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Exemo. Sv. Presidente,
Excelentisimos e Ilustrisimos sefiores Académicos,

erioras, sefiores:

Me resulta sumamente grato tener la oportunidad de incorporarme como miem
bro numerario de esta docta Corporacidn. Y ello porque sé& de las buenas cuali
dades humanas y labor cientifica de los que constituyen hoy esta Academia y de
los que les han precedido. Deseo, v en ello va mi empefo, hacerme acreedor de
tan nobles atributos.

Mi pensamiento, en estos momentos, va hacia todos aquellos gque a lo largo
de mi camino han conformado mi actitud ante la vida y contribuido a mi realiza
cidn. De ellos quiero mencionar a mis padres, a mis profesores y en particu-
lar a mi maestro Excmo. Sr. D. Justiniano Casas, de quien me honro en ser dis-
cipulo, y cuya honestidad, quehacer cientifico, entrega universitaria y empuje
son para mi continua gufa. Gracias por todo lo gue me habeis dado, pero no
por ello desec considereis concluida esta tarea. Guardo una especial dedica-
toria para Alicia, con quien tengo la suerte de compartir la existencia y en
la gue nos une unos mismos anhelos.

Una obra cientifica rara vez es patrimonio de una sola persona sino que
conlleva el aporte de todo un eguipo, por ello en la labor que he podido desa
rrollar hasta ahora gquiero destacar la participacién de todos mis colaborado-
res y de estos, especialmente, a mis primeros discipulos hoy profesores Corba
1lén y Rebolledo, guienes tuvieron la osadia de vincularse a mi tarea investi-
gadora cuando ésta era casi tan s6lo un proyecto. Para todos ellos mi recono
cimiento a su labor.

Ilustrisimos Académicos, podeis estar seguros que la eleccibn que habeis
hecho de mi persona para ser miembro de esta Academia constituye para mi un
verdaderc estimulo y que pienso sabré hacer honor a la confianza que habefs de
positado en mi. Por ello, deseo manifestar mi voluntad de mantener y acrecen
tar en miI un espiritu de entrega y trabajo como el que siempre ha regido en
esta Corporacién. .

Y con esto paso a mi disertacifn sobre el tema dvances en la espectros-—

copia dptiea.




1. INTRODUCCION

La espectroscopia Sptica tiene su origen en la conocida experiencia de I.
Newtonl en la que mediante un prisma obtuvo la dispersién de la luz solar.
Posteriormente fueron muchos y significativos los avances realizadosz, pero en
esencia lo gque hoy convenimos llamar espectroscopia convencional utiliza de he
cho sistemas con el mismo esquema fundamental que utilizara Newton: una fuente
de luz, un medio dispersor y un detector.. La sustitucifn o mejora de los ele-
mentos constituyentes de los sistemas espectroscépicos, la extensifn o amplia-
cidén de su dominio espectral, fue haciendo qué la espectroscopia 6ptica se di-
versificase dando origen a diferentes denominaciones seglin sus caracteristi-
cas peculiares, por ejemplo las que hoy conocemos como espectroscopia de emi-
sién, de absorcifn, de fluorescencia, de prismas, de red, interferencial visi-
ble, ultravioleta, infrarroja, Raman, etc. Paralelamente a este desarrollo el
uso de la espectroscopia fue ensanchdndose, pudiéndose hoy asegurar que la es-
pectroscopia Sptica es la parte de la &Sptica gue mas generosamente a contribui
do a la fisica y a las ciencias en general. Asi, de los estudios primarios de
los espectros atfmicos nacerfa la fisica atémica y en gran medida fud Yy es un

estimulo para el desarrollo de la mecdnica cudntica; los quimicos encontraron

pronto su utilidad en la identificacién de elementos y compuestos, y posterior,

mente en el andlisis estructural de los mismos; la fisica molecular, la astro-
fisica, la fisica de la materia condensada, y otras muchas parcelas de la fi-
‘Sica y de la ciencia han hallado en la espectroscopia dptica potentes herra-
mientas de trabajo, en muchos casos irremplazables. Hasta tal punto, gue hoy
resultaria extrafo encontrar una entidad gue realizara investigacién cientifi
ca, control industrial o asistencia médica, que no disponga en alguno de sus
departamentos o secciones de algfin instrumento espectroscdpico.

En los Gltimos veinte afos la espectroscopia &ptica se ha salido del mar
co cenvencional a gue antes he aludido para buscar nuevos métodos espectrosco
picos, basados en los propics fendmencos de interaccidn de la luz con la mate-—
ria y en el andlisis de la naturaleza de la radiacién. Es con esta nueva me-
todologia con la que se ha llegado a la realizacidn de ldseres, nuevas fuentes
de luz gque han motivado una profunda revolucién en la investigacién en 6ptica
y cuyas aplicaciones se ha hecho sentir en muy diferentes &reas de las”cien-
cias de la naturaleza y de la industria.

El estudio de los procesos de interaccidn de la radiacién con la materia,
la aparicién del laser y el anilisis de la naturaleza de la luz decantd en una
nueva parcela de la Sptica: la Sptica cudntica, en cuyo seno conviene incluir
hoy a la espectroscopia Gptica.

Es mi propésito en este discurso dar cuenta de los avances gue la espec—
troscopia 6ptica ha tenido en estas dos filtimas décadas, su situacifn actual
y los posibles derrotercs futuros. Para ello daré cuenta de los principales
métodos G6pticos actualmente en uso, junto cen los principios que los informan,
sefialado también aguellos resultados que por su relevancia conceptual o apli=
cativa he considerado oportunos.

El objetivo en la mejora de los sistemas espectroscépicos ha sido siem-

pre conseguir un poder resolutivo espectral m&s elevado en un intervalo espec
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tral libre lo mds amplio posible, cuyos valores limites teSricos podian consi
derarse como alcanzados para sistemas de tipo convencional. Por eso las inves
tigaciones de estos filtimos tiempos vienen marcadas por el signo de idear mé-
todos que reduzcan u obvien los efectos limitadores de la espectroscopia con-
vencional, y que pueden concretarse en dos:

=~ el ensanchamiento Doppler de las lfneas espectrales y

- la funcién instrumental de transferencia espectral.

2. DETECCION OPTICA DE RESONANCIAS HERTZIANAS. BOMBEQ OPTICO

La idea de aminorar el primero de estos efectos fué el principal acicate
del desarrocllo de la espectroscopia de radiofrecuencias (RF), va que en el ran
go 6ptico (v, %10 "Hz) el ensanchamiento Doppler viene a ser del orden del
GHz (Sv* = 107

a menudo despreciable, frente a otros ensanchamientos debidos a la anchura na-

Hz), mientras que para bajas frecuencias (£ GHz) es pequefio, y

tural o a procesos relajantes.

81 bien histdricamente la primera transicién de radiofrecuencia fué obser
vada por Cleeton y Willians en 1934 al encontrar la banda de inversiéfn del NH
en los 1.25 cm, serfan Rabi Y Ramsey los gue con sus experiencias de resonan-
cias en haces moleculares sentarfan una buena base para esta nueva espectros-
copia, gue encontré su &poca dorada con la aplicacién, al término de la segun
da guerra mundial, de las técnicas del radar y que condujo al nacimiento de
las espectroscopias de resonancia paramagnética electrSnica EPR de la mano de
Zavoisky en Kazan y la de resonancia magnética nuclear, simultdneamente conce
bidas por Purcell, Towey y Pound en Harvard, y Bloch y col. en Stanford.

