Capitulo 7

DOROTEA BARNES Y LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopfa Raman estd basada en el efecto del mismo
nombre, por el que su autor, C.V. Raman, recibié el Premio Nobel
de Fisica en 1930. Si en su dfa fue un descubrimiento que abrié am-
plias perspectivas al andlisis espectroscépico, la aparicién del ldser
volvié a revitalizar su aplicabilidad siendo, todavia hoy, una técnica
ampliamente usada.

Chandrasekhara Venkataraman’® (C. Venkata Raman o C.V.
Raman) nacié en la India el 7 de noviembre de 1888 y murié el 21
de noviembre de 1970. Su interés por la fisica se manifiesta pronto,
aunque ni la situacién institucional de su pais ni el estado de su sa-
lud, que constituia un obstdculo para salir de él, le harian el camino
ficil. No obstante, las dificultades sefialadas no le impidieron dedi-
carse intensamente a la investigacién y escribir, a lo largo de su ca-
rrera, mds de 450 articulos y monografias. La Academia India de
Ciencias publicd sus trabajos en seis volimenes, bajo epigrafes que
dan cuenta de la amplitud de sus intereses: difusién de la luz, acus-

78 VENKATARAMAN, G. (1988) Journey into Light. Life and Science of C.V.
Raman. Bangalore, Indian Academy of Sciences; RAMASESHAN, S. (1988)
Scientific Papers of C.V. Raman. Bangalore, Indian Academy of Sciences.
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tica, 6ptica, la fisica de los cristales, el color y su percepcién y mis-
celdnea [RAMASESHAN, 1988].

Desde 1907 hasta 1917, como medio de vida, trabaja en Calcu-
ta como Assistant Accountant-General para el gobierno, dnica posi-
bilidad que se le abrfa profesionalmente. La existencia de la /ndian
Association for Cultivation of Science (IACS), una asociacién para el
progreso de las ciencias fundada en 1878, le proporciona la posibili-
dad de investigar en sus laboratorios, lo que hace en interminables
jornadas, antes y después de su horario de trabajo. Investiga y publi-
ca inicialmente sobre el sonido y los instrumentos musicales para
pasar mds tarde a interesarse por los fenémenos épticos de difusién,
siempre en la linea del estudio de los fenémenos ondulatorios. En
1917, cuando ya cuenta con un gran nimero de prestigiosas publi-
caciones, entra en el mundo académico, en el Departamento de Fi-
sica de la Universidad de Calcuta, que le ofrece la citedra creada por
Sir Taraknath Palit. Cuando en 1921 va a Inglaterra por primera
vez, el viaje le proporciona la oportunidad de observar y cuestionar-
se acerca del azul intenso del mediterrdneo. Este episodio le llevaria
a comenzar, con su equipo, una serie de investigaciones sobre la di-
fusién de la luz en medios transparentes, con alcances que desbor-
darian sus iniciales propésitos. En 1930 recibiria el Nobel de fisica.
Raman habia sido elegido afios antes, en 1924, miembro de la Royal
Society. Sus investigaciones lograron reconocimiento internacional
y colocaron a la India entre los paises que desarrollaban la fisica de
primera linea de la época.

.

7.1. DIFUSION DE LA LUZ

La difusién de la luz o scaitering, hace referencia al fenémeno
por el que la luz sale emitida oblicua o perpendicularmente a la di-
reccién de la radiacién incidente, pudiendo suceder que ademis de
los cambios de direccién haya también cambios de frecuencia. Es un
fenémeno general que puede ser estudiado en gases, vapores, liqui-
dos y sélidos, ya sean cristalinos o amorfos. En la base de uno de los
tipos de difusién, la que fue explicada por Rayleigh, se halla la agi-
- tacién térmica del medio que conduce a fluctuaciones locales en la
densidad éptica del mismo. Otro tipo de difusién es debida a la ani-
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sotropia 6ptica de las moléculas. La diferencia entre ambas es que la
luz difusa debida a las fluctuaciones en la densidad del medio no
estd polarizada, mientras que la debida a la anisotropia de las molé-
culas y a su capacidad de orientarse libremente en el medio si lo
estd.

