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Resumen

A diferencia de la Espectroscopia tradicional, en la Espectroscopia Heterodina Espacial
(SHS, por su iniciales en inglés de “Spatial Heterodyne Spectrometer”) las frecuencias
espaciales de las franjas no son inversamente proporcionales a la longitud de onda (pro-
porcional al nimero de onda), sino proporcional al nimero de onda menos una constante,
esto es lo que proporciona el término heterodino. En principio, es similar a las técnicas de
ondas de radio que utilizan osciladores locales y mezcladores no lineales, elementos clave
de la version 6ptica en un SHS. La técnica de Interferometria estacionaria de dos haces,
describe una configuraciéon 6ptica para la espectroscopia espacial sin utilizar elementos
difractivos, en la cual se muestra el uso de prismas compuestos para obtener la frecuen-
cia espacial en un interferometro tipo Mach-Zehnder. Se ha desarrollado una teoria que
muestra el uso potencial de este enfoque de dos haces con el fin de evitar los fenémenos
de difracciéon y dispersion no lineal de los espectrometros heterodinos espaciales tradicio-
nales basados en la difraccion de las rejillas. Esta misma teoria, se puede utilizar para
obtener la sensibilidad de nuevos disenos de interferémetros heterodinos que mejoren las
capacidades de deteccion para una aplicacion particular en el campo de la espectroscopia

Raman.
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Abstract

Unlike traditional spectroscopy, in Spatial Heterodyne Spectroscopy (SHS), the spatial
frequencies of the fringes are not inversely proportional to the wavelength (proportional
to the wave number), but proportional to the wave number minus a constant, this is what
the term heterodyne provides. In principle, it is similar to the techniques of radio waves
that use local oscillators and non-linear mixers, key elements of the optical version in
an SHS. The technique of stationary Interferometry of two beams, describes an optical
configuration for spatial spectroscopy without using diffractive elements, which shows
the use of compound prisms to obtain the spatial frequency in a Mach-Zehnder type
interferometer. A theory has been developed that shows the potential use of this two-
beam approach in order to avoid the phenomena of diffraction and non-linear dispersion
of traditional spatial heterodyne spectrometers based on the diffraction of the gratings.
This same theory can be used to obtain the sensitivity of new designs of heterodyne
interferometers that improve the detection capabilities for a particular application in the

field of Raman spectroscopy.
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Justificacion

Tomando en cuenta la importancia que tiene la medicion de cantidades fisicas para el
desarrollo de nuevos conocimientos y aplicaciones, en este trabajo se hace un primer
diagnostico y comparacion entre técnicas espectroscopicas haciendo énfasis en la técnica
de interferometria de dos haces y la espectroscopia espacial heterodina. En consecuencia,
la instrumentacion necesaria para restringir, diagnosticar y controlar las variables de
interés en dicha comparacion es compleja. Por ello, en esta tesis se propone hacer un
primer estudio sobre los Fundamentos de la Espectroscopia Raman Heterodina. Dado
que esta caracterizacion no se ha trabajado en ningin espacio de investigacion, el trabajo
incluye un estudio de los principios basicos de la espectroscopia heterodina tradicional y
del interferometro de dos haces, asi como el montaje del sistema 6ptico. De este modo
se puede tener una primera herramienta que es el estudio de técnicas espectroscopicas
para seguir llevando a cabo experimentos que sean de alto impacto para el desarrollo de

la investigacion.
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Capitulo 1

Introduccion

La esencia de toda espectroscopia 6ptica consiste en hacer interactuar un haz de radiacion
electromagnética con un sistema cuyas caracteristicas se quieren determinar. En términos
generales, el haz saliente difiere del entrante por efecto de esta interaccion. A partir de
las modificaciones sufridas por el haz entrante se puede, en principio, obtener informa-
cion sobre la estructura del sistema bajo estudio. En algunos casos, la interpretacion de
tales cambios puede generar un modelo del sistema, como ocurrié en el experimento de
Rutherford (aunque, en ese caso, el haz entrante era de particulas). Por otra parte, si ya
se cuenta con un modelo general del sistema, el estudio de las modificaciones en el haz
entrante permite obtener informacion cuantitativa asociada con los procesos internos del

sistema, asi como detalles no contemplados en el modelo general.

Los espectrometros de transformada de Fourier (FTS por su iniciales en inglés de
“Fourier Transform Spectrometer”) se han utilizado durante mucho tiempo para medir
el tamanio de un espectro [1|. La principal ventaja del FTS frente a los espectrometros
dispersivos tipicos, que utilizan rejillas de difracciéon o prismas para separar los niimeros
de onda entrantes, es que no requiere el uso de una rendija de entrada. Mas bien, usa
una abertura circular amplia. El término, rendimiento 6ptico conocido también como
“étendue” por su definiciéon en Francés, se usa para describir la cantidad de espacio a
través del cual la luz puede ingresar a un sistema 6ptico. La gran apertura del FTS, en
comparacion con la rendija de entrada delgada del espectrometro dispersivo, proporciona
un rendimiento 6ptico mucho més alto, permitiendo la entrada de mucha mas energia

radiante y, por lo tanto, aumentando la relacion senal /ruido. El Espectrometro Espacial
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20 Introducciéon

Heterodino (SHS, por su iniciales en inglés de “Spatial Heterodyne Spectrometer”) tam-
bién es conocido por tener un alto rendimiento y, por lo tanto, a menudo se utiliza para
estudiar lineas de emision [2]. Un SHS es muy similar a un Interferometro de Michelson
(MI por su iniciales en Inglés “Michelson Interferometer”). Un MI usa un divisor de haz
para dividir la luz entrante en dos brazos de interferémetro, cada uno conteniendo un
espejo para reflejar la luz. Después de que los frentes de onda separados se recombinan
en el detector, tenemos interferencia como una funcién de la diferencia en la ruta optica.
Un brazo reflejado se mueve en incrementos para medir la interferencia en cada dife-
rencia de longitud de camino 6ptico (OPD, por sus iniciales en ingles “Optical Path”)
dentro del rango del sistema. Un SHS también usa un divisor de haz, pero ambos brazos
del interferometro estan separados y contienen rejillas de difraccion en lugar de espejos,
con inclinaciones dependientes del niimero de onda. El SHS recoge mediciones de inter-
ferencia en cada OPD simultaneamente y sin ninguna partes moéviles, por lo que es mas
compacto y robusto [3]. La mayoria de los disenos actuales de SHS operan en las regiones
visible y ultravioleta del espectro electromagnético y tienen aplicaciones astronémicas y

atmosféricas [4].

Ambos interferometros SHS y MI generan dos haces de luz que interfieren, y en base
a esta interferencia se calcula el espectro de la luz, sin embargo como se mostrara en este
trabajo, la SHS es mucho mas sensible a los cambios en longitud de onda. Para su demos-
tracion, se construyé un interferémetro de dos haces basado en un diseno Mach-Zehnder
en el que en el que se introduce un par de prismas compuestos en la trayectoria del inter-
ferometro para obtener patrones de interferencia, lo que evita los fenémenos de difraccion
y la dispersion no lineal que se encuentran en los espectrémetros que utilizan rejillas,
esto permitié comparar la sensibilidad obtenida por el diseno propuesto, y la sensibilidad
obtenida en un SHS. El estudio de las sensibilidades de estos dos tipos de interferémetros,
por medio de simulaciones computacionales permite ajustar los componentes y los rangos
de medicion en los que estos operan, siendo esenciales para el diseno y aplicaciéon de estos

interferometros.

Interferometria es un término amplio utilizado para describir cualquier técnica en la
que las ondas electromagnéticas se someten a interferencias para extraer informacion sobre
una fuente de energia radiante. La herramienta utilizada para causar la interferencia de

luz es el interferéometro.
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Introduccién CIO

Existe una gran familia de interferémetros. De interés en esta investigacion es el sub-
conjunto de interferometros llamados espectrometros de transformada de Fourier (FTS
por sus siglas en Inglés Fourier Transform Spectroscopy). Como se explica en las siguien-
tes secciones, un FTS mide una fila horizontal del patréon de interferencia que crea desde
el haz de luz de entrada. Esta medida es la parte real de la Transformada de Fourier (F'T,
por sus iniciales en Inglés “Fourier Transform”) del espectro fuente. Tanto el espectro-
metro dispersivo como el FTS se pueden usar para medir el espectro de una fuente. El
FTS tiene las siguientes ventajas sobre el espectrometro dispersivo: ventaja de Fellgett
[5]: el FTS obtiene una medicion multiple en lugar de una directa medicion de espectros,
lo que resulta en un aumento de la relacion senal /ruido (SNR). Ventaja de Jacquinot [6]:
El FTS tiene un rendimiento 6ptico notablemente alto debido a sus aberturas circula-
res (a diferencia de las ranuras lineales utilizadas en los sistemas de redes de difraccion

normales), lo que también aumenta la SNR.

La senal de salida de un interferometro, llamada interferograma, es una sola fila del
patrén de interferencia producido por los frentes de onda recombinantes en el detector. El
interferograma es una medida de la intensidad como una funciéon de OPD, que consiste
en informacion de todas las frecuencias contribuyentes en la senial de entrada |[7]. Si
consideramos la interferencia de dos frentes , z y xg, podemos calcular su intensidad

combinada de la siguiente manera:

[:[0+[1+2 [0[1"}/(308 [(.T—I'Q)+(<D0—(I)1)], (1—1)

donde I y Iy son las magnitudes de intensidad individuales, ®; y ®; son las fases de
los frentes de onda correspondientes a x y gy, v es el grado complejo de coherencia
respectivamente. Si x = xy (como es cierto en el interferometro ya que los dos haces

interferentes son de la misma fuente) y ®; = &3 = 0, I; = I entonces

I =2I(1+ vycos|[(x — zo)), (1-2)

especificamente, el argumento del coseno es la diferencia de fase entre las dos ondas que

se recombinan en el detector. Usando la relaciéon A® = %\ se tiene
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22 Introducciéon

I(A) = %W(J) 11+ cos(2r0 - A)]. (1-3)

donde o es el namero de onda:

(1-4)

y W(o) es el resplandor espectral de la fuente en un nimero de onda particular. El
término % se debe al hecho de que solo la mitad de la energia se mide en el detector, ya
que los haces de cada brazo deben viajar a través del divisor de haz una segunda vez, la
mitad de la luz regresa a través de la entrada, mientras que la otra mitad viaja hacia el

detector.