En este estadio, A. Kastler y J. Brossel3 sugieren un método para exten-
der las resonancias de radiofrecuencias a los estados excitados de los &tomos,
en los que por una excitacién 6ptica de direccidn Y polarizacidn convenientes
se alcanza una poblacifn selectiva en sus niveles Zeeman o de estructura hi-
perfina. Esto a su vez da lugar a una polarizacifén de las lfneas Spticas emi
tidas junto a una anisotropia espacial de la emisién de luz, que se despolari
zan, haciéndose isbtropa la emisifn de luz cuando tienen lugar transiciones
de radiofrecuencia entre los niveles del estado excitado, por lo que estas re
sonancias pueden detectarse por anilisis de la polarizacién o de la isotropia
de la emisién de luz. Algo mds tarde, A. Kastlerq, ahondando en el ciclo de
excitacién + estado excitado » desexcitacifn + estade fundamental (o metaesta,
ble), introduce la posibilidad de generar orientacidn (polarizacién) o alinea
miento (anisotropia) en una asamblea de dtomos, por transferencia del momento
angular transportadc por un haz de luz polarizada resonante. Con este proce-
so, qué hoy conocemos por bombeo dptice, pueden obtenerse en equilibric dind-
mico distribuciones de poblaciones atSmicas diferentes de la de eguilibrio tér
mico. La observacidn de las caracteristicas de la luz absorbida o reemitida
por la asamblea atémica bombeada 6pticamente permite en las décadas de los se

senta y setenta la puesta en marcha de muchas lfneas nuevas de investigacién

* -
Svv, = .78 % 1070 YoM » f(en K y uam, respectivamente).
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sobre estructura atfmica, fenémenos de colisién interatémica e interaccién en
tre &tomos y el campo de radiacidn.

El desarrollo de las ideas de Kastler condujo a que la aln naciente espec
troscopia de radiofrecuencias encontrase en la 6ptica su mds sensible y senci-
1lo método de deteccidn. Pero esto que en si ya es mucho, se vié complementa-
do por una serie de experiencias -algunas calificadas de cruciales como las de
"light shift"s— que si no sefialan el nacimiento de la 6ptica cudntica, sfi deno
tan su mayoria de edad como ciencia. Conceptualmente hablando, la idea de in-
versidn de poblacidn y de bombeo 6ptico conformaron tambié&n un aporte necesa-
rio hacia la realizacién del primer l&sers. Todo ello, junto a una entrega
cientifica v conducta universitaria ejemplares, condujo a que la Academia sue-
ca concediese al Prof. Kastler el Premio Nobel de Fisica en 1966.

Quiero sefialar ahora las aportaciones cenceptuales, desde mi punto de vis
ta las mds importantes, que han tenido lugar en estos Giltimos afios en la inves
tigacién en bombec &ptico. De ellas, la principal —en cuanto marca la pauta
de todas las posteriores- son los trabajos de J.P,. Barrat y C. Cohen-Tannoud-
31 » quienes realizan una teoria cudntica del bombeo Gptico, en la gque el cam
po de radiacién 6ptico es tratado cudnticamente, mientras que el campo de ra-
diofrecuencia lo es clésicamente. Introducen, asimisme, la nocién de polari-
zacidn "coherente" capaz de generar "coherencia hertziana" entre los subnive-
les magnéticos de los &tomos. Como estés experiencias tienen lugar con asam-
bleas atémicas, el formalismo mecanocudntico de la matriz densidad es el ade-
uado vy en &€l encuentra clara expresién el concepto de coherencia atémica. Es
dentro de esta temitica donde se encuentra uno de nuestros primeros trabajos8
en el que fijamos las condiciones de reparto espectral que debe tener un haz
de luz para generar "cocherencias hiperfinas" en una asamblea atdmica. Poste-
riormente, y con un tratamiento vy lenguaje equivalente se han aplicado a los
procesos de interaccifn de luz coherente (en el estricto sentido de la Gptica)
con la materia dando origen a una rica y variada fenomenologia9 en gran parte
afin sin explicar, e incluso sin estudiar.

En cualquiera de los tres casos seﬁaladds, la "coherencia" (en la pola-
rizacidn, en la reparticién espectral, o en la propiamente Sptica) del campo
de radiacifn se transfiere por medio del proceso de interaccifén al sistema até
mico, generando en &l una coherencia atémica, que resulta ser una superposi-
cién coherente de estados atémicos. Estas coherencias at6micas, al igual gue
las propiamente Spticas del éampo de radiacifn, se manifiestan en fenfmenos
interferenciales de los que buena muestra son las variaciones de la intensidad
de luz transmitida o de fluorescenCLa en funcién de la frecuencia del campo de
radiofrecuencia.

Ahora bien, para conseguir una superposicifén coherente de estados atdmi-
cos en fase en toda la asamblea no es siempre preciso, caso de la coherencia
hertziana por ejemplo, la aplicacién de un campo de radiofrecuencia; existen
casos en los que algunos subniveles atdmicos de un estado excitado bajo la per
turbacibén de un campo estidtico externo (habitualmente magné&tico) presentaﬁ pa-
ra ciertos valores de &ste un mismo valor en su energia. En estas condiciones,

si estos subniveles son excitados coherentemente por un mismo proceso de inte-
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raccién con un haz de luz de polarizacién adecuada, se obtiene una superposi-
cién coherente entre esos subniveles atémicos, v los fen®menos interferencia-
les se manifiestan en la intensidad de luz de fluorescencia, que varfa en tor
no a esos ciertos valores del campo externc. El1 hecho de gue en un diagrama
de energia-campo estftico algunos subniveles se corten en determinados puntos
hace que se conozca este método espectroscSpico como de cruzamientos de nive-
les. Mé&todo qﬁe en realidad consiste en una extensién realizada por F.D. Co-
legrove y otros10 del fenfémeno de variacién de la fluorescencia en torno a un
valor nulo del campo externo, observado hace bastantes afos por W. Hanlell.
Este método de los cruzamientos de niveles ha sido aplicado a diferentes esta
dos de gran cantidad de elementos atdmicos y sistemas moleculares. De la me-
dida de los puntos de cruzamientos y por ajuste teoria-experiencia pueden de-
terminarse con mucha precisién (% 10_8) constantes de estructura atémica y mo
lecular. De las formas de las senales pueden obtenerse vidas medias, tiempo
de colisidn de mecanismos relajahtes, etc. con errores del orden del 1 %. En
esta linea nos planteamos cohceptualmente la posibilidad de detectar cruzamien
tos de niveles en estado fundamental, llegando a la conclusibn de que estos
eran detectables por un proceso de absorcifn o de fluorescencialz, resultados
a los que simultdneamente también llegé C. Cohen-Tannoudji y col.13. En el
plano experimental también hemos contribuido con nuestros trabajosl4, ¥ ac-
tualmente estamos desarrollando un método en el que la excitacién coherente es
producida por una descarga capacitiva de radiofrecuencials.

La imposibilidad de cruzarse subniveles de igual tercera componente del
momento magnético angular total se debe a una perturbacién estructural gue aco
pla dichos subniveles. Esto lleva consigo, en ciertas condiciones experimenta
les, tambié&n a una variacién de la intensidad de luz de fluorescencia en tor-—
no, en este caso del punto de anticruzamiento. Este efecto fué puesto de ma-
nifiesto accidentalmente en 1963 por T.G. Eck, L.L. Foldy y H. Wieder16 en el
curso de una experiencia de cruzamientos de niveles, pero una explicacién bas
tante realista no se ha tenido hasta la dada hace pocos afios por D.H. Levle.
Los anticruzamientos de niveles constituyen 'hoy un método espectroscépico apli
cable en muchos casos en gue no lo son el de cruzamiento de niveles, y en
otros es complementario del de cruzamiento de niveles o del doble resonancia.
Recientemente se ha extendido su aplicacidn a los llamados anticruzamientos de
orden superiorlg, y por nosotros a situaciones de anticruzamientos de mis de
dos subniveles, anticruzamientos mﬁltipleslg.

