, .- XXXIl Congresso de o
A,. ‘,}xfﬂmoacéo Csenﬁ:iflca &"’A.
d 3 Unicamp 74‘\’

UNICAMP

2 y 4 9, 4 -~
o o
) PR

unicamp

[Espectroscopia Molecular com Pentes de Frequéncias
Opticas]

Palavras-Chave: [espectroscopia molecular], [pentes de frequéncias], [sensoriamento]

Autores:
Leandro M. Fernandes [IFGW]
Prof. Dr. Flavio C. da Cruz (orientador) [IFGW]

INTRODUGAO:

A espectroscopia com dois pentes de frequéncias épticas (DCS, dual-comb spectroscopy)! é uma
técnica moderna capaz de criar um espectro preciso e de alta resolugdo de uma amostra em um curto
periodo de tempo. Essa ferramenta apresenta grande vantagem em relacdo as técnicas de
espectroscopia convencionais, que requerem varreduras lentas e complexas, podendo por exemplo
necessitar de estagios de translagdo mecanicos.

Cada pente de frequéncias consiste em uma série de linhas espectrais bem definidas que
correspondem a diferentes comprimentos de onda. Ao combinar esses dois pentes, é possivel gerar um
espectro completo com uma resolucdo muito alta?.

Uma das principais vantagens da espectroscopia com dois pentes é sua capacidade de obter
informag0des espectrais com alta taxa de aquisicdo, 0 que a torna extremamente Util para aplicacdes que
exigem alta velocidade, como andlises em tempo real, assim como aplicacées que envolvem grandes
conjuntos de dados, como segmentacéo por inteligéncia artificial®.

Além disso, essa técnica permite a medicdo precisa de parametros fisicos e quimicos de uma
amostra, como composi¢cao quimica, concentracdo de gases e propriedades épticas de maneira ndo
intrusiva, sendo interessante para aplicagdes em monitoramento de gases e diagndsticos médicos.

METODOLOGIA:
Pentes de frequéncias Opticas (OFC, optical frequency combs)

OFC é a denominacao que se da ao espectro de um trem de pulsos ultracurtos (i.e. de
femtossegundos), para os quais a fase entre o campo elétrico e o envelope de cada pulso (@., carrier-
envelope phase) é estabilizada ativamente por um servo-mecanismo de controle (figura 1). Com a taxa
de repeticao também estabilizada de forma ativa, o espectro do trem de pulsos passa a ser composto
por milhares de frequéncias épticas resolvidas espectralmente e muito bem definidas, cada qual dada
por f, = n f+f,, onde n € um nimero inteiro, f; € a frequéncia de repeticdo dos pulsos e f, é a frequéncia
associada a fase citada acima. Tanto f, como f, sdo radiofrequéncias, que podem ser medidas

1. Coddington et al."Dual-comb spectroscopy", Optica, 3,4 (2016) 414.

2S. Diddams. “The evolving optical frequency comb,” J. Opt. Soc. Am. B 27, B51 (2010).

3S. Helal et al. “Signal Processing and Machine Learning Techniques for Terahertz Sensing: An Overview”, Rev. IEEE Sign.
Proc. Mag. 39, n.5 (2022) 42-62; doi: 10.1109/MSP.2022.3183808; https://doi.org/10.1109/MSP.2022.3183808
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diretamente em contadores de frequéncias ou analisadores de espectros, de forma que a equagao acima
permite a medida de frequéncias épticas (centenas de THz), impossiveis de serem feitas por meios

eletrénicos.
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Figura 1. Diagrama de um pente de frequéncias dpticas. A figura da direita mostra a sequéncia de pulsos de um laser de femtossegundos,
com variagoes de fase ¢ do campo elétrico em relagdo ao envelope do pulso, de um pulso ao seguinte. A figura da esquerda mostra o
espectro do trem de pulsos com esta fase estabilizada, constituido de um pente de frequéncias dpticas onde cada frequéncia é dada por

fn = n fr+fo.