En el presente capitulo se dieron a conocer las definiciones y conceptos basicos usados
en el analisis y la descripcion de la espectroscopia 6ptica, haciendo una diferencia entre
los espectrometros de transformada de Fourier y el Espectréometro Espacial Heterodino
que es muy similar al Interferémetro de Michelson reemplazando el divisor de haz por

una rejilla de difraccion.

En el capitulo siguiente se aborda precisamente las bases tedricas de una técnica dptica
no invasiva; Espectroscopia Heterodina Espacial que tiene como principio de la espectros-

copia Raman por Transformada de Fourier.
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Capitulo 2

Comparacion de técnicas

espectroscopicas

Actualmente existe una gran variedad de técnicas espectroscopicas muy utilizadas coti-
dianamente en el quehacer cientifico. Un ejemplo de ellas es la espectroscopia Raman por
transformada de Fourier, la cual tiene la ventaja de que las muestras no requieren de una
preparacion tediosa y elaborada como en el caso de la espectroscopia IR. A continuacion
se presenta una descripcion de esta técnica, asi como del tipo de espectrémetro necesario
para realizarla. En 1928, cuando C. V. Raman descubri6 el efecto que ahora lleva su
nombre, se creyd que esta técnica podria ser ampliamente aplicada al campo analitico.
Esto no fue asi, debido a las limitaciones tecnolégicas de aquella época. En particular,
no se contaba con fuentes luminosas de intensidad adecuada y, ademaés, la fluorescencia
producida en la mayoria de los materiales estudiados “ocultaba” la sefial Raman. Con el
advenimiento de los laseres se resolvioé el primer problema y aunque Chantry y Gebbie
sugirieron (8|, en 1964, la utilizacion de laseres en el infrarrojo para disminuir o eliminar
la fluorescencia, no fue sino hasta 20 anos después que esto fue técnicamente posible.
En particular en la actualidad se puede obtener el efecto Raman utilizando un laser de
Nd:YAG, que emite una linea de 1064 nm (9395 ¢m™!) en conjuncién con un espectroé-
metro por transformada de Fourier. Actualmente todos los espectrometros FT-IR tienen

la capacidad de ser acoplados con un accesorio Raman para obtener espectros de ese tipo
[9].

La espectroscopia Raman convencional presenta los siguientes problemas: el primero
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24 2 Comparacion de técnicas espectroscopicas

es la fluorescencia de la muestra, el segundo es la escasa precision en la frecuencia y
por lo tanto no se puede tener una sustraccion espectral aceptable y, el tercero es que
los experimentos de alta resolucion son dificiles de realizar. En cambio la espectroscopia
Raman por transformada de Fourier (FTR, pos sus siglas en inlges) en el infrarrojo
tiene las siguientes ventajas: reduccion o eliminacién de la fluorescencia, alta resolucion,
deteccion a baja frecuencia, etc. Tomando en cuenta esto la espectroscopia (FTR) ha

mostrado ser una mejora a la espectroscopia Raman convencional.

2.1. Principio de la espectroscopia FT-Raman

La espectroscopia Raman convencional mide directamente la intensidad de la radiacion
como una funcion de la frecuencia (o del nimero de onda). Por otro lado, los instrumentos
FT miden la intensidad de la luz de muchas longitudes de onda simultaneamente [10].
Este espectro se convierte en uno convencional por medio de una transformada de Fourier.
En la Fig. 2-1 se muestra la ilustracion de la espectroscopia Raman por transformada
de Fourier; este efecto, muestra la caracteristica esencial de la técnica F'T, esta es que se
detectan todas las longitudes de onda al mismo tiempo. Esto proporciona una mejora en
la resolucion, en el tiempo de adquisicion del espectro y en la razon senal/ruido (SNR)

sobre la espectroscopia Raman convencional.

Tanto los instrumentos Raman por transformada de Fourier (FT-R) como los instru-
mentos infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) miden luz absorbida o emitida
por una muestra; esta medida provee informacion valiosa acerca de la composicion quimi-
ca del material estudiado. Los componentes principales de un sistema por transformada
de Fourier son: la fuente de iluminacion de la muestra, un colector de la luz dispersa-
da (espejo), el interferémetro y un sistema de deteccion consistente en un detector, un

amplificador y un dispositivo de salida.

La informacién espectral se ha utilizado para determinar la composicién del material
durante muchos afios. Algunas de las herramientas més simples para estudiar los espectros
de los objetos son los espectréometros dispersivos. Un espectrometro dispersivo mide el
espectro de una fuente separando la radiaciéon entrante en sus diferentes componentes

espectrales, usando un prisma (ver Fig. 2-2) o una rejilla de difraccion (ver Fig. 2-3) para
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2.1 Principio de la espectroscopia FT-Raman CIO

Figura 2-1. Ilustracion del funcionamiento de la espectroscopia Raman por transformada de Fourier.
La forma de la onda en el experimento FTR se ilustra esquemdticamente en la Fig. 2-1a. La Fig. 2-1b
muestra su transformada de Fourier, la cual produce un pico a una frecuencia wg. En la Fig. 2-1c. se
representa la suma de dos ondas de diferente frecuencia. El resultado de la transformada de Fourier en
Fig. 2-1d un espectro con dos picos: uno en wg y el otro en 15 wg, donde la frecuencia mds baja es la

misma que la de la Fig. 2-1b y la otra es quince veces mds grande.
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Figura 2-2. Un espectrometro dispersivo que usa prismas se basa en la ley de Snell para dispersar la

luz entrante en sus componentes de longitud de onda separados.

doblar la luz en funcién de la longitud de onda.

El sensor esta hecho de un elemento detector que se mueve para ver los componentes
espectrales individualmente o una matriz de elementos detectores para ver todos los
componentes a la vez [11]. Un prisma se basa en el indice de refraccion dependiente de la

longitud de onda de un material y la ley de Snell:

n1(A)sin(6;) = na(N) sin(6y), (2-1)

donde n1(A) y n2(A) son los indices de refraccion del primer y segundo material, la luz
pasa a través del material respectivamente, A es la longitud de onda de la luz, 8, y 65 son
el incidente y dangulos refractados de la luz, respectivamente, con respecto a la normal de

la superficie del segundo material. Una rejilla de difraccion deriva del espectro por:

% [sin(6:) + sin(6s)] = m/d,m — 0, £1, 42, .. (2-2)

donde 60, y 6, son los dngulos incidente y refractado de la luz, respectivamente, m es el

orden de la onda plana difractada, y d es la distancia entre las ranuras de la rejilla. La
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Figura 2-3. Una rejilla de difraccion dispersa el haz de luz entrante en su correspondiente de longitud

de onda separada. Aqui, \1 # Ao # A3

interferencia constructiva para una longitud de onda dada ocurre a valores enteros de m.
El valor de 05 depende de la longitud de onda, de modo que la red de difracciéon se separa
el haz de entrada en sus contribuciones de intensidad en funciéon de la longitud de onda,
como se muestra en Fig. 2-3. Tanto el prisma como los espectréometros dispersivos basados
en rejillas de difraccion requieren ranuras de entrada delgadas que sean lo suficientemente
anchas para permitir el paso de la longitud de onda observada, pero lo suficientemente

estrecho para mantener una resolucion espectral razonable.

En el presente capitulo se mostraron los conceptos tedricos fundamentales de la Es-
pectroscopia que son la base para disenar y construir un arreglo experimental con el cual
llevar a cabo un analisis correcto de medicion. Dicho arreglo experimental seré tratado
en el proximo capitulo, asi como el desarrollo de la metodologia que ayudara a entender

los fenémenos presentados durante el desarrollo del arreglo experimental.
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Capitulo 3

Interferometria estacionaria de dos

haces

Los interferémetros estacionarios de dos haces pueden producir patrones de franjas si-
milares a los obtenidos con los interferémetros heterodinos espaciales [12]. Este tipo de
interferometros se estan volviendo populares para aplicaciones Raman, y generalmente
se construyen utilizando componentes 6pticos como rejillas en un interferometro de tipo
Michelson. Ademas, los prismas de ampliaciéon de campo generalmente se introducen en
estos interferémetros para satisfacer una condiciéon de desviaciéon minima en el diseno
acromatico [13, 14]. Sin embargo, si las rejillas se retiran del interferémetro heterodino
de Michelson, se convierte en un interferémetro estacionario de dos haces, que tiene un
ntmero heterodino de onda igual a cero. En ambos tipos de interferémetro, el control
estricto en la frecuencia y la direccion de la franja es dificil de lograr mediante la incli-
naciéon mecanica de los espejos del interferémetro. Sin embargo, los prismas compuestos
se pueden usar para proporcionar una inclinaciéon de frente de onda fija que controla la
frecuencia de franja, y el paralelismo de la misma franja sobre el detector se puede con-
trolar con una sola rotaciéon del prisma compuesto. Por lo tanto, el control introducido
por la rotacion del prisma se puede lograr utilizando una configuracion de interferémetro
Mach-Zehnder, en la cual los haces de salida son basicamente equivalentes a los obtenidos

a partir de un interferémetro de espejo inclinado, de dos haces y estacionario.

Sin embargo, se ha demostrado que con una seleccion adecuada de lentes, los prismas

compuestos pueden proporcionar una dispersion comparable a la de muchas rejillas [15],
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y pueden disenarse de manera tal que se pueda obtener una compensacion de dispersion
lineal a partir las de rejillas [16]. Los prismas compuestos han sido utilizado para estudios
de Raman debido a su capacidad para difundir el espectro de luz [17|. La espectroscopia
de transformada de Fourier utiliza las propiedades de coherencia de la luz para obtener
los espectros [18], pero requiere el movimiento de elementos 6pticos. Sin embargo, solo
recientemente, se ha propuesto la interferometria heterodina como una técnica compacta
sin partes moviles, con aplicaciones en el ultravioleta (UV) y UV profundos, donde se
ha demostrado que los fenémenos de fluorescencia pueden reducirse, lo que aumenta la
sensibilidad para la deteccion de Raman UV con las resoluciones reportadas de 4,1cm ™
[19]. En este capitulo, exploramos el uso de prismas compuestos para el control de la
frecuencia de franjas, el paralelismo y la desviacion angular de los frentes de onda en
un interferémetro estacionario de dos haces, y los factores de limitaciéon que evitan al-
canzar resoluciones e incertidumbres similares logradas con los disenos Raman actuales
basados en rejillas. Mostramos que se pueden obtener resoluciones 6pticas estandar para
aplicaciones de fluorescencia [20], y que se pueden obtener potencialmente resoluciones
equivalentes a las obtenidas en interferémetros Raman heterodinos con rejillas utilizando
elementos Opticos de gran apertura y baja amplificaciéon. Los experimentos muestran que
se necesita un control preciso en la desviacion del angulo y la amplificaciéon para reducir

las incertidumbres de la medicion final en la mediciéon de la longitud de onda.