Otrc orden de experiencias de bombeo Sptico son las de transiciones ml-
tiplés, iniciadas por J.M. Winterzu, que en estos fltimos diez anos han sido
motivo de fuerte controversia respecto a la validez de las diferentes teorias
para explicarlas, discusién que fue zanjada con las experiencias de E. Arimon
do, R. Corbaldn y G. Moruzzi21 y que apuntan en la linea de la teorié de C.
Cohen-Tannoudji y S. Haroche22 del dtomo vestido. Es &sta una teorfia comple-
ta que trata paralelamente los fotones 6pticos y de radiofrecuencia, lo que
permite la interpretacién simultdnea de los dos mencionados tipos de resonan-
cias y obtener sus posiciones, intensidades, ensanchamientos, variaciones ra-
diativas (light shifts), y modulaciones que aparecen en la serial Gptica detec

tada. Bajo esta concepcibn, un &tomo acoplado con el campo de radiofrecuencia,
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sufiicientemente intenso para no tratarlo como una perturbacibn, constituye un
todo que es el dtomo vestido de fotones de radiofrecuencia, siendo &ste el sis
tema con el gue interaccionan los fotones Gpticos. El sistema &tomo vestido
presenta muy particulares nuevos efectos: su factor de Landé puede hacerse va-
riar respecto del &tomo desnudo, e incluso hacer gue sea nulo, lo gue introdu-
ce fuertes modificaciones en el efecto Hanle y la aparici6én de un efecto equi-
valente al de Autler—Towne523.

En resumen, los métodos &pticos de la espectroscopia de radiofrecuencias
han suministrado y suministran muy fructiferos resultados sobre la estructura
de nficleos, &tomos, iones y moléculas, asi como son una poderosa herramienta
para el estudio de colisiones interatfémicas y de la fisica de superficie324.
Particularmente, el estudio de colisiones de alcalinos con gases nobleszs'zsy
moléculas sencilla527 es uno de los temas gue con mé&s ahinco nos hemos dedica-
do y de los que hemos obtenido valiosas informaciones sobre coeficientes de di
fusidén, secciones eficaces de desorientacifin electrénicas y nuclear, de inter
cambio de spin y de formacifn molecular. Recientemente, preocupados por la ex
traccidén de informacién sobre las colisiones interatémicas con el alcalino en
estado excitado28 hemos llevado a cabo con J. Pelayo, una delicada experiencia
sobre la orientacidn de un vapor atémico en campo magnético intermedio y con
la necesaria participacién de bombeo 6ptico con luz blancazg.

Quiero resaltar aqui, que.si bien la investigacifn en este campo no es
costosa, si conlleva inexorablemente una tecnologfa delicada y minuciosa que
cada grupo de trabajo se vé& necesitado de desarrollar y hacerla propia. Por
ello hemos dedicado obligada atencién al desarrollo de un buen nfimero de téc
nicas experimentales, de métodos de cdlculc y disefio de instrumentos, equipos
e instalaciones. De kllos me parece oportuno mencionar, quizd porque sean
unos de los Gltimos frutos, el estudio sobre la influencia de la estructura
y dimensiones del haz detector en la observacidén de transitorios de relajacidén
de los efectos debidos a la difusiﬁnao, lo que no ha liberado de no pocas in=-
certidumbres e imprecisiones en la interpretacién de resultados experimenta-
les; y también afin mds reciente el método dindmico de determinacifén de ele-
mentos de matrices de Mileller por anflisis de Fourier3l, que esperamos permi
ta entre otras cosas el estudio de las propiedades de polarizacifn Gptica de
medios bombeados Gpticamente.

Respecto a aplicaciones, aparte de las propiamente fisicas ya expresa-
das, son significativas32 las de determinacién de momentos magnéticos nuclea
res y de las propiedades de anisotropia de radiacién vy, la realizacién de sis
temas de modulacifn en liseres de s6lidos, y también el seguimiento de concen
traciones de radicales libres en reacciones guimicas por bombeo 6ptico hace po
sible el estudio de la cin&tica de reacciones complejas y permite determinar
la energia de activacién y valores de las constantes de equilibrio. Igualmen
te existen aplicaciones tecnolégicas, fundamentalmente metrol6gicas, que se ba
san en el bombeo 6ptico. Tal es caso de construccién de magnetfmetros de pre
cisién de 1077 en medidas relativas y 1076 en medidas absélutas. Magnetéme-—
tros gue se han aplicado en la medida de las variaciones locales y temporales
del campo magnético terrestre, y del campo magnético en la Luna y en la alta

atmésfera. En esta linea resulta espectacular las medidas de C. Cohen~Tannoud
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ji y J. Dupont—Roc33 en muy pequefios campos magnéticos, del orden 10_9G, que
les ha permitido detectar el campo magnético producido por la orientacién nu-
clear de atomos de 3He, e inclusoc obtener el primer magnetograma del cerebro
humano. Los relojes atbémicos por bombeo Sptico constituyen asimismo hoy 1la

mis precisa (v 10712) y absoluta técnica de medida de tiempo, cuya realiza-

cién industrial estd basada principalmente en los trabajos de M. Arditqu.
En esta misma linéa, los recientes trabajos de M. Arditi y J.L. Piqué35 han

hecho posible la realizacidn de un reloj atémico gue funciona con un haz de
dtomos de cesio en la transicidn "0-0" y es excitado por un haz luminoso pro

viniente de un laser continuo y sintonizable de GaAs.

3. ESPECTROSCOPIA DE ALTA RESOLUCION

Los .sistemas dispersivos espectrales tienen en los dispositivos interfe-
renciales de orden interferencial elevado el limite del poder resolutivo es-
pectral. De ellos el interferdmetro Fabry-Perot es el gue en disposicién
de espectrémetro de medida directa alcanza mayor resolucién, con una lumino-
sidad elevada. Sin embargo, en el andlisis de perfiles espectrales de lfineas
6pticas, principalmente de estructura hiperfina, la influencia de la funcién
instrumental de transferencia espectral es marcadamente significativa. Ello
justifica la necesaria preocupacifn de los espectroscopistas hacia el estudio
de la funcién instrumental de los espectrémetros Fabry-Perot. En esta linea
son de mencionar los trabajos de P. Jacquinot y su escuelaBﬁ. También noso-
tros para las determinaciones de los coeficientes de absorcién de lfneas es-
pectrales_perturbadas por qases37 y en andlisis de perfiles espectrales gene
rados por plasmasBB nos hemos visto obligados a acometer trabajos en este sen
tido. Concretamente, J.M, Alvarez39 concluye que disponer un espectrdmetro
Fabry-Perot en condiciones tal que su funcidn instrumental sea una funcidén de
Voigt resuelve ficilmente los problemas de deconvolucién del perfil espectral,
Yy mids comodamente si se utiliza una aproximacidn analftica suficientemente
buena de la funcién de Voigt, como la por &l introducida.

