DESARROLLO DEL PROGRAMA

UNIDAD I. INTRODUCCIÓN

· Tema 1. Introducción (1 hora)


El objetivo fundamental de este primer capítulo es introducir al alumno en las bases de la espectroscopía de sólidos. El capítulo comienza introduciendo el concepto de espectroscopía y haciendo referencia a la evolución histórica de la misma, centrándose luego en la interacción radiación-materia. A continuación se revisa el espectro electromagnético haciendo especial énfasis en el rango óptico, las unidades de medidas espectrales para las longitudes de onda y el papel de los electrones de valencia en las transiciones ópticas.

· Tema 2. Modos de Cavidad. Ley de Planck. Densidad espectral de modos  (1 hora)


En este tema se comienza resolviendo las ecuaciones de Maxwell en una cavidad rectangular y obteniendo las frecuencias permitidas o modos de oscilación del campo electromagnético en dicha cavidad. A partir de este resultado se obtiene la densidad de dichos modos por unidad de volumen y en un determinado rango de frecuencia. Con este resultado se obtiene la densidad espectral de energía para la cavidad, que es la conocida ley de Planck.  En este punto consideramos de vital importancia comparar dicha distribución espectral de energía con otras fuentes reales.

· Tema 3. Probabilidades de transición radiativas y no radiativas (2 horas)

Absorción y Emisión Inducida. Emisión Espontánea. Decaimiento no radiativo. Tratamiento Termodinámico de Einstein para la Radiación. 


En este tema se comienza recordando los conceptos de absorción, emisión inducida y emisión espontánea. Se les recordará a los alumnos que Einstein en 1917 fue quien predijo la existencia de estos dos tipos de emisiones tratando de describir el equilibrio termodinámico entre los átomos y el campo de radiación. A continuación se definen los coeficientes de Einstein y se obtiene la relación entre los ritmos de emisión espontánea e inducida. Estos ritmos radiativos  contribuyen a la desexcitación de las moléculas o átomos, sin embargo, también existen otros procesos no radiativos que pueden dar a lugar a estas desexcitaciones (colisiones, desexcitación multifonónica, transferencia de energía,...).


Se finaliza este tema definiendo el tiempo de vida medio de un nivel excitado en función de las probabilidades de desexcitación vistas anteriormente.

· Tema 4. Fórmula Fundamental para la Espectroscopía de Absorción (1 hora)


En este tema se analiza la variación de una intensidad de radiación de una determinada frecuencia al atravesar un medio material caracterizado por dos niveles de energía. Se calcula como varía la densidad espectral de energía debido a los procesos de absorción o emisión de radiación a medida que se profundiza en el medio, obteniéndose una expresión para dicha dependencia en función de los coeficientes de Einstein de la transición del medio ópticamente activo. En el límite de baja densidad espectral de energía, se demuestra como dicha intensidad disminuye exponencialmente al entrar en el medio y se define el coeficiente de absorción. Con la definición del coeficiente de absorción e integrando en un rango de frecuencias correspondiente a una transición determinada se obtiene la formula fundamental de la espectroscopía de absorción. Dicha expresión relaciona el coeficiente integrado de absorción (proporcional a la fuerza de oscilador) con el coeficiente de Einstein de emisión espontánea para la misma transición.


Se finaliza este capítulo analizando la situación de alta densidad espectral de energía en el que se obtiene un decrecimiento lineal de dicha intensidad de radiación al atravesar un medio. Este resultado justifica la utilización de fuentes de luz de poca intensidad para realizar espectros de absorción. Por otra parte se utilizan las expresiones obtenidas para demostrar que en un sistema de dos niveles no se consigue inversión de población. 

UNIDAD II. INSTRUMENTACION 

· Tema 5. Tipos de Fuentes de Luz: Lámparas y Láseres (3 horas)

Lámparas de incandescencia y Lámparas de descarga de baja y alta presión. Láseres. Condición umbral para un láser. 


Este capítulo comienza haciendo una clasificación general de las fuentes de luz mas comúnmente utilizadas en los laboratorios de espectroscopía: lámparas de incandescencia, lámpara de descarga de baja presión, lámpara de descarga de alta presión y láseres. 


Para los tipos básicos de lámparas se detallarán sus características y modo de funcionamiento tratando de que el alumno sea capaz de reconocer cuál es la lámpara más adecuada para cada tipo de experimento. 