3.1. Configuracién o6ptica para espectroscopia de dos

haces usando prismas compuestos

En la Fig. 3-1 se presenta una configuracion 6ptica Mach-Zehnder para espectroscopia de
dos haces con prismas compuestos. Se introduce un par de prismas compuestos etiqueta-
dos como 1 y 2 en cada trayecto del interferometro Mach-Zehnder. Todas las frecuencias

de luz se desvian en el mismo angulo 0, como se muestra en el diagrama esquemético.

Los haces desviados estan inclinados en un dngulo +6 por los prismas compuestos, y
se desvian en el mismo dngulo para todas las frecuencias de luz. Después de los prismas
compuestos, que se colocan individualmente de modo que la luz desviada de cada prisma

compuesto se desvia en direcciones opuestas, cualquier frecuencia de luz interfiere consigo
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misma después del divisor de haz BS2. Como consecuencia de tener el mismo angulo de
desviacion para todas las frecuencias de luz, la fase de la interferencia dependera lineal-
mente del nimero de onda. Por lo tanto, el niimero de onda de una luz azul serd mayor
que el nimero de onda de una luz roja, y sus respectivos patrones de interferencia tendran
una mayor densidad de franjas para la frecuencia de luz azul, y una menor densidad de
franjas para la frecuencia de luz roja. El tipico interferometro Mach-Zehnder utiliza dos
espejos reflectantes M1y M2, y dos divisores de haz no polarizadores BS1 y BS2. Para
propositos de analisis espectral de luz, la luz entrante anterior a BS1, representada en la
Figura 1, se recolecta a través de una rendija S que se ilumina con una fuente espectral
conocida y después de una lente de colimacion CL que se coloca a su distancia focal,
alimenta la luz hacia el interferémetro. Finalmente, para producir la interferencia de dos
haces, se introducen dos prismas compuestos etiquetados como 1 y 2 en cada trayectoria
del interferometro. Se utiliza un sistema de lentes de salida de imagenes (EL) después
de BS2 para obtener la imagen de los patrones de interferencia virtual de los planos VP,
que surgen en el centro de ambos prismas compuestos, finalmente proyectada sobre el
detector de la cidmara C. Para simplificar, el EL se muestra en la Figura 3-1 como un
sistema de lente tnica, con distancias 2f desde los planos virtuales a la lente y desde la

lente al detector de la camara.

Sin embargo, puede ser reemplazado por un sistema 6ptico de lentes con amplificacion
M, con distancias focales apropiadas para visualizar el patréon de interferencia virtual.
Cada conjunto de prismas compuestos se construye utilizando dos prismas de vidrio con
angulos Al y A2 que se eligen con los nimeros de Abbe correspondientes y diferentes
V1 y V2 |21], como se muestra en el diagrama esquemético de un conjunto de prismas

acromaticos compuestos que se muestra en la Fig. 3-2 para dos frecuencias de luz.

Cada prisma de vidrio del prisma compuesto se disena seleccionando su éngulo interno,
indice de refraccion y numero de Abbe de tal manera que cuando se combinan en el
prisma compuesto producen un angulo de desviacién deseado. Para un prisma compuesto

acromatico, la desviacion total § de dos prismas con indices de refracciéon ny y n; es

0= A1<n1 - 1) + AQ(TLQ - 1), (3—1)

y la dispersion cero esta dada por las ecuaciones del prisma delgado como
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32 3 Interferometria estacionaria de dos haces

Figura 3-1. Diagrama esquemdtico dptico de Mach — Zehnder: M1 y M2 son espejos reflectantes, BS1
y BS2 son divisores de haz no polarizados, S puede ser una rendija o un orificio, CL es una lente
colimadora colocada a su distancia focal desde S, y dos prismas compuestos. Los prismas etiquetados
como 1y 2 se introducen en cada ruta del interferometro. El efecto de los prismas es producir una
desviacion constante de las frecuencias de luz, que estdn representadas por las flechas para dos
frecuencias de luz diferentes. La interferencia de las diferentes frecuencias de luz se puede ver como

formando en los planos virtuales VP.

Figura 3-2. La desviacion de la luz por un conjunto de prismas compuestos acromdticos, la luz blanca
w que llega al prisma normal a la superficie de salida se desvia en la ultima superficie en el mismo

angulo 0 independientemente de su longitud de onda.
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Ai(ny — 1) N As(ng — 1)'

0:
Vi Va

(3-2)

Ahora, resolviendo las ecuaciones simulténeas (3-1) y (3-2), los angulos A; y A, se calculan
para un valor y deseado 6. Este angulo para el prisma compuesto acromético se muestra

esquematicamente en la Fig. 3-2.

Por lo tanto, con la configuraciéon optica propuesta de la Fig. 3-1, los patrones de
franjas de diferentes frecuencias se pueden obtener sin ambigiiedades a lo largo del eje x,
dependiendo de la frecuencia proporcional lineal en nimero de onda y la desviacion intro-
ducida por los prismas compuestos. En la practica, la linealidad de los espectros requiere
disenos 6pticos especiales basados en el trazado de rayos, en este apartado asumimos que
la linealidad se obtiene a partir de las ecuaciones (3-1) y (3-2), pero como se mostrara en
la seccidon experimental para una mayor precision, se requiere del trazo exacto del rayo.
Una generalizacion del angulo 6 para una mayor precision requeriria que se exprese en
funcion de la geometria y la dispersion del indice de refraccion 6(Ay, Az, ni(N), na(N)).
Sin embargo, se asume constante en la siguiente derivacion de la teorfa. Suponiendo 6
como una constante para un rango de longitudes de onda, se puede obtener un diseno
acromatico, como un muestreo lineal en nimero de onda de la senal de interferencia,
similar a los disenios propuestos anteriormente para mejorar el muestreo en tomografia de

coherencia 6ptica [22].

3.2. Interferencia usando prismas compuestos en un in-

terferometro Mach-Zehnder

La interferencia obtenida en el plano virtual correspondiente al centro de los prismas
compuestos en el interferometro Mach-Zehnder se produce mediante dos haces desviados
de la misma longitud de onda, desviados por cada conjunto de prismas compuestos. Si
se ignora la modulaciéon de coherencia, para una sola longitud de onda y direcciéon a lo

largo del eje x, la interferencia se puede escribir como:

I(z,0) = {Io(x) + I (x) cos[2mo(x — x0)2 tan O + Py (z)]y(z — z0)} W (x — z0), (3-3)
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34 3 Interferometria estacionaria de dos haces

donde Iy y I; son la polarizacion y la modulacion de la senal de interferencia, & es un
cambio de fase inicial, W es una funciéon de ventana en el plano virtual de los prismas
compuestos dada por la proyeccion ampliada del detector de la camara, v es el grado
complejo de coherencia, xy es la distancia central desde la cual los dos haces se desvian
en angulos opuestos, y cada patron de interferencia depende del niimero de onda o, el

angulo de dispersion 6 por medio del término de fase dado por:

O =o(r — xg)dmtand. (3-4)

El camino 6ptico (x —x)4 tan @ y es cero en el eje 6ptico, que coincide con el centro de un
detector ubicado en zy correspondiente a la distancia espacial central del interferograma
virtual. El interferograma virtual se muestrea a intervalos regulares dx de acuerdo con

r = 9 + ndx, donde n es un entero, que ahora define la pendiente de fase como

Ao = 4o tan b, (3-5)

y después de la transformada de Fourier de la ecuacion (3-3) , y excepto por un factor
de orden cero insignificante, obtenemos ecuaciones equivalentes a las obtenidas en la

interferometria de barrido de longitud de onda [23]:

(M) = | To(A) + %5(1\ — Ag)ei® 4 %5(A +Ag)e™ © (A, w fy)e””OAH (36)

excepto que ahora la variable A ahora esta relacionada con la pendiente de fase, W
depende del grado de coherencia, y las dimensiones espaciales del area de interferencia
iluminada se muestrean mediante la proyeccion del detector de la cdmara de longitud w
en el plano virtual. La fase no debe cambiar por mas de 7 entre muestras sucesivas x .
Esto conduce a un valor maximo de pendiente de fase en el plano virtual de A,, = Ag

limitado a

A= — (3-7)

y un cambio de resolucion en la transformada de Fourier dada por[24]
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27
0N = Um7 (3-8)

donde la constante n toma el valor 2.0 para una ventana rectangular, y 4.0 para una
ventana Hanning, o n es 1.207 para una ventana rectangular y 2.0 para una ventana Han-
ning con ancho maximo medio completo (FWHM), y se asume la longitud de coherencia
infinito. En esta ecuacién se puede ver que la resolucion de la pendiente de la fase se
puede aumentar si se elige un gran nimero de pixeles N, con un dx grande. El contraste
marginal disminuye rapidamente al aumentar la diferencia de la trayectoria 6ptica cuando
la luz tiene una longitud de baja coherencia, pero el poder de resolucion del instrumento
esta controlado fundamentalmente por la maxima diferencia de la trayectoria 6ptica. Las
limitaciones de rendimiento de este tipo de espectréometro de dos haces, que se han dis-
cutido anteriormente |24, 25|, también son aplicables a la configuracion 6ptica propuesta

Mach-Zehnder.