Los avances té&cnicos, principalmente en el tallado de soportes, la elabora
cidndemulticapas de dieléctricos y sistemas meci&nicos de montura han hecho jsls}
sible la reduccién de la anchura de la funci6n instrumentalBG; también muy de-
cisiv6 ha sido la utilizacidén de dispositivos piezoeléctricos de barrido, que
han superadec con creces a los mecdnicos de presién y maqﬁetoestriccién, obte-
niéndose barrideos espectrales en 10 mseg.4 , asi como la realizacifn de dis-

positivos de estabilidad por realimentacién?l

y de estabilizacién espectral42.
No obstante, uno de los mis serios problemas de la espectrometria Fabry-Perot
radica en su moderado contraste (< 104), por lo que la posibilidad de detectar
pequefias seflales en presencia de grandes sefiales (caso de lfneas satélites,
pies de lineas, componentes Raman y Brillouin, etc.) es limitada. No hace mu-
cho, J.R. Sandercock43 de la RCA ha sugerido el uso dél montaje multipaso que
permite alcanzar contrastes superiores a 108, por lo gue el montaje en multi-
paso constituye un futuro cierto de la espectrometrfa Fabry-Perot.
Conceptualmente, el considerar al interferdmetro Fabry-Perot como un re-

sonador &8ptico abierto condujo a A.L. Schawlow y C.H. Townes44 primero, y a
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A.G. Fox y T. L9945 algo mds tarde, a sentar las bases del estudio de forma-
tos de resonadores 6pticos, entre los que destaca el resonador confocal o Fa-
bry-Perot esférico de P. Connes46, dispositivo de reducida sensibilidad a de-
sajustes angulares, que lo ha hecho popular en la construccién de l&seres.
Quiz& hoy la preocupacidn mds seria de esta 8rea estd en el desarrollo de cavi

dades resonantes para lédseres de ultravioleta lejanc y rayos X, y de lése-

res de colorantes (dye lasers), pues son un esperanzado futuro unos, y cons

tituyen los otros la piedra angular de la espectroscopia contemporidnea de muy

alta resolucién. Concretamente la realizacién de dispositivos de barrido es-

pectral sintonizado y de estabilidad en frecuencia de la radiacidn emitida scon
una obsesidn de los fabricantes. En esta misma linea nosotros acabamos de ana
lizar los efectos gue la desintonizacién de un selector intracavitario produ-

ce sobre la localizacién de los midximos de intensidad transmitida y de los mo-
dos de una cavidad resonanteqT.

No obstante, los espectrémetros cémo los gue acabamos de considerar pre-
sentan dos serios inconvenientes derivados de su alto poder resolutivo espec-— I
tral gque obliga de una parte a intérvalos &pticos elevados, que conllevan in-
tervalos espectrales pequefios, lo que a su vez implica el fraccionamiento de
espectros con monocromadores o selectores espectrales previos, y de otra a tra

bajar con una funcién instrumental estrecha que imponen el uso de diafragmas

selectores de muy pequefio didmetro (lD2 a 10 p) con lo gue la irradiancia en
el detector es baja. En estas condiciones, el ruido del detector puede ser
significativo, siendo mds acusado en el infrarrojo. Ello ha estimulado en es

tos Gltimos veinte afos a la realizacién de nuevos instrumentos basados en la
idea de detectar simult&neamente un nlmerc elevado de elementos espectrales
(ventaja multiplex de Fellqet48) y la posibilidad de analizar intervalos espec
trales grandes (ventaja de JacquinDtBG). Ambas ventajas se hacen posibles si
cada elemento espectral es modulado de forma distinta -modulacidn selectiva-,
y todos ellos son detectados a la vez por un sblo detector. La informacién so
bre el espectro gueda asi codificada y registrada en una sefal que hay que
analizar con ayuda, en cada tipo de instrumeﬁto, de una determinada transfor-
macibén matemdtica -espectroscopia por transformadas-—.

La ventaja multiplex se traduce en una ganancia de sensibilidad tal que
el cociente sefial/ruido se vé incrementade en un factor en el mejor de los ca
sos ¢vN, siendo N el nimero de elementos observados simultidneamente. Esto es
manifiesto en el caso de los detectores de infrarrojo que tienen sensibili-
dad relativamente débil, debido a limitaciones fundamentales y no simplemente
técnicas. También recientemente se ha mostrado las ventajas gue supone la ex
tensi6n de la espectroscopia multiplex a las regiones del visible y ultravio-
leta en las que el ruido es de origen foténico y no inherente al detector .

La modulacibn selectiva de los diferentes elementos espectrales puede rea
lizarse con diferentes procedimientos, unos de los cuales afectan a la modula-
¢ién en amplitud, como los de trama hiperb&lica de A. Girard5or y otros gue ac
tuan con modulacién de frecuencia de los cuales el méds generalizado es el que
utiliza el interfermetro de Michelson como instrumento base. Todos estos ins
trumentos tienen como fin obtener un registro -interferograma-, que estd rela-

cionado con el espectro a obtener por una transformada de Fourier. Operaci6n
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matemdtica que puede hacerse numéricamente por ordenador, o en algunos casos
por medios analSgicos electrénicos u dpticos, si bien en estos Gltimos casocs
la resolucifn no es buena (v 50 R). A estos espectrdmetros se les conoce co-
mo de ftransformada de Fourier, y tienen la interesante propiedad de que la
funcidn instrumental viene impuesta por las limitaciones instrumentales (ej:
diferencia de brazos de Michelson) y por la operacién de muestreo del interfe
rograma, por lo gue la funcién instrumental puede ser fijada o programada de
antemano, pudiendo aplicar diferentes té&cnicas de cdlculo numérico de suavi-
zado y apodizado sobre un interferograma va registrado.

No hace mucho, que J.A. Decker y M, HarwitSl, e independientemente, R.N.
Ibbett et al.52, han sugerido otro método de codificar un espectro, en que la
ventaja multiplex es también manifiesta. FEste nuevo método consiste, en si-
tuar en el plano focal de un espectrémetro cualquiera dado una serie de ren-
dijas o selectores miltiples de geometria adecuada, ligada al intervalo es-
bectral del diafragma.dé apertura de salida del aparato. De la sefial regis-
trada, asi codificada, puede extraerse el espectro haciendo uso de 1la matemd
tica combinatoria mediante la transformada de Hadamard, motivo &ste por el gue
a estos espectrSmetros se les asocia este nombre. Las ventajas de la espec-—
troscopia transformada de Hadamard comparada con la de transformada de Fourier
se deben no s6loc a su menor sensibilidad a las vibraciones mecdnicas, sino tam
bién a la produccién de resultados en forma que facilita el tratamiento de da-
tos numéricos pof ordenador y sobre todo la conservacidn del esquema e insta-
lacién tradicionalés de la eéspectroscopia convencional, que la hacen adaptable
a cualgquier espectrémetro de red &6 prisma, por ejemplo. Personalmente, soy de
la opinién que 1la espectroscopia por transformada de Hadamard tiene un futuro
claro, que particularﬁente considero adecuado para el desarrollo de espectrdme
tros especificos para la identificacifn y medida de abundancia de elementos,
radicales, o complejos predeterminadossa.

