionais fundamental e excitado®?!.
Outros estudos incluem a absorgdo de bandas quentes, onde se
utiliza um laser de CO; para popular estados vibracionais
excitados e o laser de diodo como radia¢io de prova®.
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5. CONCLUSAO

A espectroscopia com lasers de diodo, devido a sua
resolugdio, sensibilidade e precisdo, encontra ampla aplicagio
em diversas dreas, podendo ser empregada com diversas
técnicas experimentais. Isso torna possivel a sua utilizagdo para
se obter constantes espectroscdpicas de moléculas com espectro
complicado, na obtengdo de espectros de tragos de gis, estudos
de moléculas na atmosfera, espectroscopia de fons moleculares
e de moléculas de Van der Waals, além de estudos de transfe-
réncia de energia entre modos da molécula. Com o desenvolvi-
mento de lasers de diodo, que levardo a melhora de sua sintonia
e ampliacfio da regiio de emissdo, novas dreas de pesquisa
certamente serdo abertas.
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