Por otro lado, el plano de interferencia virtual es una imagen del sistema de lentes

anterior al detector de la camara utilizando un factor de amplificacion M = -, donde
x

el ancho del sensor de la cdmara es w. Como consecuencia, una resoluciéon amplificada

también es producida y dada por

5A,, = 2T (3-9)

w
Suponiendo que la interferencia virtual se amplifica y detecta en la cadmara, podemos
encontrar el efecto de esta resolucion amplificada en la dispersion espectral para una
longitud de onda determinada A;. Por lo tanto, derivamos la ecuacion (3.4) con respecto
a o, y sabiendo que do = % podemos extraer la dispersion espectral alrededor de los

picos de Fourier expresados por

A2
O\ = 6Ny ———. 3-10
Mg tan 6 ( )

Si la longitud de la coherencia de la luz es lo suficientemente grande como para producir
interferencia en toda la ventana rectangular W,y N, las muestras se obtienen por escaneo,
la transformada de Fourier daria % frecuencias positivas en las que un maximo dado

puede ubicarse a la frecuencia [ no necesariamente es un valor entero. La frecuencia se
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puede obtener por la derivada de la fase:

160 A

Vzgd_x_%r'

(3-11)

Ahora el anélisis puede extenderse a més de una longitud de onda, si asumimos que para
cada longitud de onda se forma un patrén similar al descrito por la ecuacion (3-3), su
interferencia simultanea cuando @) longitudes de onda \;, © = 1, , () son considerados, nos

llevan a

Q
I(x) = Z {Io + I, cos [(z — xo)A; + Po] X y(z — x0)W (z — x0) }, (3-12)

i=1
donde ahora A; = 4mo; tan  reemplaza la pendiente de fase tinica Ay para cualquier lon-
gitud de onda arbitraria. Para esas longitudes de onda arbitrarias, se obtienen diferentes
frecuencias de la ecuacion (3-11) que son inversamente proporcionales a la longitud de

onda:

2
v =1 tan 6. (3-13)

Por lo tanto, las frecuencias de las franjas producidas por la configuracién propuesta
son inversamente proporcionales a la longitud de onda que se analiza, y para dngulos
pequenos son proporcionales a . Si f se asume constante, entonces las frecuencias son
proporcionales al nimero de onda, produciendo un muestreo de frecuencia lineal en ni-
mero de onda. Como la frecuencia [ correspondiente a la longitud de onda analizada es
v; = l/N,0x, ahora podemos calcular un pico maximo de la transformada de Fourier

colocada a la frecuencia [ en A; dado por

A= szi, (3-14)
w

o la longitud de onda aproximada correspondiente se puede obtener mediante la ecuacion

(3-13) con v; = v, y se expresa mediante

- 2w
)\l = W tan 6, (3-15)
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ya que esta aproximacion depende de la ubicacion del méximo de pico y el uso de técnicas
de subpixeles para la ubicacion del méaximo de pico se puede usar para aumentar la preci-
sion |26, 28]. Esta ultima ecuacion muestra que las frecuencias més altas estan asociadas
con longitudes de onda mas bajas. Por lo tanto, si se utiliza una longitud de onda azul
en la configuracion optica propuesta, se obtiene un patron de alta frecuencia en el patron
de interferencia virtual. Sin embargo, si se usa una longitud de onda roja, se obtiene una
frecuencia mas baja del patron de franjas. Sin embargo, la incertidumbre en la deteccion
de picos correspondiente al valor [, la incertidumbre del angulo # y la incertidumbre de
magnificacion M producen una incertidumbre mixta que puede ser dificil de discernir.
Por lo tanto, para mejorar la precision de la longitud de onda, 6 y M deben permanecer
constantes. El aumento permanece constante si se usan lentes acromaticas para la lente
EL, pero los prismas compuestos o las rejillas combinadas con prismas siempre se ven
obstaculizados por la dispersion del indice de refraccién que produce cambios significati-
vos en 0. Si M y 6 no se obtienen con suficiente precision, se puede usar una calibracion
para hallar la longitud de onda real \;. Por ejemplo, conocer el limite real de los picos
principales de las lineas espectrales se puede usar para construir una tabla de bisqueda
para las frecuencias reales ( Ecuacion 3-13) de manera que se cumpla la ecuacion (3-15).
Esta calibracion también se puede usar para corregir cualquier diferencia intermedia en

el rango de las dos lineas de hidrégeno en las que se basa el diseno del prisma compuesto.

El rango de longitud de onda se puede estimar usando nuevamente la ecuacion (3.13),
pero introduciendo ahora las frecuencias méximas y minimas detectadas por la camara
a lo largo de la direccion : Viae ¥ Vmin, tal como, el rango estimado para las longitudes

de onda detectadas es

2w tan 6 2
A= —[1— — -1
A M ( Nx> ’ (3-16)

donde los respectivos patrones de franjas con frecuencias vy.: v Vmin deben ajustarse
al rango de frecuencias detectado por el sensor de la cidmara y dentro de la longitud
de coherencia de la luz bajo anélisis. Con el diseno propuesto, y con la longitud de
alta coherencia de la luz bajo analisis, el intervalo A\ supera facilmente toda la gama
de espectros visuales. Por lo tanto, con la seleccion adecuada de lentes y componentes

opticos, el diseno propuesto puede extenderse potencialmente al UV o al infrarrojo lejano.
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3.3. Simulacién por ordenador de la configuracion 6p-

tica.

Se implementd en Matlab una simulacién por computadora del interferémetro Mach-
Zehnder que usa una amplificacién unitaria en el que se supone que la luz es emitida por
una rendija en la direccion y, con un sensor de camara de 3/2', y dos prismas compuestos
disenados para desviar la luz # = 0,0059 rad, cada uno compuesto por dos prismas: uno
hecho con vidrio FK-5 con A; = 11,64 rad, n, = 1,48748, V; = 70,47 y uno hecho de
vidrio SBSLT con Ay = 0,1354 rad, ny = 1,51633, Vo, = 64,1.

Las Figuras 3-3 y 3-4 muestran una region de 120 x 120 pixeles correspondiente a los
patrones de interferencia que se obtienen mediante la simulacién por computadora bajo
una amplificacion unitaria, utilizando las ecuaciones (3-3) y (3-4) cuando el dngulo de
desviacion constante es 8 = 0,0059 rad, y para las lineas de hidrogeno \; = 486,1 nm y

Ay = 656,3 nm.

Para obtener los espectros (Fig. 3-5), la transformada de Fourier correspondiente a
la ecuacion (3-6) se obtiene a partir de los valores de intensidad de un solo renglon
de los patrones de interferencia mostrados en la Fig. 3-3 y en la Fig. 3-4, donde los
valores de A1 y Ay se obtuvieron utilizando la ecuacion (3-15). Las frecuencias pico a
lo largo de la direcciéon horizontal para un detector de camara con 1280 pixeles y un
padding cero de 10000 pixeles se detectaron en las frecuencias [ = 3564 y [ = 2640 del
orden cero, de acuerdo a la ecuacion (3.15), y después de la correccion del padding cero
corresponden a ):1 = 485,6198 nm con un error de 0.48nm con respecto A\; = 486,1 nm,
y para Xo = 655,5868 nm correspondiente a Ay = 656,3 nm con un error de 0.7132 nm,
valores de error que pueden mejorarse mediante la interpolacién de subpixeles de los

valores alrededor de los méximos maximos.

Segiin nuestras simulaciones y experimentos con amplificaciéon unitaria, la luz azul
de la linea de hidrégeno produce la frecuencia mas alta en el detector de la camara,
frecuencia que disminuye y cubre todo el rango espectral visual y més alld con un rango
de intervalo AX = 104 um. Por lo tanto, la detecciéon del rango espectral esta limitada
por varios factores: la atenuacion espectral de los divisores de haz, la respuesta espectral

del detector de la camara, la amplificacion utilizada, seguida de la transmision espectral
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Figura 3-3. Simulacion por computadora de una region de interés de 120 x 120 pixeles del patron de
interferencia obtenido en el detector de la camara utilizando un aumento unitario para la primera linea

de hidrégeno con A = 486,1 nm y para la sequnda linea de hidrégeno con A = 656,3 nm.
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Figura 3-4. Simulacion por ordenador de los espectros para las dos principales lineas de hidrdgeno.

de los otros elementos 6pticos utilizados en la configuraciéon propuesta y, en particular,
para el diseno de prismas compuestos que en nuestra configuracion estaba restringido a
las longitudes de onda visibles.

Debido a la amplificaciéon unitaria, la apertura de la 6ptica y el tamano del detector
de la cAmara utilizado en nuestra simulacion, la resolucion espectral se limit6 a 104 em ™!
en FWHM. Este tipo de resolucion es adecuada para estudios de fluorescencia, ya que
los espectros de emision rara vez tienen picos con anchos de linea inferiores a 5 nm
[20]. No obstante, si se utilizan aberturas opticas de 2" para los divisores del haz del
interferometro, prismas compuestos y espejos, seguido de una ampliacion apropiada de
M =~ 1/5,8 y algoritmos de deconvolucion [29], se espera que el sistema propuesto sea

capaz de alcanzar la resolucion minima informada en la literatura de espectrometros

Raman heterodinos espectrales.

3.4. Resultados Experimentales

Para reproducir los patrones de franjas obtenidos en la simulaciéon por computadora, la

configuracion 6ptica propuesta de la Fig. 3-1 se construyé utilizando el diseno de prismas
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Cuadro 3-1. Precision de fabricacion de prismas compuestos: didmetro 51 + 0,05 mm, probado en

A =6328 nm.

Vidrio Angulo (deg) Presicion de Angulo Flatness
SBSL7  6.6634 +3,34 (min) /4
FK 05  7.7578 7,90 (min) 24

Figura 3-5. La configuracion éptica en la etapa de alineacion: un pentaprisma reemplaza al espejo M1,
y se utiliza una luz ldser de 532 nm para ajustar la ampliacion y la alineacion del haz de entrada. En su
etapa final, el pentaprisma es reemplazado por el espejo M1, y la luz ldser por dos luces ldser colineales
de los laseres de HeNe y Nd: YAG. Las etiquetas corresponden a las que se muestran en la Figura 3-1,

excepto por el espejo plegable FM wtilizado para colocar todos los componentes en la misma mesa.

compuestos de la seccidon anterior con las especificaciones que se muestran en la Tabla
1. La Fig. 3-6 muestra la configuracion 6ptica cuando el espejo M1 estaba inicialmente
sustituido por un pentaprisma para obtener una trayectoria de luz de dngulo recto. Sin
embargo, en la version final, el pentaprisma fue reemplazado por el espejo plano M1, y la
luz utilizada fue una combinacién colineal de dos laseres: HeNe y Nd: YAG con longitudes
de onda de 632.8 nm y 532 nm, respectivamente. La luz del laser se expandié mediante
un objetivo de microscopio y colimado por una lente CL para obtener un frente de onda

plano que llega a la entrada del Mach-Zehnder.

Se utilizdé un programa Matlab para adquirir dos imagenes iniciales correspondientes
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a la iluminaciéon producida por cada ruta del interferémetro, la interferencia se elimind
bloqueando una de las rutas a la vez. Las dos imagenes resultantes se agregaron y luego se
restaron del patréon de interferencia que se produce cuando se desbloquean ambas rutas.
Las franjas obtenidas se alinearon a lo largo de las columnas de la imagen obtenida por
la cAmara, y se obtuvo un promedio para cada columna anterior a una transformada de

Fourier. Las distribuciones espectrales combinadas se muestran en la Fig. 3-7.