Para las lámparas de incandescencia se comparará su espectro con el obtenido para la radiación de un cuerpo negro y se explicarán conceptos tales como emisividad, cuerpo gris, ciclo del halógeno,...


En cuanto a las lámparas de descarga de baja presión se presentarán las lámparas con líneas muy monocromáticas (tales como las lámparas de mercurio, cadmio, ...) utilizadas para la calibración y las lámparas de Deuterio que presentan un espectro suave en el ultravioleta, y por lo tanto, son de gran utilidad como fuentes continuas en ese rango, por ejemplo, en espectrofotómetros.


Respecto a las lámparas de descarga de alta presión, se presentan como las lámparas más intensas en el rango del ultravioleta al infrarrojo cercano y al ser la zona de emisión muy pequeña se consigue aprovechar eficientemente esta radiación. Además de explicar su funcionamiento se comentarán características propias de estas lámparas, como por ejemplo, si es una lámpara libre de ozono o no. 


Finalmente se acaba el tema con los láseres, para ello se comienza definiendo una cavidad láser. Se explicará de forma cualitativa como se obtiene radiación láser y el papel importante que juega en ello la fuente de bombeo, las emisiones inducida y espontánea y los espejos de la cavidad.  A continuación, utilizando los resultados del tema 4, se justifica la imposibilidad de obtener radiación láser con un sistema de dos niveles. Se introducen entonces los conceptos de láseres de tres y cuatro niveles.  Se finaliza el tema obteniendo la condición umbral para el láser, que relaciona el valor mínimo para la inversión de población con las pérdidas en la cavidad para que se consiga acción láser.

· Tema 6. Equipos Dispersores (1 hora)

Prismas y redes de difracción. Espectrómetros.


Este tema comienza por recordar dos sistemas clásicos de dispersión de luz: prismas y redes de difracción.  Debido a su gran utilidad en los espectrómetros actuales se prestará especial atención a las redes de difracción, recordando su relación de dispersión, poder de resolución y  rango espectral libre. Además, se presentan los tipos de redes de difracción (holográficas y grabadas) y se definirá la longitud de onda Blaze.


Por último, y como aplicación de los sistemas dispersores que hemos analizado anteriormente, se presentarán los espectrómetros. Como caso particular de estos equipos, cuando se utiliza una red de difracción como sistema dispersor, se presentarán los monocromadores. Para estos equipos se definen los conceptos de rendija, focal, dispersión y apertura. Además, se comentan las precauciones que hay que tener en su utilización para evitar los armónicos y la luz difusa.

· Tema 7. Equipos de Detección (2 horas) 

Detectores térmicos y directos o cuánticos. Métodos de Detección (contaje de fotones). 


En espectroscopía óptica la sensibilidad a la detección de la luz y la medida exacta de su intensidad son aspectos de crucial importancia para el desarrollo de cualquier experimento. Por todo esto, en este tema se comienza prestando gran importancia a la elección de un detector dependiendo del experimento que se va a desarrollar, por lo tanto hay que conocer las  características fundamentales de los detectores: responsividad espectral, tiempo de respuesta, rango de linealidad, potencia equivalente al ruido y detectividad. Además, puesto que para los detectores de infrarrojo la detectividad es inversamente proporcional a la raíz cuadrada del producto del área sensible y a su ancho de banda conviene definir la detectividad específica con el fin de poder comparar distintos detectores.


En este momento se tienen los conceptos necesarios para analizar y comparar los detectores más comúnmente usados en espectroscopía. Primeramente se comenzará por clasificar los detectores en dos categorías, detectores térmicos y detectores directos o cuánticos. En los detectores térmicos, la energía absorbida de la radiación incidente produce un aumento de la temperatura del sistema que actúa como detector y cambia alguna propiedad de éste que puede ser analizada. De esta forma se introducen los detectores térmicos más conocidos (termopilas y piroeléctricos) y se les recuerda a los alumnos que en laboratorios de cursos anteriores  ya han usado alguno de ellos. 


Por otra parte, los detectores directos o cuánticos engloban a detectores basados en la emisión de fotoelectrones por el fotocátodo (fotomultiplicadores), el cambio en la conductividad (fotoconductores) o en la aparición de un voltaje (fotovoltaicos) con la radiación incidente.  Se analizarán con detenimiento estos tipos de detectores,  especialmente los fotomultiplicadores ya que son los detectores más eficientes en el rango óptico (ultravioleta a infrarrojo cercano). Para estos detectores se analizará su funcionamiento y las partes del multiplicador, enumerando los tipos y características más importantes (material, ganancia, linealidad y tiempo de respuesta). Finalmente, se explicará en que consiste el método de contaje de fotones en este tipo de detectores explicando los niveles de discriminación y su ventaja frente al método continuo de adquisición.