Lord Rayleigh habia explicado que el color azul del cielo es de-
bido a la difusién de la luz por las moléculas de la parte alta de la at-
mésfera. Y que el color azul intenso del mar era debido a la refle-
xién de la luz azul del cielo. Habia escrito que «el tan admirado azul
oscuro del mar profundo no tenfa nada que ver con el color del agua
sino sencillamente con el azul del cielo visto por reflexién»’®. Las
observaciones realizadas por Raman durante su viaje por el Medite-
rrdneo entraban en contradiccién con esta explicacién, ya que al su-
primir la luz reflejada —parece ser que viajaba con el instrumental
necesario, incluyendo un prisma de Nicol— el azul del mar no de-
saparecia, sino que se intensificaba. Esto le lleva a pensar, de manera
alternativa, que el color es debido a la difusién de la luz por las mo-
léculas de agua y rambién a ampliar su interés por el fenémeno de la
difusién. , :

En Calcuta, el equipo de Raman, ya desde 1922, trata de esta-
blecer relaciones entre la anisotropfa éptica de las moléculas, dedu-
cida del estudio de los procesos de la difusién de la luz por ellas, y
su constitucién qufmica. Krishnan y Raman publican una serie de
resultados en los que muestran que esta propiedad podria ser utili-
zada para interpretar el comportamiento éptico y dieléctrico de los
fluidos, y también la birrefringencia mecdnica, magnética y eléctrica
exhibida por ellos. Estas investigaciones son guiadas por la teoria
electromagnérica cldsica de la luz y en particular por las aplicaciones
de ésta a la difusién hechas por Rayleigh y Einstein. Segtin éste tlri-
mo un medio en el que existe una fluctuacién de su densidad es ép-
ticamente inhomogéneo y, en consecuencia, difundird la luz con un
coeficiente que para la difusién transversal viene dado por la si-
gulente expresién:

79 Rayleigh' Scientific Papers, vol. 5, p. 540; Nature, 83, (1910), p. 48. Cirado en
VENKATARAMAN, 1988, Op. Cir., p. 187.
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Esta férmula, llamada de Einstein-Smoluchowski, se deriva de la
teorfa Electromagnética cldsica y proporciona el coeficiente de difu-
si6n, R, en funcién de la longitud de onda de la luz, A, y otras va-
riables del .medio, como la compresibilidad isotérmica, £, el indice
de refraccidn, n, y la temperatura, T (R es la constante de los gases y
N, el nimero de Avogadro). Mediante ella Raman habia estimado
cual debia ser el valor de la difusién de la luz por el agua en una di-
reccién transversal a los rayos incidentes. La comprobacién de la
aceptable concordancia entre su estimacién y los resultados experi-
mentales le habian reafirmado en que el color azul del mar era debi-
do a la luz difusa debida a la difraccién de las'moléculas del agua, en
donde el factor 1/A% era el responsable de que las longitudes de
onda mds cortas, la luz azul, fueran las que sufrian una difusién ma-
yor que los otros colores del espectro visible. Por otra parte, a partir
de la férmula de Einstein-Smoluchowski también podia llegarse a la
ley de Rayleigh,

%= n? RT (n2-1)2/2 A4 N, p. teniendo en cuenta que para un
gas ideal n = 1 y = 1/p (p=presién del gas), aunque éste la habia
deducido por otro camino®. La ley de Rayleigh estaba también
apoyada por resultados experimentales, pero entraba en contradic-
cién con la de radiacién de Planck, lo que hacia desviar la cuestién
hacia otro aspecto, a saber: que la difusién de la luz wuviera lugar del
modo continuo que plantea la electrodindmica cldsica. Las inconsis-
tencias seflaladas empujaban a pensar que el acento debia desplazar-
se hacia una explicacién que tuviera en cuenta la cuantizacién de la
luz misma. En esta linea, Raman tiene presente la posibilidad de
que sus experimentos de difusidn puedan ayudar a dilucidar la na-
turaleza corpuscular de la luz, nocién por entonces ya formulada
pero todavia no muy asentada, al estar en abierta contradiccién con
la teoria cldsica electromagnética. Asi pues, en el horizonte de sus
investigaciones espectrales se hallaba el encontrar alguna evidencia

# VENKATARAMAN,1988, Op. Cit., p. 189.
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experimental que apoyara la idea de Einstein de que la luz estd
cuantizada.