Las lineas de laser rojo y verde se resolvieron con una profundidad de resolucion de
~ 7,0 nmy =~ 7,1 nm, respectivamente, en FWHM. La combinacion de tolerancias de
fabricacion afectd el angulo de desviacion, el aumento y la deteccion de frecuencia cau-
saron las incertidumbres combinadas discutidas para la ecuacion (3-15). Con frecuencia,
las incertidumbres de los interferémetros heterodinos causan incertidumbres de fase que
requieren calibraciones personalizadas [30, 31]. En nuestros experimentos, la calibracion
errénea debida a incertidumbres de fabricacion y amplificacion, se calibré utilizando las
longitudes de onda del laser, dando un cociente tan(f)/M = 0,00452, que combinado con
la deteccion de picos enteros produjo un error de 1.4 nm para la luz roja y 2.4 nm para

la luz verde, cifras que pueden mejorarse con métodos de interpolacion de subpixeles.
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Figura 3-6. Distribucion espectral experimental detectada para dos fuentes de luz: HeNe en linea
continua y Nd: YAG en linea discontinua. Ambas luces se resolvieron con una resolucion de = 7,5 nm y

~ 7,1 nm respectivamente en FWHM.
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Capitulo 4

Espectroscopia espacial heterodina

El Espectrometro Espacial Heterodino (SHS) es otro tipo de interferometro que cae en la
categoria FT'S. El SHS es similar en diseno al Interferémetro de Michelson (MI), pero con
rejillas de difraccion en lugar de espejos en los brazos (Fig. 4-1). Cada rejilla de difrac-
cion se utiliza para crear un frente de onda en una frecuencia dependiente de la misma
regilla, separada por un angulo dependiente del niimero de onda de entrada. Cuando los
dos frentes de onda se recombinan en el detector, crean franjas de interferencia, conoci-
das como franjas de Fizeau, y representan el espectro de la fuente. El niimero de onda
heterodino es el que produce frentes de onda paralelos para cualquier niimero de onda de
la luz incidente (es decir, el d4ngulo de separacion es cero) y se conoce como nimero de
onda Littrow. Las rejillas de difraccion nos permiten crear todo el patron de interferencia

y registrar el interferograma sin mover ninguna parte del interferometro [32, 33|.

Al igual que los espectrometros dispersivos, el SHS usa rejillas de difraccion para se-
parar los frentes de onda por sus frecuencias. Sin embargo, como se sefial anteriormente,
los instrumentos F'T'S tienen una mucho mas alto rendimiento alrededor de 200 veces mas
grande que el de un espectrometro convencional dispersivo [7]. Ademaés de las ventajas de
FTS, el SHS tiene las siguientes caracteristicas: tamano compacto; simplicidad mecanica

(sin partes moviles) y alta resolucion.

Como se mencion6 anteriormente, la energia de la luz con un niimero de onda igual a
la del niimero de onda Littrow asociado con las rejillas de difraccion del SHS se centra
en la direcciéon normal al detector. Todos los demés ntimeros de onda estédn dispersos en

un angulo dependiente del nimero de onda alrededor del vector normal del detector. El
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46 4 Espectroscopia espacial heterodina

Figura 4-1. Disenio de SHS. b) es casi idéntico al del MI a). La principal diferencia es que los espejos

en el MI se reemplazan por rejillas de difraccion inclinadas por el dngulo Littrow en el SHS.

46 | Centro de Investigaciones en Optica A.C. Trabajo de tesis de Maestria



CIO

nimero de onda de Littrow corresponde a la frecuencia cero del patrén de interferencia,
de modo que la frecuencia espectral se determina por la diferencia, o — o, donde o, es
el nimero de onda Littrow. Un mezclador de frecuencia heterodino con una frecuencia
caracteristica de oscilador local (LO) acepta una entrada de radiofrecuencia (RF) y emite
una senal que consta de dos frecuencias. Una de las frecuencias es la suma de RF y LO,
y la otra es la diferencia de RF y LO. En la mayoria de las aplicaciones, solo se necesita
una de estas frecuencias y la otra se filtra desde la salida. Relacionando el concepto
del mezclador de frecuencia heterodino con el SHS, el nimero de onda de Littrow, o, se
comporta como LO y la variable de ntimero de onda, o, se comporta como el RF. La senal
de salida tiene una frecuencia igual a su diferencia. Por lo tanto, decimos que la salida
del SHS seré heterodina sobre el ntimero de onda Littrow y llamamos al instrumento un
espectrometro heterodino espacial. El SHS separa los componentes del nimero de onda

de diferencia de la entrada a través de la direcciéon ecuacion de rejilla:

o [sin(fr) + sin(0;, — B)] = m/d, (4-1)

donde o es el nimero de onda de la luz incidente 67, es el angulo Littrow (una propiedad
del rejillas de difraccion), S es el &ngulo que hace el frente de onda de salida con el normal
a el detector, m es el orden de la difraccion, y 1/d es la densidad de las ranuras de la
rejilla [34]. Si 8 es igual a cero, el namero de onda observado se conoce como el nimero
de onda Littrow. Por lo tanto, podemos resolver el niimero de onda de Littrow utilizando

loa Ecuacion 4-1 de la siguiente manera:

_ m/d
~ 2sin(fg)

oL (4-2)

Alternativamente, podemos resolver el angulo Littrow de las rejillas si conocemos el nu-

mero de onda de Littrow:

0, = sin~! 2;’;. (4-3)

También podemos determinar el limite de resoluciéon espectral para un SHS, este depende
de la diferencia maxima de trayectoria 6ptica del interferograma a lo largo de la direccion

de dispersion. Como se muestra en la Fig. (4-1), la diferencia maxima de trayectoria
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optica a lo largo del eje x es Uppmazr = 4% mar tan(0r) con x4, = W cos 0y /2. Entonces el

limite de resolucion espectral de un SHS es:

1 1

5 p— p—
CT U, T AW sind,

(4-4)

donde W es la longitud efectiva de la rejilla y 07, es el angulo de Littrow de la rejilla.

El poder de resolucion de un SHS estd determinado por la frecuencia minima del
sistema. Cuando el sistema estda en un espectro de frecuencia minimo, el detector solo

puede recibir una franja de interferencia. Entonces el poder de resolucion del sistema es:

o .
R = 5= 4Wosin by, (4-5)

Sabemos que una rejilla de dispersion dispersa la luz incidente en sus componentes sepa-
rados de ntimero de onda. Habra superposicion de los diferentes componentes de ntimero
de onda, de forma que la salida final contenga la interferencia de todos los numero de
onda separados de la entrada, como en la Fig. 2-3. Después de que la luz sale de las rejillas
y se recombina en la 6ptica de salida, tenemos dos frentes de onda para cada ntimero de
onda, que interfieren entre si para producir los patrones de franja de Fizeau en el detector.
La salida es entonces la superposicion de dos frentes de onda planos heterodinos por el
namero de onda Littrow de las rejillas de difraccion [34]. El nimero de onda dependiente

de las franjas de Fizeau tienen frecuencias espaciales:

vp =4(c — o) tan(6y), (4-6)

donde el lado derecho se deriva de una expansion de la ecuacion (4-1) para un 5 pequeno.

Para los rayos axiales, la intensidad en el plano de localizacion de franja para la

densidad espectral incidente B(o) es dada por:

I(x) = /000 B(o)(1 + cos {27 [4(c — o )x tan(0)]})do, (4-7)

donde x se mide en el plano de dispersion de las rejillas. El plano de localizacion de las

franjas esta en las rejillas y, por lo tanto, las rejillas forman imégenes directamente en
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4.1 Simulacién de un Espectréometro Heterodino Espacial utilizando una Lampara de

Sodio CIO

el detector para producir un interferograma que luego se aplica la transformada inver-
sa de Fourier para recuperar el espectro de entrada. La pasa-banda no polarizada del
espectrometro heterodino espacial esta limitada por el nimero de muestras a través del
interferograma. Si el detector tiene N pixeles en el plano de dispersion de las rejillas, N/2
se puede medir el elemento de la resoluciéon espectral sin polarizacion, lo que resulta en
una pasa-banda de No/(2R). Para lograr este ancho de banda méximo, la 6ptica que
muestra la imagen de las rejillas en el detector debe reproducir adecuadamente (N/2)
franjas en el detector. La simetria del coseno en el interferograma mostrado en la ecua-
cion (4-9) da como resultado una ambigiiedad entre los nimeros de onda por encima y
por debajo del ntimero de onda de Littrow (o & Aco) ya que sus frecuencias son idénti-
cas. Esto tiene el efecto de plegar el espectro sobre el nimero de onda de Littrow. Esta
ambigiiedad se puede manejar de la siguiente manera; la simetria del coseno se puede
romper mediante la introducciéon de una pequena inclinacién en una de las redes para
producir franjas de baja frecuencia espacial en la dimension y del detector, ademas de
las franjas dependientes del niimero de onda en la direcciéon z ilustrada en la ecuacion.
(4-9). Con esta inclinacion y los patrones de franja resultantes se giran hacia la derecha o
hacia la izquierda dependiendo de si o esta por encima o por debajo del nimero de onda

de Littrow.

4.1. Simulacién de un Espectrometro Heterodino Es-

pacial utilizando una Lampara de Sodio

Se implement6 en Matlab una simulaciéon por computadora de un Espectrémetro Hete-
rodino Espacial que usa como fuente una lampara de sodio, esta luz es emitida por una
rendija en la direccion y, con un sensor de camara de 3/2'; y dos rejillas de difraccion
disenadas para desviar la luz a un angulo de Littrow (67, = 0,17824 rad), con una longitud
de rejilla de W = 15 mm. Las lamparas de sodio (LP) tienen un tubo de descarga de gas
de vidrio de borosilicato (tubo de arco) que contiene sodio solido, una pequena cantidad
de nebén y gas argén en una mezcla de Penning para iniciar la descarga de gas. Cuando
se enciende la lampara por primera vez, emite una tenue luz roja/rosa para calentar el

metal de sodio; en unos pocos minutos a medida que el metal de sodio se vaporiza, la
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Figura 4-2. Simulacion por computadora de una region de interés de 120 x 120 pixeles del patron de

interferencia obtenido en el detector de la camara para la primera linea espectral de A = 589,0 nm.

emision se convierte en el amarillo brillante comtn [35|. Estas lamparas producen una
luz virtualmente monocromética que promedia una longitud de onda de 589,3 nm, que
en realidad son dos lineas espectrales dominantes muy juntas entre si en 589.0 nm y

589,6 nm.

El numero de onda de Littrow para este interferémetro heterodino supone un valor
de o, = 591,0 nm y con una constante de rejilla de difraccion 1/d = 600 lineas por
milimetro. Las Figuras 4-2 y 4-3 muestran una regiéon de 120 x 120 pixeles correspondiente
a los patrones de interferencia que se obtienen mediante la simulaciéon por computadora,
utilizando las ecuaciones (4-1) y (4-9) cuando el dngulo de Littrow constante es 0, =

0,17824 rad, y para las lineas espectrales de Ay = 589,0 nm y Ay = 589,6 nm.