Espectrobmetros baseados em dois pentes de frequéncias Opticas

DCS é uma técnica de heterodinagem de multiplas frequéncias, naturalmente apropriada para
uso com OFCs. A técnica DCS resolve o problema da baixa taxa de aquisicdo associada ao uso de
estagios de translacdo em espectroscopia por transformada de Fourier (FTS, Fourier-transform
spectroscopy), usando a chamada deteccdo assincrona. Dois lasers de pulsos ultracurtos, com uma
pequena diferenga entre suas taxas de repeticdo, sdo utilizados.
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Figura 2. Diagramas da técnica de espectroscopia com dois pentes (dual-comb spectroscopy) nos dominios espectral e temporal

Esta diferenca € usualmente estabilizada de forma ativa, ou seja, a taxa de repeticdo de um laser
€ “travada” a do outro. Um deles excita a amostra e atinge o fotodetector juntamente com o outro laser,
de forma que o estagio de translacdo néo é utilizado. A figura 2 mostra um diagrama da técnica de DCS,
vista tanto no dominio temporal como espectral. No primeiro caso, a diferenca de taxas de repeticao faz
com que os pulsos de cada laser (digamos no detetor) se atrasem e voltem a coincidir apés um tempo
(Af)) 2. Isto equivale a ter um estagio de translagdo com uma taxa de varredura igual a Af, e com uma
excursdo maxima dada pelo tamanho da cavidade dos lasers.

No dominio de frequéncia, os dois pentes produzem multiplos batimentos, de forma a produzir
um pente de audio ou radiofrequéncias de sinal elétrico no detector, com linhas separadas por Af.. Estas
frequéncias podem ser medidas diretamente por analisadores de espectros elétricos ou medidores de
frequéncia, proporcionando grande precisdo as medidas.
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Expanséo espectral por efeitos n&o lineares

Broadband dual-comb spectroscopy é uma técnica avancada que utiliza efeitos 6pticos ndo
lineares para expandir a largura de banda dos pentes de frequéncias, o que aumenta o alcance da
espectroscopia podendo cobrir boa parte do infravermelho préximo (NIR, near-infrared region). Essa
faixa do espectro contém linhas de absorcdo de varias moléculas, como vapor de agua, acetileno e
metano, que sao interessantes para aplicagdes industriais e meteoroldgicas, dentre outras.

Uma forma de se expandir o espectro consiste em acoplar pulsos ultracurtos (como OFCs) em
fibras altamente ndo lineares, onde vérios efeitos ndo lineares ocorrem devido a alta concentracdo de
campo elétrico num curto espaco de tempo, gerando novos comprimentos de onda.

Esses efeitos sdo mais intensos quanto maior for a poténcia dos pulsos, sendo til a utilizacdo
conjunta de um amplificador de fibra dopada (DFA, doped fiber amplifier), que intensifica o sinal dos
pentes opticos.

Esse dispositivo converte luz de uma alta frequéncia (gerada por lasers de bombeio) para
frequéncias do pente Optico, a partir da excitacdo dos elétrons de uma fibra dopada com terras raras,
como Er/Yt, e respectiva emissao estimulada, liberando fétons na banda do pente.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

O espectrometro DCS foi montado a partir de dois lasers mode-locked (MLL)* fabricados pelo
Grupo de Lasers e Aplicacbes do DEQ-IFGW, que produzem pentes de frequéncias com taxa de
repeticdo de aproximadamente 500 MHz, com uma diferencga de taxa de repeticdo Af,na ordem de kHz.
Essa diferenca corresponde ao espacamento do pente de radiofrequéncias gerado pelo batimento dos
dois lasers, conforme observado na figura 3. A taxa de repeticdo de cada laser foi estabilizada a partir
de dispositivos piezoelétricos, os quais respondem a um sinal de erro do sinal de cada laser em relagéo
a uma referéncia externa regulavel em torno de f;, alterando o tamanho da cavidade dos lasers. Isso
possibilita escolher a resolucdo do pente e o tempo de varredura, ja que dependem de Af;.
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Figura 3. A esquerda: pentes de frequéncias dpticas gerados por 2 lasers mode-locked com diferenca das taxas de repeticdo Afr = 20 kHz.
A direita: batimento dos pentes e respectiva transformada de Fourier, que corresponde a interferéncia dos pares de dentes andlogos
resultando num pente em radiofrequéncias espag¢ado por Af;.