UNIDAD III. TÉCNICAS DE MEDIDA 

· Tema 8. Absorción Óptica (1 hora)


El capítulo comienza con la introducción del concepto de sección eficaz y su relación con el coeficiente de absorción. Se describe entonces el espectrofotómetro de absorción óptica destacando los diferentes elementos que utiliza (fuentes de luz, redes de difracción y detectores) y ya estudiados en temas anteriores. Se pondrá de manifiesto la diferencia entre los espectrofotómetros de haz simple con los de haz doble. Finalmente se definen y relacionan entre sí las magnitudes medibles (transmitancia y densidad óptica) y se introduce el concepto de atenuación en fibras ópticas.

· Tema 9. Luminiscencia (1.5 horas)


El capítulo comienza con una clasificación de los distintos tipos de luminiscencia según la fuente de excitación utilizada (termoluminiscencia, catodoluminiscencia, quimioluminiscencia,...) introduciendo entonces la fotoluminiscencia. Se presenta a continuación los espectros de emisión y excitación y su relación con los espectros de absorción óptica. Es importante explicar detalladamente la obtención experimental de dichos espectros y los problemas usuales que suelen aparecer (luz difusa, luz dispersada, segundos armónicos, corrección de espectros,...).


A continuación se relaciona la intensidad incidente con la densidad óptica, introduciéndose el concepto de eficiencia cuántica.


Se trata entonces ligeramente la separación energética entre los máximos de los espectros de absorción (excitación) y emisión, definiendo el desplazamiento de Stokes, introduciéndose de manera cualitativa el diagrama de configuraciones.


Finalmente, se introduce el concepto de luminiscencia anti-Stokes analizando su dependencia con la intensidad de excitación y sus interesantes aplicaciones.

· Tema 10. Resolución Temporal (1.5 horas)


En las lecciones anteriores se han estudiado las técnicas experimentales básicas en espectroscopía óptica, que analizan la absorción y emisión de luz. Todas ellas se han considerado como técnicas continuas, donde la radiación incidente (excitación) y emitida se consideraban constantes en el tiempo. Sin embargo, la variable tiempo es también una variable importante a la hora de caracterizar las propiedades ópticas de un material.


En la espectroscopía ordinaria se estudian espectros asociados a transiciones entre dos niveles de energía, de forma que la transición entre ambos tiene asociado en el espectro una línea centrada en la longitud de onda cuya frecuencia es la de transición. Ocurre, sin embargo, que cuando dos transiciones están muy próximas energéticamente hablando, en el espectro sus líneas asociadas estarían igualmente cercanas pudiendo suceder que si la anchura de éstas fuese grande, no podríamos resolverlas claramente, apareciéndonos como una única transición debido a su solapamiento. La espectroscopía resuelta en tiempo trata de paliar las deficiencias de este tipo que pueden surgir en los procesos de medida, además de permitirnos determinar cuál es la vida media de un nivel energético, es decir, cuánto tarda en decaer la población de dicho nivel en un factor “e”.     


Básicamente hay dos técnicas que se utilizan para obtener la vida media de un determinado nivel: resolución de tiempo y resolución de fase. En la resolución de tiempo, la muestra se excita con un pulso de radiación de corta duración y así la fluorescencia resultante se mide como función del tiempo a partir de que cesa el pulso. En cambio, en el método de resolución de fase, la muestra se excita con una fuente de radiación continua pero modulada sinusoidalmente y se analiza el desplazamiento en fase entre la señal de la excitación y la fluorescencia de la muestra.  Además, conviene destacar que con esta última técnica se pueden medir fácilmente tiempos de vida del orden de nanosegundos. 


La parte final del capítulo se dedica a aplicar el estudio de la luminiscencia resuelta en tiempos a un sistema sencillo e ilustrativo de tres niveles de energía, en el que los dos niveles luminiscentes poseen tiempos de vida diferentes pero poseen emisiones muy próximas espectralmente. En este caso, la técnica de resolución temporal permite comparar las distintas emisiones y poder realizar una correcta asignación.