Para obtener los espectros (Fig. 4-4), la transformada de Fourier a la ecuacion (4-
9) se obtiene a partir de los valores de intensidad de un solo rengléon de los patrones de
interferencia mostrados en la Fig. 4-2 y en la Fig. 4-3, donde los valores de o se obtuvieron

utilizando la ecuacion (4-6).

A partir de los resultados del experimento de simulacion, la diferencia entre los dos
nimeros de onda y el ntimero de onda de de Littrow es 40,2 em™! y 57,5 em™!, es
decir, las dos frecuencias de onda de luz de la luz amarilla de sodio obteniendo una
resolucion espectral de 0,0089 nm. De igual manera que en el interferémetro de dos haces
y el Interferémetro Espectral Heterodino, la detecciéon del rango espectral esta limitada

por factores como la atenuacion espectral de los divisores de haz, la respuesta espectral
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Figura 4-3. Simulacion por computadora de una region de interés de 120 x 120 pixeles del patron de

interferencia obtenido en el detector de la camara para la primera linea espectral de A = 589,6 nm.

Figura 4-4. Simulacion por ordenador del espectro para la primera linea de A = 589,0 nm y para la

sequnda linea de A = 589,6 nm.
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del detector de la camara, ademés de la transmision espectral de los otros elementos
opticos utilizados en la configuraciéon en ambas configuraciones. Este resultado de la
simulacion muestra que la informacion espectral se puede obtener con mayor precision de

la intensidad de las franjas de interferencia en el interferometro SHS.

4.2. Aplicaciones de la Espectroscopia Raman Hetero-

dina

En este apartado se presentaran unas de las aplicaciones mas importantes y significati-
vas que tiene la Espectroscopia Raman Heterodina, en dichas aplicaciones, los espectros
Raman presentados se obtienen mediante el uso de un espectrometro Raman heterodino.
En algunos casos, en los espectros surgen problemas debido a la fluorescencia. La fluo-
rescencia da lugar a un fondo en los espectros, que a veces es tan amplio e intenso que

oscurece las sefiales Raman [36].

Por las ventajas que tiene la Espectroscopia Raman Heterodina como: diferenciar es-
tructuras quimicas, no destructiva, permitir las variaciones en la cantidad de la muestra
a analizar sin verse afectado el resultado, y al ser las bandas Raman resultados directo
de las vibraciones moleculares es muy sensible a cambios diminutos en la estructura de la
muestra, ademas, las muestras pueden ser soluciones acuosas y, a excepcion de los metales
puros, cualquier material puede ser caracterizado bajo este tipo de espectroscopia. Au-
nado a esto, la espectroscopia Raman de alta resolucién permite determinar las tensiones
mecanicas de la muestra. Todo esto posibilita a la espectroscopia Raman ser fuertemente
aplicado en diferentes areas. Por ejemplo, la termometria micro-Raman se ha convertido
en una técnica popular para medir el aumento de la temperatura local en transistores de
alta movilidad de electrones de nitruro de galio, esto debido a la alta resoluciéon espacial
y temporal que presenta. Determinar la temperatura de un dispositivo a partir de los
cambios de posicion de los picos Raman, involucrados en el proceso de emision de Stokes,
requiere tensiones mecanicas adecuadas inducidas por efectos termo-elasticos [37, 38| y
piezoeléctricos inversos [39, 40, 41|. Kevin R. Bagnall y colaboradores, muestran que a
pesar de usar como referencia el estado apagado (sin potencia) para mediciones de tem-

peratura para la técnica de micro-Raman basadas en la relacion Stokes/anti-Stokes se
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presentan dificultades considerables en obtener valores cuantitativos de los componen-
tes de tension y esfuerzo inducidos por el efecto piezoeléctricos inversos. Indicando que
el campo eléctrico también afecta los parametros estructurales internos de la estructura
cristalina del nitruro de galio més que la tensiéon macroscopica inducida por este efecto.
Las mediciones realizadas en dicho trabajo fueron llevadas a cabo mediante el cambio
en la magnitud de frecuencias de fonones, fundamentando dicha teoria con la medicion
de los cambios de posicion de los picos Raman de los modos en los transistores de alta
movilidad de nitruro de galio con sesgo en el estado apagado como la referencia para la
termometria micro-Raman de transistores de alta movilidad de electrones de nitruro de
galio [42]. La exactitud de esta técnica para la medicion de la temperatura también invo-
lucra las tensiones que se presenta durante el funcionamiento del dispositivo electrénico,
T. Beechem y colaboradores, evalian como injieren estas tensiones en la termometria
Raman, asi como también el comportamiento del pico Stokes, ancho de linea y la relacion
de intensidad Stokes/anti-Stokes para lograr estimar la temperatura de los dispositivos
electronicos de nitruro de galio durante todo su funcionamiento; obtienen que solo las
mediciones de temperatura obtenidas mediante la relaciéon de intensidad son indepen-
dientes de las tensiones, mientras que las obtenidas por el ancho de linea corresponden
bien a los obtenidos a partir de la relacién de intensidad condicionado a una referencia
que explica la dependencia de las tensiones de dicho componente espectral [37]. Ademas,
estan los trabajos de T. Batten y colaboradores, y Sukwon y colaboradores, donde en
ambos utilizan la espectroscopia Raman para medir la temperatura y el estrés térmico
durante el funcionamiento de transistores de movilidad de alto electréon del nitruro de
galio de aluminio, observando los cambios en la posicion del pico Raman Stokes [39, 40].
La espectroscopia Raman es aplicada, de igual manera que en las aplicaciones de me-
dicién de temperatura antes mencionadas, para detectar la orientaciéon de las moléculas
en compuestos tanto inorganicos como organicos, tal es el caso del trabajo reportado
por Gustav Michel Borstad y Jennifer A. Ciezak-Jenkins quienes estudiaron la molécula
Biuret (CyHsN30s) [44], observando que los modos particulares de la molécula que pre-
sentan cambios en los datos espectroscopicos de Raman estén fuertemente vinculados a
las vibraciones moleculares de enlaces del tipo N — H y C' = O; presentado pruebas para
apoyar el reordenamiento de las moléculas a diferentes presiones de la molécula de Biuret

[45]. Un ejemplo de materiales orgénico para caracterizar mediante espectroscopia Raman
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son los marcos organicos-metalicos (MOF, por sus siglas en inglés) aceptores-donantes
de transferencia de carga [46, 47]; este tipo de técnica de espectroscopia Raman es una
herramienta de caracterizacion ideal para inquirir propiedades conmutables dado a la
sensibilidad de las vibraciones moleculares de las caracteristicas estructurales y electro-
nicas de las moléculas. La implementacion de la espectroscopia Raman para aplicaciones
clinicas difiere significativamente del anélisis basado en Raman de células procariotas y
eucariotas. Por ejemplo, para proporcionar un facil acceso a la mayoria de las ubicaciones
anatomicas in vivo, se requieren sondas Raman de fibra 6ptica. Debido a la generacion
de un solido fondo Raman en la fibra, el desarrollo de esas sondas es muy complejo y
complica el desarrollo de las sondas de un solo uso [48|. Ademés, las sondas deben di-
senarse de manera que permitan que los procedimientos de esterilizacién sostenibles se
utilicen de forma rutinaria en un entorno médico. Debido a que las sondas Raman de fibra
optica generalmente son sensores de punto tinico, se deben hacer esfuerzos para registrar
el punto de medicién en el sitio del cuerpo para determinar la ubicaciéon precisa de la
biopsia 6ptica. Esto se logra a menudo a través de la guia de imégenes y la combinacion
con otras modalidades, como la luz blanca o la imagen de fluorescencia, la tomografia
de coherencia optica (OCT), la tomografia de resonancia optoactstica o magnética (MR)
y muchas otras. Las modalidades de imagen adicionales también pueden proporcionar
informaciéon complementaria de la region objetivo y pueden aumentar significativamente
la sensibilidad y especificidad. Es bien sabido que en aplicaciones biomédicas, la autofluo-
rescencia intrinseca puede ocultar facilmente la débil senal de Raman. Esto puede, en su
mayor parte, evitarse utilizando 785 u 830 nm como la longitud de onda de excitacion vy,
a menudo, en combinacién con otro software o métodos basados en hardware. , como la
sincronizacion temporal, la modulacion de frecuencia y la excitacion [49]. Una ventaja adi-
cional de la espectroscopia Raman es la mejora de la resonancia implicando la excitacion
de la luz en transiciones electronicas especificas que permiten la vision de la estructura
electronica. Pavel M. Usov y colaboradores, aplicaron la técnica espectro-electroquimica
Raman para la caracterizacion de MOF electroactivos y monitorear la formaciéon de un
nuevo complejo. Utilizando espectroscopia Raman y espectro-electroquimica Raman in-
vestigaron el complejo de transferencia de carga entre dos ligandos; de esto concluyen que
la transferencia de carga es distribuida heterogéneamente a lo largo de la red cristalina

dando lugar a la semiconductividad [50]. Actualmente la espectroscopia Raman de polari-
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zacion dual es usada para extraer huellas moleculares superpuestas en las células aun con
sus limitantes por la sensibilidad relativamente baja que requiere tiempos de exposicion
en el rango de segundos por espectro (que para esta aplicacion estos tiempos son largos).
Mediante la caracterizacion por la técnica de espectroscopia Raman es posible detectar
células cancerosas y distinguir este tipo de células con células sanguineas sanas [51, 52],
en particular los espectros Raman permite distinguir las células tumorales circulantes,
siendo su deteccion un desafio, debido a que son muy raras 1/100 por ml de sangre, y
requiere métodos de altamente especificos y con alto rendimiento. Las células tumorales
circulantes que pueden extraerse de los fluidos corporales ofrecen nuevas perspectivas en
el diagnodstico del cancer. Chrisoph Kraff y colaboradores, presentan una vision general de
utilizar metodologias Raman para distinguir las células cancerosas de las células sangui-
neas sanas; desarrollando micro-fluidica para la recoleccion de espectros Raman de células
atrapadas opticamente y desarrollando también una inmovilizacién de hasta 200,000 cé-
lulas en una matriz de micro-huecos para sobre el realizar un examen microscopico rapido
para la preseleccion de un subconjunto de células de la cuales se obtuvieron los espectros
Raman para la identificacion de las células tumorales circulantes [53]. La espectroscopia
Raman espacialmente mejorada es una técnica que combina la sensibilidad de la espec-
troscopia Raman realizada en superficies con la capacidad de la espectroscopia Raman
espacialmente compensada para sondear capas subsuperficiales. Ahora bien, la capacidad
de detectar de forma no invasiva las neuronas a través del craneo ayudaria a comprender
la funcién cerebral y el desarrollo de enfermedades neuronales. La imagen cerebral éptica
es un campo en rapida expansion que necesita nuevas técnicas para obtener una mayor
comprension de la funciéon cerebral. Las técnicas de imagen no invasivas actuales carecen
de la capacidad de medir concentraciones locales de neurotransmisores, que normalmente
se miden de forma exdgena; algunas técnicas invasivas implican taladrar agujeros en el cra-
neo y otras craneotomias [54, 55|, actualmente existen técnicas que permiten mediciones
cuantitativas que se realizan simultaneamente con imégenes [56]. Una técnica alternativa
es mostrada por Amber Shea Moody y colaboradores, quienes presentan un método que
utiliza espectroscopia Raman para la detecciéon no invasiva en bajas concentraciones de
neurotransmisores a través del craneo; combinando dos tipos de espectroscopia Raman,
espectroscopfa Raman mejorada en la superficie y espectroscopia Raman espacialmente