7.2.  UNA NUEVA RADIACION SECUNDARIA:
EL EFECTO RAMAN

La primera observacién de lo que posteriormente se conocerd
como el efecto Raman la hace Ramanathan en Calcuta, en 1923, al
buscar el porqué en ciertos liquidos (agua, éter y alcoholes etil, me-
til) la despolarizacién de la luz de difusién varia con la longitud de
onda de la radiacién incidente. Encuentra en la luz difusa que emer-
ge tras pasar el liquido, una componente de frecuencia que no estd
en la luz incidente. Pensando que se trata de una fluorescencia dé-
bil, debida a la existencia de impurezas en la sustancia, no la tiene
en cuenta. Ese mismo afio se descubre el efecto Compton.

Durante 1926 y 1927 se intentard desde el equipo de Calcuta
fotografiar el espectro de difusién de la luz por liquidos (Venkates-
waran) y por gases y vapores (Ramakrishna), sin alcanzar ningdn re-
sultado significativo. Serd en 1927 cuando Raman empieza a pensar
en la analogfa entre estas manifestaciones de lo que llama «fluores-
cencia débil» y el efecto Compton. Las observaciones en la difusién
de la luz solar por la glicerina, hechas por Venkateswaran, le hacen
pensar que el fenémeno sea un andlogo éptico del efecto Compton.
Venkateswaran encuentra que el color de la luz solar difundida por
la glicerina es de un verde intenso, en lugar del esperable azul. El fe-
némeno persiste después de purificar los liquidos y se da también en
hielo y cristales 6pticos. Este resultado incidia en la linea hallada
por Ramanathan afios atrds. Ademds, la nueva luz de difusién estaba
fuertemente polarizada.

Este descubrimiento significaba que, asociada a la difusién mo-
lecular del tipo Rayleigh-Einstein, habfa otra radiacién secundaria
aun mids débil, unas 100 veces menor en orden de magnitud y exhi-
biendo longitudes de onda diferentes a la de la radiacién inicial. Se
trataba de un nuevo tipo de radiacién secundaria, Su espectro fue
visto por primera vez el 28 de febrero de 1928 y dado a la luz publi-
ca al dfa siguiente. La radiacién descubierta y el proceso que la pro-
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duce es lo que se conoce como efecto Raman e hicieron a su autor
merecedor del Premio Nobel de Fisica en 19308!.

Se trataba de una radiacién secundaria porque no era una emi-
sién resultado de calentar una sustancia o bombardearla con un haz
de electrones. La luz emitida en estas condiciones y que es caracte-
ristica de los 4&tomos y moléculas de la sustancia se considera una ra-
diacién primaria. De manera diferente se puede inducir a los 4to-
mos y moléculas a emitir una radiacién ilumindndolos intensamen-
te 0, lo que es lo mismo, colocando una sustancia entre la fuente de
iluminacién y el espectroscopio; en este caso se habla de radiacién
secundaria. La difusién de la luz en superficies rugosas es un caso de
radiacién secundaria, aunque estrictamente no mereceria tal consi-
deracién, al ser un fenémeno que ocurre en los limites entre dos
medios de distinto indice de refraccién y no involucra, por tanto, a
todos los dtomos y moléculas de la sustancia. La fluorescencia, estu-
diada por George Stokes, es un caso de radiacién secundaria. Otra
clase de radiacién secundaria es consecuencia de la difusién de la luz
por los d4tomos y las moléculas. Esta difusién, explicada por Ray-
leigh, es debida a la heterogeneidad éptica del medio, consecuencia
a su vez de las fluctuaciones en las propiedades del medio originadas
por la agitacién térmica de las méleculas [NOBEL FOUNDA-
TION, 1972; VENKATARAMAN, 1988].

