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Se describe una nueva técnica espectroscépica, desarrollada para el estudio de la estructura y con-
formacién de sistemas moleculares en medios condensados. La base de 1a misma es la deteccién
actistica de la energfa liberada al medio por decaimiento de un cierto nivel que ha sido previamen-
te poblado mediante un proceso de amplificacién Raman coherente. Se muestran espectros Raman
de alta resolucién de muestras liquidas, obtenidos por medic de esta técnica y se discuten venta-

jas y limitaciones de la misma.

INTRODUCCION

En una gran variedad de sistemas moleculares
en los que, como consecuencia de la interaccién con
radiacién, se producen cambios conformacionales
transitorios o permanentes, se requiere un conoci-
miento detallado de la estructura vibracional.
Ejemplos de este tipo son ciertos procesos fotobio-
l6gicos naturales (fotosensores) o el comportamien-
to de ciertos colorantes orgdnicos (cianinas). El
empleo de 1a espectroscopia Raman en estos casos
presenta problemas de sensibilidad ya sea por la
baja concentracién de las muestras o porque la
fluorescencia de las mismas compite con 1a emisién
Raman. Existen diversas formas de resolver estos
problemas. Una de las m4as novedosas es median-
te la técnica SERS (Surface enhancement Raman
Scattering), donde el compuesto a estudiar se en-
cuentra absorbido sobre una superficie metalica,

produciéndose un refuerzo de la sefial Raman. Sin:

embargo, el espectro asi obtenido se encuentra mo-
dificado por la interaccién con el metal. En siste-
mas biolégicos o en reacciones de corta vida suele
emplearse la técnica de Raman Resonante, pero la
condicién de resonancia limita la regién de excita-
cién y por lo tanto sus posibilidades, ademds de no
ser aplicable a muestras que fluorescen. En mu-
chos casos se recurre a técnicas Raman no lineales
de las cuales las m4s conocidas son CARS (Cohe-
rent Antistokes Raman Scattering) y Raman Esti-
mulado, o al empleo de métodos de discriminacién
temporal o espacial entre la emisién Raman y la
fluorescencia; se trata, en general, de técnicas que
requieren un instrumental costoso, o en las que la
interpretacién de los resultados no es directa. En
este trabajo se presenta una nueva técnica, desa-
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rrollada para el estudio de la estructura vibracio-
nal de medios liquidos, basada en la combinacién
de un efecto Raman no linealy el empleo de detec-
cién acustica.

RAMAN CON DETECCION ACUSTICA

El principio de esta técnica se encuentra esque-
matizado en la figura 1. Dos laseres pulsados, en-
focados, que emiten en nimeros de onda v, y v, (va-
riable) respectivamente, interactuan con un medio
enel cual| a)y| b)son dos niveles vibracionales de
energias E_y E, respectivamente. Cuando v, se
ajusta de maneraque V_- V,=v =(E,-E)/hc(h:
constante de Planck, vo: transicién Raman en ni-
mero de onda, c¢: velocidad de la luz), se produce
una interaccién no lineal en la regién de superpo-
sicién de ambos ldseres. Responsable de este efec-
to es el tensor de susceptibilidad no lineal de tercer
orden(x®(vs). Como resultado, se produce una am-
plificacién en la intensidad del “ldserv_” y una ate-
nuacién del “laserv "ala salida de la muestra. Es-
te proceso se denomina Amplificacion Raman
Coherente o Scattering Raman Estimulado Ampli-
ficado. Por cada fotén v_generado en la amplifica-
cién, una molécula del medio es transferida del ni-
vel| a)al| b). De este modo, se induce una acu-
mulaci6én de poblacién en el nivel| b ). Este nivel
se desactiva mediante colisiones entre moléculas u
otros procesos noradiativos que generan calor, pro-
duciéndose asi una expansién y contraccién térmi-
caenlaregion de interaccién que da origen a ondas
acusticas, las cuales pueden ser detectadas me-
diante un transductor apropiado. La variacién en
intensidad en el “l4ser v,” como consecuencia de la
interaccién con el “ldser v ” se puede expresar como
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Figura 1: Amplificacién Raman coherente.
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Figura 2: Configuracién experimental utilizada
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Figura 8: Seifiales optoacusticas tipicas
Al =1 (0) (e®- 1)
donde I_(0) es la intensidad del “ldser v.* antes de

la interaccién; g (x¥, ) se denomina ganancia Ra-
man del medio, Les la intensidad del ldser de bom-
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beoyleslalongitud deinteraccién. Comoenlama-
yoria de los casos g es pequefia, se puede escribir (1)
como Al =1 _(0) gl. Por otro lado, la amplitud de la
sefial acustica S medida, serd proporcional a la
energia depositada en el medio AU = he “,- Vp) N,
donde N es el niimero de moléculas acumuladas en
| b), equivalente al nimero de fotones v creados (N
=AI_ At/hcv,_ siendo A el 4rea de superposicién en-
tre ambos ldseres y t el tiempo de interaccién entre
los mismos). S puede escribirse entonces como:

S=k@,/v,-DL©0)glAt,

donde k es una constante instrumental que depen-
de de la geometria y de las propiedades termoelds-
ticas del medio. En conclusién, la implementacién
de esta técnica requiere: laseres enfocados (fené-
meno dependiente de la potencia) y éptimamente
superpuestos espacial y temporalmente; que la
transicién que involucra los estados inicial | a )y fi-
nal| b)sea Raman activa y que la diferencia en ni-
mero de onda entre ambos ldseres se corresponda
con el valor v, de esta transicién Raman. Las posi-
bilidades de esta técnica fueron originalmente ex-
ploradas en gases, empleando laseres continuos de
baja potencia chopeados, demostrandose su poten-
cialidad pero sin avanzar considerablemente en el
terreno de las aplicaciones!. Por otro lado Patel y
Tam desarrollaron por primera vez un sistema pa-
ra mediciones en liquidos empleando l4seres pul-
sados y un detector piezoeléctrico’. Sin embargo
este ultimo trabajo - de cardcter preliminar - no tu-
vo continuidad y no se registran otros antecedentes
en la literatura.