compensada con el fin de obtener senales Raman mejoradas de moléculas en capas pro-
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fundas, los componentes principales analizados que realizaron en el trabajo mencionado
anteriormente fue para lograr distinguir entre la capa 6sea superficial y la capa subsu-
perficial [57]. En el trabajo reportado por Aimable Kalume y colaboradores, utilizan la
espectroscopia Raman como método de deteccion y caracterizacion de la presencia de
aerosoles de agentes quimicos en diversos entornos atmosféricos complejos [58]. Este tipo
de espectroscopia tiene la capacidad de lograr identificar moléculas quimicas, pero debido
al hecho de que existe un nimero limitado de fotones detectables a partir de particulas
de aerosol en el aire que fluyen por medio de un sistema de detecciéon. Aimable Kalume y
colaboradores presentan un sistema espectréometro Raman de una sola particula que per-
mite medir picos espectrales Raman esponténeos, estimulados y de resonancia en una sola
particula [58]. Stefan Krause y colaboradores, presentan un método para espectrometria
micro-Raman continua, en el que es dependiente de la energia de fotones, seleccionan-
do una linea de excitacion estrecha de un laser continuo mediante un filtro sintonizable
acusto-optico mas un monocromador adicional, permitiéndoles escanear de forma conti-
nua la longitud de onda de todo el rango visible del espectro electromagnético a la par de
la adquisiciéon de los espectros Raman en un rango de energia fononoénica desde 1.85 eV
a 2.83 eV [59]. De igual forma Rajapandiyan Panneerselvam y colaboradores, discutieron
los problemas de cuello de botella en la espectroscopia Raman y la espectroscopia Raman
mejorada en la superficie [60], proponiendo estrategias para solucionar dicho problema
con el fin de potenciar la aplicaciéon de la espectroscopia Raman en materiales, deteccion
de particulas en el medio ambiente, aplicaciones forenses y alimentarias [61]. Seyedalire-
za Khatibi y colaboradores utilizan la espectroscopia Raman como método directo para
estimar el modulo de elasticidad del kerogeno a diferentes limites térmicos [62], debido a
que el kerogeno tiene un elevado moédulo de elasticidad ya que es un mineral inorgénico
no tan rigido [63|; este mineral es uno de los principales constituyentes en la formacion
del petroleo, contiene entre el 80-90 % de material organico alojado [64]. Los espectros
Raman que obtuvieron se correlacionaron con la madurez térmica ademas establecieron
una correlaciéon para mostrar la relacion potencial entre el moédulo elastico de la materia
organica y su respuesta de Raman basada en los niveles de madurez [62]. Ademaés, se
ha utilizado la espectroscopia Raman de resonancia para la deteccién de cocaina y otras
drogas, Sands y colaboradores lograron detectar mediante este tipo de espectroscopia con

una excitacion de 244 nm cocaina, drogas y explosivos [65]. Asi como también en el estu-
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dio publicado por Valentina D’Elia y colaboradores, presentan un analisis de la capacidad
de la espectroscopia Raman de resonancia para detectar de igual manera la sustancia co-
caina en el fluido bucal sin la necesidad de un tratamiento a la muestra que lo anteceda
[66]; dicha espectroscopia lo llevaron a cabo bajo excitacion UV, bajo una longitud de on-
da de excitacion centrada 239 nm, donde ademéas del anélisis que presentaron mostraron
una estimacion de limites de deteccion de la cocaina, abaratando, facilitando y haciendo
mas rapido la deteccion de la cocaina bajo pruebas enzimaticas [66]. Mediante el uso de
técnicas de espectrofotometria y quimiométrica UV-Vis fueron facilmente caracterizados
dos tipos de vino Mexicanos con denominaciéon de origen natural (AOC), es decir, tequila
y mezcal. Los espectros se registraron en el rango de 250 a 400 nm y su caracteristica
principal es una banda ancha centrada en alrededor de 280 nm, cuya amplitud cambia
segun el tipo de bebida y marca, sin embargo, se senalan diferencias adicionales a través
del anélisis multivariado, que hace que sea justo la diferenciacion entre dichas bebidas.
Mediante el uso de HPLC (por sus siglas en Ingles, cromatografia liquida de alta eficacia)
con detector UV, se determinaron los compuestos que originan la banda de absorcion.
Por lo tanto, el espectro de cada bebida en el rango de longitud de onda de 250 a 330
nm, aproximadamente, es una mezcla particular de 2-acetilfurano (2AF) y 5 metilfurfu-
ral (5MF). Ademas, los espectros de absorcion de las mezclas de estandares de 2AF y
5MF se registraron a varias concentraciones y al usar un modelo de minimos cuadrados
parciales (PLS), las concentraciones de esos compuestos se predijeron en muestras de
prueba y de vinos. Cuando estos resultados se compararon con los obtenidos por HPLC,
los coeficientes de correlacion fueron R > 0,920. Por lo tanto, con esta metodologia se
construye un método alternativo para identificar y cuantificar algunos compuestos en te-
quilas y mezcales blancos. Ademés de estos resultados, la metodologia se puede realizar
con gran facilidad y los resultados sobre controles de calidad especificos se pueden obtener
en minutos [67]|. Entre los resultados mas impactantes dentro de la de la Espectroscopia
Raman es el estudio de cdncer de mama en un modelo animal, en particular en el modelo
de rata. Los modelos animales tienen la ventaja de que se pueden utilizar para seguir el
proceso de evolucidon completa de esta enfermedad; es decir que se puede tener acceso
a analizar los tumores in vivo o ex vivo (biopsias) en cualquier etapa de la enfermedad
(especialmente en el cancer de inicio temprano). Uno de los principales resultados que

se encontraron en este estudio fue que la intensidad de los espectros de Raman puede
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ser util para diferenciar entre un pecho normal (NB por sus siglas en Ingles) y diversas
patologias: por ejemplo, los picos de fenilalanina a 1003 cm ™! tienen una intensidad muy
débil en NB, pero la intensidad aumenta muy rapidamente para el tejido maligno lla-
mado carcinoma ductal. Se puede observar un comportamiento similar en otras bandas
espectrales como 1124 (glucosa), 1210 (que corresponde a fenilalanina) y 1350 cm ™! (para

1

glucosa). La caracteristica espectral mas interesante se observa en 1350 em™"; este pico

esta ausente en NB, pero aparece con fuerte intensidad en el caso del tejido maligno de

! asignadas a la glucosa, pueden ser un

carcinoma ductal. Las bandas a 1124 y 1350 ecm™
indicador del aumento de la demanda de energia y esto también requiere una mayor tasa
metabolica de nutrientes. En las células no malignas, esto generalmente se logra elevando
la fosforilacion oxidativa mitocondrial, que es la principal fuente de ATP celular [68]. Por
el contrario, en las células cancerosas, las observaciones de Otto Warburg [69] sugirieron
que las células tumorales podrian utilizar la glucoélisis aumentada en lugar de la fosfori-

lacion mitocondrial de la glucosa como su principal suministro de energia, y aplicar esta

via menos eficiente incluso en condiciones aerdbicas.

La espectroscopia Raman es fuertemente utilizada para estudiar la estructura y pro-
piedades electronicas y fonoénicas de los nanotubos de carbon de pared simple, las pro-
piedades Opticas y espectroscopicas caracteristicas de estos materiales son atribuidas al
confinamiento unidimensional de estados electronicos y fononicos [70]. M.S. Dresslhaus y
colaboradores presentan una resena, en el cual senalan diferentes procesos de dispersion
Raman para el estudio de nanotubos de carbén, los cuales han manifestado ser un sistema
tnico para los anélisis de espectros Raman [71]. Ademaés, en los nanotubos de carbén, el
fonén que mas se caracteriza es el modo de “radial-breathing”; movimiento radial en fase a
todos los atomos de carbono. Los tubos metalicos y semiconductores pueden distinguirse
de los espectros Raman de alta energia, los fonones de alta energia son notables debido
a su fuerte acoplamiento electron-fonén, que conduce anomalias de los fonones en los
tubos metalicos, una caracteristica comtn de los espectros de Raman en los nanotubos
y el grafito es la apariciéon de picos de Raman que corresponden a los fonones desde el
interior de la zona de Brillouin, los modos inducidos por defectos, como es expuesto por

C. Thomsen and S. Reich [72].

Podemos notar un gran nimero de aplicaciones en los cuales la espectrometria Raman

es fuertemente utilizada, como se mencioné antes en el area quimica debido a los modos
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vibracionales especificos de los enlaces particulares de cada molécula; dando una huella
dactilar a cada molécula. Aunado a esto, la espectroscopia Raman se utiliza para observar
excitaciones de baja frecuencia en solidos y superconductores; proporciona informacion

un fonoén en el espacio Stokes/anti-Stokes.