Conviene finalmente, en este apartado de la espectroscopia de alta reso-
lucién, hacer un balance comparativo entre la espectrometria Fabry-Perot y la
mds generalizada de la de transformadas que es la que utiliza un interferéme-
tro de Michelson como modulador de amplitud selectiva. Asi, el dispositivo
que utilizan en el Laboratorio Aimé-Cotton permite registrar 150.000 puntos
del interferograma por hora llegindose a una resolucién limite de %20 mk de
espectros de intervalo espectral libre 1 a 3 um, lo que conduce a un registro
en papel de 1/2 Km, con mis de 106 puntos significativ0554. Con ello vemos
que la resolucidn es comparable a la de un espectrémetro Fabry-Perot pero en
un intervalo espectral mucho mis amplio, por lo que este fltimo queda reduci-
do al estudio particular de lineas bien aisladas, en las gue la evitacién de
6rdenes interferenciales esté aseqgurada, siendo asimisﬁo ventaja importante
que la espectroscopia por transformada de Fourier mediante interferémetro de
Michelson precisa finicamente como patrén de referencia una séla linea espec-
tral, lo que facilita grandemente el tarado del instrumento, mientras que en
un espectrmetro Fabry-Perot es necesario tres para cada rango espectral es-
cogido.
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4. ESPECTROSCOPIA LASER

Se entiende por espectroscopia laser al conjuntc métodos y equipos de in-
vestigacién espectroscépica en los que especificamente se utilizan las propie-
dades caracteristicas de la luz laser. El aprovechamiento de estas propieda-
des ha permitido en este filtimo decenio ampliar considerablemente las posibili
dades de la espectroscopia, y fundamentalmente en estos filtimos cinco anos de
bido a la aparicién de l&seres sintonizables en un amplio margen de longitudes
de onda, de los gue los laseres de colorantes son los mis versétilesss. La
principal ventaja de estos nuevos métodos radica en la eliminacién de las li-
mitaciones impuestas por el ensanchamiento Doppler de las lfneas espectrales,
y tambi&n por cuanto no requieren utilizar espectrSmetros. La funcién instru-
mental queda reducida a la del perfil espectral de la emisién laser, de anchu-
ra n 10_3 Hz, si bien en la practica otros efectos como vibraciones o expansio
nes térmicas de la cavidad promueven inestabilidades y fluctuaciones del per-
fil espectral que configuran un perfil espectral efectivo de anchura mlO2 Hz
(l4dseres de gas), ~MHz para los liseres de potenciay los l&seres de coloran-
tes*)ss. Con todg, la resolucidn final es muy superior a la de otro tipo de es-
pectroscopias por lo que a estos métodos se les conoce como de espectroscopia
subDoppler o de muy alta resolucidn.

Sequidamente daré cuenta de diferentes métodos, los mds caracteristicos,

de la espectroscopia laser.

Egpectroscopia laser de haces atdmicos y de iones

Si se tiene unvapor oun gas atbmico sobre el gque incide un haz de luz la-
ser resonante, su absorcifn o reemisidn se ve influida por efecto Doppler, li-
gado a la velocidad del movimiento de los &tomos, gue en equilibrio térmico se
ajusta bien a la distribucidn maxweliana, obteniéndose ensanchamientos ™ GHz;
sin embargo, si se incide transversalmente sobre un haz de &tomos o de iones
con una velocidad seleccionada y preestablecida, al hacer un barrido espec-
tral con el haz de luz laser se obtiene, por absorcién o bien por fluorescen-
cia, en la direccifn transversal del haz atémico, el espectré respectivo des-
provisto en gran pafte del efecto Doppler, siendo generalmente mds favorable
el cociente sefial ruido en medidas de fluorescencia.

Las ventajas de esta experimentacién con haces atémicos es que en un me-
dio material de esta fndole, las colisiones interatfmicas son poco probables
y los étomos puede considerarse aislados, a la vez que el ensanchamiento Dop-
pler queda reducido al transversal relativista y al residual de la divergencia
del haz. Este método ha sido puesto en marcha por el grupo de HannoverST.

Para haces ifnicos resulta mds adecuada una excitacién longitudinal de haz
i6nico por un haz laser estabilizado en frecuencia. La deteccién se realiza
por fluorescencia resonante en direccifn transversal v el barrido espectral

*) Generalmente las mayores potencias conllevan mayores anchuras. En los ldseres pulsantes,
la anchura viene fijada por la relacién de incertidumbre (Av)T R 1, en la que T es la du-
racidn del pulso,

17




tiene lugar por variacidén de la velocidad de los iones, fdcilmente controlable

por los potenciales reguladores de la cdmara de aceleracién. Este método fue
5 n 7 ;

ideado por S.L. Kaufman 8 y desarrollado en los grupos de investigacidn gque di

59 60

rigen E.W. Otten en Mainz y H. Hihnermann y M. Elbel en Marburg, entre los

; g 26 .
que hav que incluir el reciente trabajo de J.C. Amardé 1 sobre los iones 35Cl v

37 5 ; ; . v ;

Cl. ILa particularidad de este tipo de experiencias es su extremada preci-

sidn y sobre todo el que abre el camino en el rango Gptico a experiencias ti-
62 e . .63 ; ] ; ; . ;

po Ramsey y de nutacidn &ptica €n lones; experiencias &stas que se inser-

tan en una ma&s amplia y novedosa fenomenologia cuya explicacién responde a las

llamadas ecuaciones &pticas de Blochsq.

Absoreidn saturada

Cuando un haz intenso de luz resonante atraviesa un medio material (vapor
o gas atdmico o molecular), produce en los Atomos en estado fundamental una
transferencia de una parte de ellos al estado excitado. Cuando la fraccién de
dtomos transferida al excitado es elevada el fenémeno de la emisidén inducida
juega, en tal caso, un papel importante y la luz absorbida no es ya directa-
mente proporcional a la intensidad de luz incidente, sino gue aparecen no li-
nearidades, llegdndose incluso a igualar las poblaciones de los estados funda
mental y excitado si el haz es suficientemente intenso. En tal caso se dice
que la transicidn estd saturada y el medio se presenta como transparente. Aho
ra bien, si el haz intenso incidente es un haz laser monomodo, teniendo en cuen
ta el efecto Doppler s6lo una "clase" de &tomos con una velocidad concreta se—
rin excitades. Esta transferencia atdmica crea en el perfil espectral de ab-
sorcidn un agujero (agujero de Bennet), gue puede detectarse mediante otro haz
de luz de menor intensidad (haz detector) que atraviesa el medio, por ejemplo
en sentido inverso. En estas condiciones si los dos haces de luz proceden del
mismo laser y se da un barrido en frecuencia, el hueco o la depresién s6lo se
detectard cuando los dos haces de luz actuen sobre la misma "clase" de Atomos,
que serdn los de velocidad perpendicular a la direccién de los haces de luz.
Este hueco (depresién de Lamb) permite una espectroscopia sin efecto Doppler,
que si bien constituye un método simple, tiene como contrapartida el critico
alineamiento colineal de los dos haces que puede, caso de mal ajuste, llevar
a seflales par&sitas no siempre de fécil interpretacién y confundibles con la
resultante de otras circunstancias experimentales.

Diversas variantes de este método, basado en los iniciales trabajos de

W.E. Lamb y A. Javanﬁ4

¢ han sido desarrolladas con el propbsito de conseguir
sefiales de buena calidad y principalmente de eliminar el fondo Doppler. Tales
son la espectroscopia de fluorescencia saturada, muy propia para medios mole-
cularesss; la fluorescencia intermadulada?e, que extiende la anterior a mues-
tras poco fluorescentes; la espectroscopia de dispersién saturada, basada en
los procesos de interaccién no linea167; y méds recientemente la espectroscopia
de polarizacidn laser, que alcanza muy alta sensibilidad por an&lisis de peque
flas variaciones en la polarizacién de la luz Y en la anisotropia del medio.