z

A saida dos lasers de femtossegundos é aproximada por uma secante, e seu espectro foi
verificado a partir de um analisador de espectro 6ptico (OSA, optical spectral analyzer), sendo a largura
a meia altura (FWHM, full width at half maximum) de 12.84 nm e 9.79 nm para 0s pentes numerados 1
e 2, respectivamente (apresentado na figura 4). J& no dominio temporal os pulsos apresentam uma

4 N. Nardelli et al. “Optical and Microwave Metrology at the 10-18 Level with an Er/Yb:glass Frequency Comb ”, Laser
Photonics Rev. 17, 2200650 (2023)
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largura minima de acordo com a transformada de Fourier de seu espectro, da ordem de 200 fs para as
larguras de banda obtidas, porém isso nao foi medido devido a falta de equipamento apropriado.
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Figura 4. Medidas com analisador de espectro dptico. Pulso gerado pelo “laser 1” em vermelho e “laser 2” em azul.

Os pulsos na saida dos lasers seriam capazes de realizar DCS, porém essa espectroscopia
estaria limitada pela banda, que como observado corresponde a poucos nanémetros. Para contornar
isso foi utilizado um Erbium-DFA acoplado a 1 m de fibra altamente n&o linear, além de fibras
compensadoras de dispersédo. Esse método possibilitou expandir o espectro de cada pente em cerca
de 500 nm, sendo mostrado o pulso gerado pelo pente 1 na figura 5, em conjunto com a simulacao
utilizando a biblioteca laserfun, disponivel em https://github.com/laserfun/laserfun.
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Figura 5. Medida da geragdo de super continuo. A esquerda: pulso ultracurto de um laser mode-locked apds 1 m de fibra altamente ndo

linear. A direita: simulagdo da propagacdo do pulso pela fibra.

Ao realizar DCS com expansdo espectral, a
transformada de Fourier do batimento apresenta uma
sobreposicdo dos espectros de cada pulso,
representada pela interacdo dos dentes no eixo de
radiofrequéncias. Dado que o interferbmetro foi
montado em espaco livre, ocorrem absorcdes de
gases da atmosfera presentes no caminho optico,
sendo possivel notar linhas de vapor de agua na
regido entre 1340 nm e 1440 nm com a utilizacdo de
um OSA (figura 6).

A comparacao entre a medida do OSA e DCS
mostra que ainda existe alguma fonte de ruido na
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Figura 6. Comparagdo entre medidas de espectroscopia da
) oo ~ . interferéncia de dois pentes dpticos. Em azul foi utilizado um
montagem, ImpOSSIblhtandO a feSO|U(}aO das linhas analisador de espectro e em vermelho a técnica DCS.
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https://github.com/laserfun/laserfun

de absorcdo. Dado que a resolucdo de um OSA é da ordem de GHz, enquanto a de um DCS é Af, (~
kHz), a otimizag&o das possiveis causas de ruido possibilitard um ganho consideravel de desempenho
da montagem em relagdo a um OSA convencional.

CONCLUSOES:

De acordo com os resultados, a montagem experimental foi capaz de produzir pentes de
frequéncias 6pticos adequados para a DCS. A préxima etapa do projeto € a otimizacdo da montagem
de modo a obter medidas razoaveis de espectroscopia utilizando a fibra ndo linear.

Além disso, h& a discussao sobre a utilizacdo de um monocromador, dispositivo que separa a
banda larga dos pentes em vérias faixas, para que se detecte cada regido separadamente. Essa
abordagem seria capaz de separar o feixe em partes coerentes, ja que comprimentos de onda distantes
apresentam grande variacdo da dispersao, e essa separacao poderia aumentar a razéo sinal ruido (SNR,
signal-to-noise ratio) °.

Com o espectrémetro operacional, espera-se obter resolucdo suficiente para observar linhas de
absorcéo de vapor de agua, além da possibilidade de medidas durante grandes intervalos de tempo, o
gue aumenta o SNR a partir de varias médias. Esse Ultimo ponto requer um tratamento de dados para
correcdo do deslocamento de fase entre pulsos, além de boa estabilidade do sinal.
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