La fuente de excitacion utilizada [73] regularmente en la Espectrocopia Raman Hete-
rodina es de un laser Nd-YAG (1064 nm). Debido a la excitaciéon con luz de una longitud
de onda mas larga es posible obtener espectros sin fluorescencia [74]. Una parte de las
aportaciones de este instrumento se refiere a los estudios espectroscopicos Raman de ga-
ses a alta presion. Que desde el principio es obtener espectros Raman de gas natural,
que son totalmente representativos 75|, por ejemplo, cuando se muestrea una muestra de
gas natural a alta presion en una celda, el gas se expandirda durante la transferencia, lo
que resultard en una caida de la temperatura. Por lo tanto, algunos de los hidrocarburos
mas pesados se condensaran y el gas no sera representativo. El diseno y la construccion
de una celda se utiliza para evitar la caida de temperatura [77]. Para ello, también se
ha utilizado una llamada “celda de titanio” hecha de metal de titanio y con ventanas de
zafiro planas. Con esta celda de titanio es posible aumentar la presion de un gas moviendo
manualmente un pistén en la cAmara de la celda lo que describe un método simple para

determinar el volumen muerto y el volumen total de una camara celular |76].

Otra investigacion respecto al tema esté relacionado con los estudios espectroscopicos
Raman de gas natural. El propoésito fue investigar la viabilidad de la espectroscopia
Raman para caracterizar muestras de gas natural de Nybro con respecto a micro gotas
de condensado (trietilenglicol y aceite de compresor) [78]. Por lo que se realizan estudios
espectroscopicos heterodinos Raman de una muestra de gas natural. El proposito de esta
investigacion fue investigar si era posible detectar micro gotas de oppanol en muestras
de gas natural. Esto mediante espectroscopia Raman Heterodina. Se concluy6 que no era
posible detectar micro gotas en absoluto [79]. La observacion mas sorprendente fue que
fue posible detectar sulfuro de hidrogeno aunque solo deberia estar presente en el gas
natural en concentraciones muy bajas. En la Fig. 4-5 se muestra el espectro Raman de
gas condensado obtenido mediante el uso de una excitaciéon de 784 nm [80]. Como se ve,
hay fluorescencia a pesar de la excitacion, especialmente en niimeros de onda mas bajos.

1

Sin embargo, se pueden observar dos picos pequenos a 1440 y 1297 ¢m ™", que surgen de

la flexion de CHsy y (C'H)n en la fase 1, respectivamente. El espectro se esta aplanando
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Figura 4-5. Espectros Raman de una muestra de condensado de Nybro.

a un mayor nimero de onda como resultado combinado de menor fluorescencia y falta de

sensibilidad del detector.

Los espectros FT-Raman de estos dos aceites se muestran en la Fig. 4-6. Para facilitar
la comparacion, el espectro FT-Raman de gas condensado de Nybro también se incluye
en la figura (curva roja). Como se ve, los tres espectros son casi idénticos. El mejor ajuste
es entre el gas condensado y el aceite, tiene un poco mas de fluorescencia en ntimeros de
onda mas bajos para este ultimo. Basado en la Fig. 4-5, se concluyé que el condensado

de Nybro, era aceite lubricante de plataformas.

Otros estudios son los cambios de nimero de onda en funcién de la presion. La banda
de metano disminuye en la posiciéon del nimero de onda en funcién de la presion. Las
investigaciones con respecto a los cambios en el nimero de onda en funciéon de la presion
se describen para mezclas de metano puro y dos de metano/etano. Se concluy6é que la
posiciéon de la banda de metano a una presion dada depende del entorno en el que la
molécula de metano vibra. De hecho, el efecto decreciente aumenta si las moléculas de

etano rodean las moléculas de metano. También se describe la posicion del nimero de onda
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Figura 4-6. Espectros NIR-FT-Raman del condensado de Nybro, (curva roja) y aceites del compresor

(curva azul y curva negra).

de la banda de etano en funcion de la presion. La conclusion general fue que podrian usarse
a para determinar la presiéon en mezclas que contienen metano, por ejemplo, inclusiones
fluidas, siempre que se conozcan los componentes de la mezcla y la composicion de la

mezcla.

Un estudio importante son de la espectroscopia Raman Heterodina es la de gasolina.
la determinacion del contenido del aditivo anti-detonante MTBE (metil terciario butil
éter) en octano 98 gasolina y en muestras de gasolina artificial, es decir, mezclas de
MTBE/heptano. Se encontraron caracteristicas en el espectro Raman de una muestra de
MTBE pura. Debido a la fluorescencia, no fue posible observar estas bandas en absoluto
en los espectros Raman de la gasolina, y el limite de deteccion fue relativamente alto
en las muestras de gasolina artificial, 30 % vol. Se sabe que el MTBE puede penetrar
en el suelo y, por lo tanto, contaminar las reservas de agua potable. Por lo tanto, se
encontro interés para determinar el limite de deteccion de MBE en el agua potable [81].
El proposito fue investigar la viabilidad de la Espectroscopia Raman Heterodina como

una herramienta para medir el contenido de MTBE en las reservas de agua. El limite de
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Figura 4-7. Los espectros Raman (820-540 em™! de las mezclas de MTBE). Agua (0,33, 0,50, 1,0 y
4,0 vol. % MTBE).

deteccion se encontro a 0,3-0,4 % volumen.

En la Fig. 4-5 se ve que fue posible detectar un nivel de contenido de MTBE en agua
de hasta 0.50 % en volumen sin ningun problema. Con respecto a la muestra que contenia
0,33% en volumen de MTBE, en concentraciones més bajas no fue posible detectar la
senial en un lapso razonable [82]. Por lo tanto, se concluye que el limite de deteccion de
MTBE en agua por medio del instrumento Raman Heterodino es del orden de 0.3-0.4 %

en volumen.
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En la Interferometria estacionaria de dos haces se exploro el uso de prismas compuestos,
obteniendo el control tanto de frecuencias de franjas, paralelismo y la desviacion angular
de los frentes de onda procedentes del interferémetro estacionario de dos haces. Se mostro
que es posible obtener resoluciones 6pticas estandar para aplicaciones de fluorescencia.
Asi como también se identificaron los factores de limitacién, los cuales evitan alcanzar
resoluciones e incertidumbre similares a las obtenidas con los disenos Raman actuales
basados en rejillas. En la configuracion 6ptica de dos haces, los prismas compuestos se
utilizan para desviar los haces colimados en los brazos del interferometro en un angulo
constante, independiente de la longitud de onda. Esto es exactamente lo que hace un
espejo. Es por eso que se recalca el porque el uso de prismas compuestos: el paralelismo de
franja se control6 facilmente mediante rotaciones de los prismas compuestos a diferencia

a los disenos basados en espejos.

Una ventaja significativa de la espectroscopia heterodina espacial es que tiene un ren-
dimiento interferométrico, (es decir no requiere de una apertura) y puede ampliarse en
el campo para lograr un rendimiento atin mayor sin partes moéviles. Por ello, la senal de
entrada en un Espectrometro Heterodino Espacial no cambia la resolucién o el poder de
resolucion de un espectrometro. En otras palabras, la resolucion del espectrometro no es
una funcion de la longitud de coherencia de la luz a analizar. Es cierto que el contraste de
franjas disminuye mas rapidamente al aumentar la diferencia de trayectoria 6ptica para
fuentes espectralmente amplias, pero esto no afecta el poder de resolucion del instrumen-
to. Si la fuente tiene una caracteristica espectralmente estrecha, la longitud de coherencia
seré correspondientemente mayor y el instrumento producira franjas de alto contraste en

una mayor diferencia de trayectoria optica.

Como se utiliza una gran apertura en el interferometro de dos haces, las capacidades
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de captacion de luz permiten el uso de cAmaras estandar. El tamano del area iluminada
de interferencia virtual fue un factor importante a considerar para elegir la apertura de
los componentes 6pticos necesarios para aumentar la resolucion, asi como el dngulo de
desviacién obtenido por los prismas compuestos. Un instrumento del mundo real siempre
mostrara algin grado de imperfeccion, por lo que no se espera que este tipo de calibra-
ciones y correcciones sean completamente evitables. Por eso, la calibraciéon con este tipo
de prismas compuestos es esencial, ya que las imprecisiones de fabricaciéon de los prismas
compuestos causan imprecisiones en el dngulo de desviacion, lo que sumado a la disper-
sion del vidrio y las incertidumbres en el aumento y la detecciéon de picos de la longitud
de onda correspondiente reducen la certeza de la medida. El rango espectral de nuestro
diseno estuvo restringido principalmente por: la deteccion espectral y las caracteristicas
de muestreo de nuestra camara que operaba en lo visible, la ventana espectral dada por
los elementos seleccionados para la configuracion 6ptica y la longitud de coherencia de
la luz bajo anélisis. En comparacion con la resolucion 0,0089 nm en un SHS aplicado
a una lampara de sodio, a la resoluciéon en el interferémetro de dos haces, fue que para
este caso se control6 el aumento de los patrones de franjas, y se limit6é principalmente
por la apertura de la 6ptica Mach-Zehnder, el tamano del detector de la caAmara y sus
caracteristicas de muestreo que produjeron una resoluciéon adecuada para la espectros-
copia de fluorescencia. Sin embargo, si el aumento de la camara se reduce y se combina
con componentes 6pticos més grandes del interferémetro, se pueden lograr resoluciones
similares a las reportadas en la espectroscopia Raman Heterodina. La resolucion espectral
utilizada, 104 cm™!, fue la adecuada pues para el estudio de fluorescencia los espectros
de emision rara vez tienen picos con anchos de linea inferior a 5 nm en FW HM. Sin
embargo, se espera que al utilizar aberturas 6pticas de 2’ para los divisores del haz del
interferometro, prismas compuestos y espejos, seguido de una ampliacion apropiada de
M =~ 1/5,8 y algoritmos de deconvolucion, el sistema propuesto sea capaz de alcanzar la
resolucion minima informada en la literatura de espectrometros Raman heterodinos es-
pectrales. Mediante el programa desarrollado en el software Matlab se logré la adquisicion
de imégenes correspondientes a la iluminacion producida por cada camino del interfero-
metro, la interferencia se elimind bloqueando una de las rutas a la vez. Las dos imégenes
resultantes se agregaron y luego se restaron del patron de interferencia que se produce

cuando se desbloquean ambas rutas. Las franjas obtenidas fueron alineadas a lo largo de
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las columnas de la imagen obtenida por la camara, y se obtuvo un promedio para cada
columna anterior a una transformada de Fourier. Para la reproducciéon de los patrones de
las franjas dado por la simulacion, se utilizo el arreglo mencionado en la figura 3-1 y la
combinacion colineal de dos laseres de: He/Ne y N:YAG con longitudes de onda centradas
en 632.8 nm y 532 nm respectivamente, fueron utilizados como luz. La calibracion (debida
a incertidumbres de fabricacion y ampliacion) se llevo a cabo por medio de las longitudes
de onda de los laseres. Las lineas de los laseres rojo y verde se lograron resolver a una

resolucion de 7.5 nm y 7.1nm en FWHM respectivamente.
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