PARTE EXPERIMENTAL

Distintas configuraciones fueron empleadas en
los experimentos desarrollados en este trabajo®; de
ellas, se describe 1a mds apropiada por simplicidad
y menor costo (figura 2) denominada colineal. Pa-
ra garantizar la superposicién temporal de ambos
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laseres, se empleé la emisién en segunda arménica
(A = 532 nm) de un ldser pulsado de Nd-Yag
(t = 15 ns) que bombea simultaneamente dos ldse-
res de colorantes comerciales, compuestos cada
uno por una etapa de oscilacién y otra de amplifica-
cién. Uno de ellos actiia como ldser de bombeo, ( co-
lorante: DCM, ancho de banda de emisién < 1 cm
1) emitiendo en v, el otro actia como ldser sintoni-
zable v, (colorante Piridina 1, ancho de banda de
emisién < 0.6 cm). Ambos laseres fueron filtrados
espacialmente mediante diafragmas D y enfocados
en una cubeta de 1 cm (¢) por medio de lentes L de
f:20cm. Para el ajuste de la energia (E y E, res-

pectivamente) se emplearon filtros neutros varia-
bles F. En algunos experimentos se estudié la
dependencia de los resultados en funcién de la re-
lacién de polarizacién entre los haces, para lo cual
se emplearon un retardador de media onda R y un
polarizador P. En cada medida v,y E se mantuvie-
ron fijos y V. y E_fueron variados. La deteccién de
las sefiales acusticas (M), se realizé utilizando si-
multaneamente un detector cerdmico (Vernitron 4
x 4 mm) montado segin Ref. 4, en una de las caras
de la cubetay un detector de film de fluoruro de po-
livinilo (Solvay 9um) colocado en el fondo de la mis-
ma segin Ref. 5. La sefial alasalida de cada trans-

ductor es amplificada, promediada y digitalizada
(Biomation TR 4500) y transferida a una computa-
dora (LSI 23 / MICROVAX) donde la amplitud del
primer mdximo de la sefial acuistica es registrado
en funcién de la diferencia en nimero de onda en-
tre ambos ldseres (espectro). La superposicién es-
pacial de ambos l4seres en la cubeta se ajusté en
forma sencilla empleando el detector de film y una
solucién de CuCl,, controlando la superposicién de
las sefiales acisticas provenientes de cada ldser en
la pantalla de un oscilioscopio®. Las muestras em-
pleadas en este trabajo fueron solventes orgdnicos
comerciales y en la figura 3 pueden verse dos sefia-
les optoacisticas tipicas obtenidas en cloroformo
con el detector de film; (—) corresponde al caso en

que v, v, =V (..) corresponde al caso en que
V -V #£V.

p s o

RESULTADOS

Se obtuvieron espectros Raman entre 3100y 200
cmde distintos solventes orgdnicos. La reprodu-
cibilidad y estabilidad de las sefiales requirié la
eliminacién de microparticulas, especialmente de
polvo ambiental, mediante filtrado, ya que al inte-
ractuar con los laseres enfocados producen sefiales
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Figura 4: Espectros Raman para diferentes liquidos.
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acusticasespurias que dificultan considerablemen-
te las medidas. La figura 4 muestra resultados ob-
tenidos en piridina, cloroformo, metanol, etanol y
nitrobenceno. En el caso de la piridina se muestra
como comparacién (linea de puntos), un espectrode
la misma muestra obtenido con un equipo Raman
convencional de alta resolucién. En el caso delali-
nea 3018. cm! del cloroformo se analizé el estado de
polarizacién, empleando, por un lado los dos haces
polarizados linealmente en la misma direccién (P,
/I P,), y por otro lado con polarizacién perpendicu-
lar (P, L P,).

CONCLUSIONES

Laténicadesarrollada posee ventajas importan-
tes en relacién con otras técnicas Raman no linea-
les. En primer lugar, su posible aplicacién a mues-
trasen las que intervienen otros fenémenos de emi-
sién que se superponen con la seiial Raman (fluo-
rescencia, scattering Rayleigh), los cuales en este
caso no contribuyen a las seiiales acisticas medi-
das. La superposicién espacial de los l4seres por
medio del detector de film, sumada a que se elimi-
na el monocromador de alta resolucién - imprescin-
dible en los casos de deteccién 6ptica - transforma
a esta técnica en m4ds sencilla y menos costosa. La
alta resolucién accesible estd limitada sélo por el
ancho de banda de los ldseres empleados. La line-
alidad de los espectros obtenidos con la potencia de
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excitacion de ambos ldseres y con la secci6n eficaz
Raman, permite una interpretacién directa de los
espectros sin necesidad de emplear métodos de de-
convolucién caracteristicos de otras técnicas
(CARS).

Entre las limitaciones mds importantes convie-
ne destacar el efecto de una eventual absorcién de
la muestra en la longitud de onda de algunos de los
ldseres, problema que puede solucionarse - como en
este trabajo - utilizando dos ldseres sintonizables
para elegir la regién espectral adecuada de excita-
cién. Otra limitacién importante de la técnica es
que se requieren soluciones limpias de microparti-
culas, lo que implica un cuidadoso filtrado de las
mismas.
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