Esta Gltima variante desarrollada por T,.W. Hinsch v col.GB esté muy conectada
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69, de los que sobresalen los de

con los trabajos sobre bombeo 6ptico con laser
M. Ducloy70 sobre efecto Hanle con luz laser.
Aparte del propio interés espectroscdpico, la absorcién saturada ha servi
do también en estos iltimos cinco afios de estimulc al desarrollc de nuevos pa-
trones moleculares de frecuencia, tiempo y longitud gue buscan la estabiliza-

i 7 " i}
cibén de laseres moleculares que operan en el infrarrojo' ~.

Egpectroscopia de 2 fotones

Este método no lineal de espectroscopia sin ensanchamiento Doppler, pro-
puesto por L.S. Vasilenko et a1.72 del Instituto de Fisica de Siberia, se ba-
sa en la absorcidén simultdnea de dos fotones de igual frecuencia propagdndose
en sentido inversc. En tal caso, si el doble de la frecuencia de la radiacidn
laser coincide con la asociada a la transicién del estado fundamental a un es-—
tado excitado de igual paridad, la teoria de perturbaciones de segundo orden
dd posibilidad a la absorcidn de 2 fotones, La anchura de la sefial resultan-—
te, obtenida por andlisis de la fluorescencia a otro nivel del sistema, viene
limitada por la anchura natural, por el efecto Doppler de segundo orden, efec
tos colisionales, "light shifts", y principalmente por el tiempo finito de in-
teraccidn de los haces laser con el sistema. No obstante, en 1974 se obtenian
resonancias a dos fotones en dtomos de sodio con sefiales muy estrechas utili-
zando liseres de colorantes en tres grupos de trabajo diferentes: Paris, Havard
Yy Stanfor73. Una de las mds interesantes experiencias realizadas con este mé-
todo ha sido la excitacién de la transicién 15 - 25 del hidrégeno por un haz
de luz coherente de 2430 & de longitud de onda, obtenido por doblado de fre-
cuencia de la 4860 & emitida por un s dearlammie e

En cierta medida es muy posible, que el ripido progreso de la espectros-
copia de dos fotones lleque a aventajar a la espectroscopia de saturacién.
Pues en el método que nos ocupa todos los dtomos del estado fundamental entran
en juego, independientemente de su velocidad, mientras gue el de absorcién sa-
turada es selectivo; ademés, en la espectroséopia a 2 fotones el alineamiento
de los dos haces no es tan critico como en absorcidén saturada,

Recientemente, se ha aportado una ingeniosa solucidn para la reduccién de
la principal causa de ensanchamiento en este tipo de espectroscopia75. Senci-
llamente, se ha propuesto utilizar un haz atémico o molecular que se le sitfia
dentro de un campo de radiacién estacionario (cavidad resonante), de forma gque
los &tomos o moléculas se ven sometidos consecutivamente al campo de radiaciér.
de resonancia de 2 fotones dos veces, obteniendo un resultado de estrechamien-
to de la sefal gue alcanza a "~ 1 kHz. Esta fenomenologia es equivalente a la
que se utiliza en espectroscopia de microondas en haces moleculares (resonan-

n62 observables con 1la-

cias Ramsey) y también a las llamadas "franjas Ramsev
seres pulsantes, utilizando secuencialmente dos pulsos de fase coherente, en
los que la resolucifn espectral es sdlo limitada por la separacidn entre los

dos pulsos y no por la duracidn del pulso.




Espectroscopia de particulas atrapadas. Enfriamiento por radiacidn lasen

Es bien conocido desde hace aﬁ0576 que un haz atfmico puede sufrir de-
flexifn al ser iluminado por un haz de luz resonante transversal a la direc-
cién del haz atdmico: la absorcién de un fotén conlleva la transferencia de su
momento lineal al Adtomo, y &ste si reemite por emisidn estimulada cancela el
momento lineal ganado con el retroceso por emisién del fotén; sin embargo, si
la emisifn es espontdnea el retroceso tiene lugar con igual probabilidad en
todas las direcciones y globalmente se dice gue el haz atémico se va‘"enfriag
do" en la direccién en que el haz de luz incide sobre &l, puesto gue se llega
a anular priacticamente la velocidad de los &tomos en esa dlrecc16n, lo gque
equivale a temperaturas del orden de 10~3 K77

Por otre lado, el atrapamiento de iones atémicos y moleculares por campo
electromagnético es un método aplicado en la espectroscopia de microondas de
alta resolucidn 8, que recientemente se ha pretendido extender al rango Spti-
€0 para su aplicacifén a &tomos y molé&culas neutrasjg. Las partficulas neutras
sometidas en campo intenso de ondas estacionarias (cavidad Fabry-Perot) serfan
en tal casc impulsadas hacia las regiones neutrales del campo de ondas estacio
narlas, obteniéndose un atrapamiento de estas particulas. ©No obstante, las in-
homogeneidades del campo de radiacibén, y las colisiones interatfémicas de las
particulas atrapadas dificultan la realizacién de esta técnica, afin no logra-

B0

da experimentalmente Por el contrario, las técnicas de enfriamiento de ha-

ces atdmicos sT que han sido utilizadas en la separacifdn de isdtopos con la-
81 ( Tem = = 82 = .
ser ~, si bien en esto los métodos fotoguimicos parecen ser mas eficientes

que los enteramente ffsicos.

Espectroscopia de resolucidn temporal

El planteamiento de este m&todo espectroscdpico es conseguir introducir
coherencia atémica entre dos niveles que se diferencian en muy poca energia
(% radiofrecuencias), haciendo uso del cardcter pulsante de la excitacién lu-
minosa generada por liseres sintonizables pulsantes (Q-Switching, mode-locking).
La anchura espectral de la luz laser queda determinada, en virtud de la rela-
cifén de intidumbre, por la inversa de la duracién temporal del pulso. Si la
diferencia de energias entre los niveles de interés es inferior a la anchura
espectral de la radiacién laser de frecuencia adecuada, podrin excitarse cohe
rentemente ambos estados; es decir la excitacién no "distingue" entre ellos y
se produce un estado superposicién lineal de los dos que se diferencian en po-
ca energia. Sin embargo, la evolucién temporal de este estado de superposi-
cién da origen a fendmenos interferenciales de cardcter temporal que se tradu-
cen en una modulacién de la intensidad de luz de fluorescencia. Modulacién
que recibe el nombre de "batidos cudnticos" cuyo periodo es fécil de medir, lo
que permite la determinacifn precisa del intervalo de energia de los niveles
de interés.

Este método posee un poder resolutivo que bisicamente estd limitado, como
en los de doble resonancia y de cruzamientos de niveles, por la anchura natu-
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ral de las lineas atdmicas 6 moleculares; es decir, por la vida media de los
niveles excitados considerados, gue deberi ser al menos un orden de magnitud
superior al del periodo del batido.

Los batidos cufnticos estdn siendo aplicados desde hace unos cinco afos
a la determinacién de estructuras finas e hiperfinas de &tomos y molécula583,
factores de Lanﬁé84, rotovibrénicos de ionesBS, y mas particularmente al estu
dio de estados at8micos de Rydberg muy excitados, préximos al nivel de ioniza
ciénBﬁ. Tambié&n medidas de efecto Stark, polarizabilidad atdmica y colisio-
nes interat8micas, fundamentalmente de estados muy elevados, estdn siendo in-—

vestigados gracias a este método.