Desde el punto de vista fenomenolégico el efecto Raman se
manifiesta cuando al iluminar un liquido la luz difundida incluye,
ademds de la explicada por Rayleigh (difusién Rayleigh) —que es
de la misma-frecuencia que la luz incidente inicial—, una luz o ra-
diacién adicional de distinta frecuencia (difusién Raman). El des-
cubrimiento consiste, pues, en la evidencia experimental de que la
difusién de la luz por un medio transparente produce un nuevo
tipo de radiacién secundaria, distinto de la difusién ordinaria y de
la fluorescencia. El efecto es mds claro cuando el medio-estd mds li-
bre de impurezas y cuando la radiacién incidente estd formada por
lineas espectrales mds intensas y definidas. Aunque estudiado fun-
damentalmente en liquidos, la nueva radiacién es universal, apare-

"8 NOBEL FOUNDATION (1972) Nobel Lectures. Including presentation
Speeches and Laureates Biographies. Physics, 1930. Amsterdam-London-New York,
Elsevier Publishing Company; VENKATARAMAN, 1988, Op. Ciz.
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ciendo cuando el medio usado es un vapor, un cristal e incluso un
sélido amorfo. : :

Inicialmente se pensé que esta luz adicional era debida a un fe-
némeno de fluorescencia. Sin embargo, la luz Raman estd fuerte-
mente polarizada, cosa que no sucede con la luz fluorescente. La si-

guiente tabla establece las comparaciones pertinentes®2.

Frecuencia de la luz emergente

Fenémeno Luz emergente respecto a la inicial
Difusién Rayleigh Polarizada v Igual
Fluorescencia No Polarizada Diferente

Difusién Raman Polarizada : Diferente

Tanto la difusién Rayleigh como la fluorescencia se explicaban
por las transiciones entre estados energéticos del dtomo. De modo
muy distinto, Raman consideré que el cambio de frecuencia en la
nueva radiacién era debido a las frecuencias de vibracién de las mo-
léculas del liquido.

Raman y.sus colaboradores vieron por primera vez las nuevas li-
neas espectrales el 28 de febrero de 1928 —aunque en realidad las
observaron antes, es en este dia cuando caen en la cuenta de que se
trata de un fenémeno nuevo— y las dieron a conocer al dfa siguien-
te. En el discurso que da Raman el 16 de marzo en la South Indian
Science Association de Bangalore, para hablar de la nueva radiacién,
ya intuye las enormes posibilidades de investigacién que se abrian:

«Obviamente nos encontramos todavfa en las orillas de una
regién fascinante de investigacién experimental que promete
arrojar luz sobre diversos problemas relacionados con la radiacién
y la teorfa de ondas, 1a éptica de los rayos X, los espectros atémi-
cos y moleculares, la fluorescencia y la difusién, la termodingmi-
ca y la quimica»®.

82 ANDERSON, Anthony (1971) The Raman Effect. New York, Marcel Dekker,
p- 203. Adapracién propia. ‘

8 RAMAN, C.V. (1928) «A new radiation». Discurso a la South Indian Science
Association, Bangalore. Incluido en RAMASESHAN, 1988, Op. Cit., 368-376, p. 376.
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En uno de los primeros estudios® (Calcuta, 7 de mayo de 1928)
en los que hace uso de la nueva radiacién, Raman hace un anilisis
cuantitativo del espectro de difusién del benceno. Este contiene
tanto las lineas del espectro correspondiente a la luz incidente como
una serie de nuevas lineas de frecuencia —frecuencias modificadas—
que se comprueba estdn ligadas por grupos a las lineas originales,
pues desaparecen cuando la componente excitadora es filtrada de la
fuz incidente. Asi pues, cada linea del espectro incidente genera sus
propias lineas modificadas en el espectro de difusién, independien-
temente del resto de lineas. Ademds se observa que:

1. El incremento de frecuencia, medido en n° de ondas, de las
nuevas lineas espectrales con respecto a la que las origina, o frecuen-
cia excitadora, es independiente del valor de ésta dltima.

2. Grupos de lineas similares son generadas por cada linea in-
cidente.

3. El orden de las intensidades relativas dentro de cada grupo
de lineas modificadas depende poco de la frecuencia de la linea exci-
tadora que da lugar al grupo.

4. La mayoria de las frecuencias modificadas son menores que
la original, pero se da también el aumento de la frecuencia en algu-
na de las lineas. El aumento de la frecuencia de una linea es igual a
la degradacidn de otra.

5. Uno de los cambios en nimero de ondas es igual a la suma
de ortros dos.

Estos resultados cuantitativos probaban definitivamente la ex-
plicacién previamente avanzada por los autores, a saber, «que el
nuevo tipo de radiacién secundaria es debido a una absorcién par-
cial por parte de la molécula del cuanto de radiacién incidente, con
el consiguiente aumento de su energfa y la difusién parcial del cuan-
to. La diferencia entre las frecuencias de la luz incidente y difundida
corresponderia a una frecuencia caracteristica de la molécula»83.

¥ RAMAN, C.V. y KRISHNAN, K.S. (1928) «A new class of spectra due to
secondary radiation». Indian Journal of Physics, 2, 399-419. Incluido en
RAMASESHAN, 1988, Op. Cit., 379-396.

8 RAMASESHAN, 1988, Op. Cit., p. 379.
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Que el cambio de frecuencia correspondiera a alguna frecuencia
caracteristica de la molécula estaba en concordancia con la indepen-
dencia mostrada respecto a la frecuencia de la radiacién excitadora.
En particular, en el caso del benceno, los cambios de frecuencia me-
didos correspondian a longitudes de onda del espectro de absorcién
del benceno obtenido en el infrarrojo y conocido previamente por
los trabajos de otros autores. -

Las lineas espectrales del infrarrojo, identificadas con las fre-
cuencias de oscilacién relativas de los 4tomos ligados quimicamente
en la molécula habian sido, hasta entonces, dificiles de estudiar.
Ahora, la medida del cambio de frecuencia correspondiente a las
nuevas lineas o lineas modificadas se correspondia con aquellas, por
lo que este efecto proporcionaba un método preciso de determinar
las frecuencias fundamentales de la molécula en el infrarrojo y de
estudiar su variacién con la constitucién quimica. En la ceremonia
de la concesién del Nobel, en Estocolmo, el 10 diciembre de 1930,
se explicita la importancia del descubrimiento de Raman para facili-
tar el avance del conocimiento de la estructura de las moléculas:

«Hasta ahora, en efecto, no ha habido més que insuperables
dificultades en el modo de estudiar las oscilaciones ultrarrojas,
porque parte del espectro aparece lejos de la regién donde las pla-
cas fotogrdficas son sensibles. El descubrimiento de Raman ha
vencido estas dificultades y ha abierto el camino para las investi-
gaciones de las oscilaciones del nicleo de las moléculas. Escoge-
mos ¢l rayo primario dentro del rango de frecuencias a las que la
placa es sensible. El espectro infrarrojo, ¢n forma de lineas Ra-
man se mueve hasta esta regién y, como consccuencia, pueden
llevarse a cabo medidas exactas dc estas lincas»®°,

Ahora ya, las dificultades prdcticas en la obtencién de espectros
en las regiones del infrarrojo y el ultravioleta podian ser solventadas,
pues las nuevas lineas modificadas aparecian alrededor de la fre-
cuencia excitadora, en la regién donde las placas fotogrdficas son
sensibles. Se abrian asi nuevas vias para el estudio de la constitucién
intima de la materia.

La relacién entre el espectro de difusién modificado y la consti-

8 NOBEL FOUNDATION, 1972, Op. Cit., p. 266.
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tucién quimica podia estudiarse a través de las similaridades y dife-
rencias mostradas por los espectros. Cada sustancia quimica tiene
un espectro diferencial, su propio espectro de difusién modificado,
pero a la vez los compuestos con caracteres quimicos similares origi-
nan espectros de difusién con similaridades. Segin Raman, ya desde
los primeros trabajos quedaba claro que «el espectro de difusién es
pricticamente una descripcion en forma espectroscépica de la cons-
titucién quimica de la molécula»®’, un carnet de identidad de gran
importancia para lo que entonces se pensaba serfa una futura quimi-
ca como ciencia exacta. :

«El nuevo tipo de radiacién secundaria deberfa crear para no-
sotros una nueva clase de espectros, y desde luego, tantos nuevos
espectros como el nimero de sustancias quimicas disponibles
multiplicado por el niimero de lineas espectrales posibles genera-
das por la fuente de luz usada en la iluminacién»®®,