Espectroscopia de difusidén de luz laser

Es bien sabido que las técnicas espectroscfpicas de difusidén Raman o Bri-
llouin han sido valiosas por la gran cantidad de conocimientos estructurales

By gue han aportado. Los efectos Raman o Brillouin espontineos,

de la materia
prohovidos por excitaciones luminosas procedentes de una fuente de luz (fuen-
tes incoherentes, generalmente de Hg - "ldmpara de Toronto") son fendmenos po-
co intensos respecto a la difusién Rayleigh, lo que presenté serios problemas
de contraste y resolucién. La aplicacién de los l&aseres a la espectroscopia
de difusién Raman iniciada por S.P.S. Portoag, condujo al renacimiento y desa
rrollo considerable de estas espectrometrias gracias a la coexistencia de fuen
tes de luz intensas y de detectores fotoeléctricos excelentes. Particularmen
te, la monocromaticidad de la luz laser ha sido decisiva en la aplicacién de
la difusifén Raman a gases, y al propio desarrollo de la de Brillouin en la que
las bandas estdn del orden de 10> veces més préximas a la banda Rayleigh que
en el Raman. A estas indudables ventajas técnicas hay que afiadir el descubri-
miento de los efectos Raman y Brillouin estimulados por G. Eckhardt et al.sg v
R.Y. Chiao, C.H. Townes y B.P. Stoicheff90 respectivamente, al utilizar como
fuentes excitadoras l&seres de gran potencia. En el plano de la aplicacién
no puede ignorarse la notoria incidencia de la microsonda a efecto Raman, di-
sefada recientemente por M. Delhayegl, que asocla las ventajas de espectrome-
trfas multicanal y la microscopia &ptica, permitiendo un amplio rango de apli-
cabilidad de interés para el estudio de inclusiones flufdas en minerales, es-
tudios de fases en inclusiones, control de materiales y polucién industrial,
y microandlisis biolégico. Para un Sptico la microsonda Raman es uno de los
mds bellos ejemplos de sintesis de las diferentes parcelas de la fptica para
obtener come fruto un instrumento capaz de dar el espectro Raman de mues-
tras del orden 10712 cp3 correspondientes a masas de 1076 a 10712 gr dentro de
la reparticién a escala microscépica de los diferentes constituyentes de una
muestra heterogénea, o la obtencién de imdgenes de la distribucidén de componen
tes minoritarios en la muestra.

La difusifn Rayleigh ha tenido un aprovechamiento, desde el punto de vis-
ta espectroscBpico, mds reciente. La razén principal estriba en que el ensan
chamiento que produce la difusién Ravleigh sobre el espectro de la fuente es

muy pequefic, hasta del orden de 1 Hz. Ensanchamiento gque resulta imposible de
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medir con las técnicas interferenciales mis refinadas que consiguen resolver
como madxime del orden de 1 MHz en el rango &ptico. Sin embargo, la técnica
de cuenta v correlacién de fotones, gue opera sobre la medida de la intensi-
dad fluctuante del haz de luz de interés, permite hoy resolver el rango de 1
a 108 Hz en el que la difusidn Rayleigh se manifiesta. A este tipo de espec-
troscopia se le conoce hoy como espectroscopia de fluetuacidn de intensidad b4
fue iniciada por A.T. Forrester en 196192, si bien gran parte de la interpre-
tacién de los datos deducidos del andlisis de las fotocorrientes registradas
no han sido consideradasg3. Hoy la medida de estas propiedades puede hacerse
por diversos métodos, siendo los mis utilizados el homodino y el heterodino,
que permiten, unos la medida del médulo del grado de coherencia temporal de
primer orden de la luz difundida, vy los otros suministran ademis informacidn
sobre la fase, siendo la técnica mas utilizada la de medida directa de la co-
rrelacifén mediante cuenta de fotones.

Respecto a las apliC§ciones, de manera general se puede decir gue cual-
quier variacién de una magnitud que origine una fluctuacién en la constante
dieléctrica de un medio se puede estudiar mediante estos métodos, si el espec
tro de luz difundida es suficientemente estrecho, Asf{ se puede estudiar la
forma v tamafo de macromoléculas, movilidades de las mismas y evoluciones es-
tructurales, lo que es de aplicaci6n al estudio de polimeros sintéticos, protei-
nas, bacterias, virus, asi como se pueden analizar las influencias de la tem-
peratura, el pH, la composicién quimica del medio, las perturbaciones que pro-
ducen la presencia de otros organismos, etc.gq. La velocimetria DopplergS, es
un caso particularmente interesante de este tipo de experiencias, de extenso
&mbito de aplicacidn en fisica de fluidos, meteorologia, fisica de plasmas,
etc., Una de las aplicaciones m&s espectaculares ha sido la medida de la velo-
cidad del flujo protoplasmitico en células vegetales y animales, lo que posi-
bilita el estudio del mecanismo de transporte de substancias alimenticias, por
ejemplo, en el interior de las células. Otra aplicacién interesante es la me-
dida de la velocidad de la sangre en los vasos sanguineos de la retina.

También la espectroscopia de fluctuacidn de intensidad puede ser #itil en
el andlisis de moléculas pequefas y dtomos, como recientemente han mostrado

A. Rebolledo y colaboradoresgﬁ.

Concretamente, la aplicacién de las técnicas
de fluctuacién de intensidad a una experiencia convencional de cruzamiento de
niveles lleva a una considerable mejora en la precisién de las medidas de vi-
das medias y constantes estructuras y tambié&n, por ejemplo, pueden aplicarse

a problemas de difusién de vapores en gases.

5. OTRAS ESPECTROSCOPIAS

No puedo dejar de mencionar también a la espectroscopia de fotoelectro-
nes, como una té&cnica espectroscépica de alta resolucidn que se ha mostrado
importante para la elucidacién de la estructura electrénica de las moléculas.
Fundamentalmente, su contribucidn ha permitido abrir brecha en la constata-
cibn experimental de propiedades de los orbitales moleculares que la espec-

97

troscopia convencional es incapaz de desvelar Su principio se basa en la

medida de la energfa cinética de electrones arrancados a un orbital molecular
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del sistema en estudio por irradiacién generalmente de luz ultravicleta. Habi-
tualmente las fuentes de luz han sido descargas luminiscentes en gases apropia
dos, desgraciadamente la deseable monocromaticidad vy sintonizacién de los 14-
seres de colorantes no han sido afin extendibles a la reqgidén del ultravioleta
lejano y rayos X blandos. Sin embargo, a partir de los primeros trabajos en
1963 del National Bureau Standard de Washington en gue modificd su sincrotén
de 180 MeV para uso como fuente de luz98 han sido varios los centros provis-
tos de sincrotones los que han ido reconviertiendo o compatibilizando sus ac-
tuaciones en el empleo de la radiacidn sincrotén como fuente de luz de longi-
tud de onda corta (v 1.000 - 10 &). La radiacién sincrotrén generada por los
electrones fuertemente acelerados tiene unas propiedades muy especificas que
la hacen una fuente de luz singular: su espectro es continuo, es altamente di
reccional y polarizada (en teoria al 100%)*) y muy incoherente. Estas propie
dades han hecho que la radiaci6n sincrotrén se ha utilizado como fuente de ra
diacidn en procesos fotoelectrdnicos como el ESCA, espectroscopilia Ruger, y en
general a otras muchas experiencias con dtomos, moléculas y sdlidos, asi como
a buen nfimero de aplicaciones 6pticas, biol&gicas y médicasgg. Ahora bien,
el uso de los sincrotones gueda reducido, debido a sus costosas instalaciones
¥y mantenimiento, a unos pocos centros de investigacidn; tan s8lo ocho tienen
previsto su funcionamiento en Europa para 1982 y unos 15 entre todos los con-
tinentes, lo que ha obligado a la comunidad cientfifica internacional a sentar

_— . 5 F 100
unas bases de colaboracién y de interdependencia sobre estos servicios .

6. UNA PROSPECTIVA DE LA OPTICA CUANTICA

Hemos podido apreciar los diversos métodos espectroscépicos gue, aprove-
chando las diferentes caracteristicas de la luz, se han ido desarrollando en
estos filtimos afies. Y también las muy variadas aplicaciones a que han dado
lugar en la fisica, las otras ciencias de la naturaleza v la técnica. El fu-
turo parece estar fijado por un desarrollo afin mids generalizado de la espec-
troscopia laser en la linea de los l&seres éintonizables y de la generacién de
pulsos ultracortos.

Quiero ahora fijarme en aspectos que en adelante pueden tener una relevan
te transcendencia, v en los que la espectroscopia laser y los procesos de in-
teraccidn de la luz laser con la materia son su fundamento. Me estoy refirien
do a la fusibén termonuclear inducida por laser y a los fen6menos cooperativos
en Gptica.

Los estudios tedricos y experimentales de la interaccién de luz laser con
diversos tipos de materiales, han mostrado la posibilidad de generar plasmas
con temperaturas sucientemente altas como para provocar reacciones termonuclea

res de fusidn en los sistemas deuterio—trit10101:

los trabajos apunta hacia la
obtencién de una fuerte compresién del medio producida por una sfibita vapori-

zacifn de la superficie del material fusionable por incidencia de un pulso de

*) Esto es particularmente interesante porque no existen peolarizadores eficiente por debajo
de los 1000 A.
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luz laser. La forma del pulso laser, la geometrfa de la irradiacién, tamafio y
geometria del medio son problemas criticos de investigacién actual, en los que
la dptica ocupa un papel importante. De todos ellos uno de los problemas més
cruciales es la obtencifn de pulsos laser de gran intensidad de pico, que per-
miten consequir irradiancias de 1019 w/cmz, pero esto filtimo se ve dificulta-
do por la alta reflectividad de medio comprimide (10.000 veces mds denso gue
en condiciones normales). En este sentido pensamos que el desarrollo de leyes
de la 6ptica para pulsos ultracortos (10~12 seg) de luz es una tarea por hacer
y de la que posiblemente ha de salir soluciones que fijen las condiciones &p-
ticas mas favorables para la fusiénr con laser.

La interaccién de dos pulsos de luz laser coherentes e intensos con un me
dio resonante permite, en ciertas condiciones, disponer a &ste en un estado
cooperativo, en el que el medio se comporta como un Gnico sistema cuédntico.

En estas circunstancias, la emisidén espontdnea de este sistema cooperativo re
sulta ser muy intensa (= Nz, siendo N el nmero de dtomos) y coherente. A es
te proceso radiativo se le conoce por superradianeia y fué ya con51derado por

1
vez primera por R.H. Dicke 02, ‘'siendo motivo de continuos trabajos en estos

iltimos aﬁoleB. Pues bien, el paso del estado habitual al cooperativo en

la materia, y el de emisién incoherente a coherente en el proceso inicial de
la radiacifn laser, constituyen verdaderos cambios de estado que pueden iden-
tificarse comoc transiciones de fase de segundo orden104. A este campo se le
conoce hoy como de biestabilidad dptica Y presenta aspectos en gran medida fas
cinates por el numeroso potencial aplicativo que de ello se v1slumbra105r Aca-
S0 es posible que en un futuro no lejano se recurra al almacenamiento de ener-
gia en los estados metaestables que se forman en los sistemas cooperativos pa-
ra desarrollar nuevos sistemas acumuladores de energfa. Y desde luego, la ci-
bernética habrd de utilizar dispositivos 16gicos basados en sistemas 6pticos
biestableslos.

En otro plano més conceptual hay en estos momentos tres témas que acapa-
ran el interés de los fisicos Y en los gue la espectroscopia optlca es la lla-
mada a dar la respuesta.

Uno de ellos es la constatacién de la violacién de la paridad en las tran
siciones electrfnicas, lo que se busca poner en evidencia por dicroismo cir-
cular (absorci6n diferente para 0,+ ©_) y por rotacifn 6ptica (indice dg re-
fraccién diferente para Oy 0_). Experiencias estas que con diferentes elemen
tos (Bi, Cs y Tl) estdn siendo llevadas a cabo en estos momentos por diversos
grupos de trabajo (Oxford, Seattle, Novosibirsk, Paris v Berkeley)107.

Otro lo constituye las incipientes experiencias de interaccién de la luz
-laser con un s6lo 4tomo, de la que se esperan dilucidar problemas b&sicos de
la interaccifn luz-materia, como la reparticifn entre emisién esponténea y es-
timulada hoy cuestionadalqs.

También, el efecto de antirreagrupamiento de fotones en la luz laser en
contradicciﬁn con el de reagrupamiento descubierto por Hanbury-Brown y Twiss
en la luz procedente de fuentes convencionales es un tema que recientemente ha
comenzado a estudiarse y que cuestiona la propia naturaleza del campo de ra-
diacién y los procesos de interaccién luz—materia; .

Cierto es que el papel de la &6ptica se promete transcendente para la hu-
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manidad, pero su aportacifn concreta a la presente crisis energética no parece
vislumbrarse a corto plazo, Sin embargo, un drea importante de la actual ci-
vilizacidn en gue la utilizacién de liseres se antoja mids inmediata es la de
las comunicaciones v transferencia de la informacifn por medios &pticos. Es
indudable que la investigacidén de nuevos materiales para medios de transmisifn
por fibras Gpticas y en circuitos &pticos integrados ha de acaparar buena par-
te de los esfuerzos en esta década de los ochenta, pero también el desarrollo
de nuevos liseres y de sistemas de codificacidn han de jugar un papel importan
te, vy a los gue la &ptica en general y la espectroscopia laser en particular

habréan de responder.

7. CONCLUSION

La amplia temdtica de la que acabo de dar cuenta viene a sefalar gue la
espectroscopia Sptica de hoy vy del manana es una parcela importante de la 6p-
tica en la que se precisan numerosos y variados conocimientos de otras dreas
de la fisica v en la que concurre el manejo de casi todas las partes de la &p-
tica. Los espectroscopistas del presente y del futuro no pueden ser exclusi-
vos manejadores expertos de espectrfmetros, ni tan sdlo disefiadores de instru
mentos espectroscdpicos. 'La moderna espectroscopia Sptica se concibe como una
ciencia bdsica que va a la aventura de nuevas experiencias, que descansan en
la naturaleza misma de los fendmenos de la interaccién entre la radiacién y
la materia y en el aprovechamiento de las diferentes caracteristicas de la
luz: reparto espectral, polarizacidn, coherencia, distribucién estadistica.

Es de estas investigaciones fundamentales de donde cabe esperar el desa-
rrollo de nuevas fuentes de luz de caracteristicas cada vez mds peculiares, y
la obtencién de nuevos métodos que permitan entresacar mayor y mejor informa-
cidén de la estructura de la materia.

Fruto. tambi&n de estas investigaciones serdn nuevas té&cnicas espectroscd
picas que llevadas a su realizacién y comerqializacién han de servir de ins-
trumento de utilidad a diferentes ciencias de la naturaleza y a la técnica.

He dicho.
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