Un afio mds rarde, en 1929, Raman {RAMAN, 1929] explicaba
el fenédmeno asociado a la interaccién de la luz con la materia, como
una manifestacién de un tipo de fluctuacién mucho més suave que
la que da origen a la emisién de un electrén del 4tomo, en la que
entraban en juego el estado de vibracién de las moléculas, segiin el
esquema:

Molécula (normal) + radiacién = Molécula (excitada) + radiacion (frecuencia degradada)

Y resumfa los rasgos esenciales del fenémeno en los siguientes
puntos:

1. Tiene caracter universal, ya que el efecto se pone de mani-
fiesto en cualquier estado fisico (gases, vapores, liquidos, cristales y
sélidos amorfos) y en la mds amplia variedad de compuestos quimi-
cos (mds de ochenta sustancias diferentes habfan sido testadas hasta
€50s momentos).

% RAMASESHAN, 1988, Op. Cit., p. 387.
88 Jbidem, p. 380.
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2. Tiene cardcter espectral, pues consiste en la aparicién de
nuevas lineas en algunos casos, bandas mds o menos difusas en otros
y, ademds, acompanando a las lineas y bandas se encuentra un es-
pectro continuo mds o menos difuso.

3. Se trata de un fenémeno de gran utilidad para la explora-
cién de los espectros moleculares, especialmente en el infrarrojo, ya
que segtn es explicado teéricamente, las nuevas lineas emitidas son
el resultado.de un intercambio de energfa entre el cuanto de luz y la
molécula, siendo el incremento o disminucién de la frecuencia igual
a las frecuencias caracteristicas de la molécula.

4. Las nuevas lineas poseen frecuencias que son el resultado de
un incremento o una disminucién de la frecuencia de la luz inci-

“dente. El que haya lineas emitidas de frecuencia incrementada prue-
ba la existencia de una posible absorcién negativa de energia por
parte de la molécula, aunque la disminucién es m4s probable.

5. El fuerte grado de polarizacién en la luz difusa de las lineas
de longitud de onda modificada.

6. La distincién con respecto a la fluorescencia, debido a la
polarizacién.

7. Su analogfa con el efecto Compton

8. La naturaleza incoherente de la radiacién.

La posibilidad de un proceso de este tipo, por el que las molé-
culas cambian su nivel de energia, habia sido ya contemplada con
respecto al estado electrénico de un dtomo por Smekal; Kramers y
Heisenberg, y Schroedinger. En particular, Smekal habfa analizado
las transiciones cudnticas en dtomos excitados por fotones de fre-
cuencia fy mostrado que la radiacién difundida (scattered) deberia
contener las frecuencias f + AE/h. Los trabajos de Raman proba-
ban que tales procesos podian ocurrir en sistemas m4s complica-
dos, como las moléculas de un vapor o un liquido, e incluso en un
cristal®?,

Aunque para construir una teoria completa sobre la difusién o
scattering Raman hay que hacer uso de los conceptos de la mecdnica

8 RAMAN, C.V. y KRISHNAN, K.S. (1929) «The production of new
radiations by light scatcering. Parc In. Proceedings of the Royal Society of London A,
122, 2335, p. 23.
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cudntica, el tratamiento cldsico permitia explicar algunas cuestiones
bdsicas. Desde el punto de vista cldsico la difusién Raman estd aso-
ciada con la modulacién del momento dipolar inducido por las vi-
braciones de la estructura de la molécula. Los principios fisicos fun-
damentales utilizados en Ia teorfa cldsica de la difusién Raman pue-
den formularse asi:

1. La luz difundida es el resultado de las oscilaciones forzadas
del momento dipolar molecular inducido por el campo electromag-
nético de la onda de luz incidente.

2. La luz del visible y el ultravioleta préximo es difundida
prmcnpalmcnte por el casco electrénico de la molécula; los nicleos
atémicos que constituyen la médula de la molécula sufren un des-
plazamiento insignificante.

3. La difusién Raman es atribuible al acoplamiento entre el
movimiento de electrones en la molécula y el movimiento de los
nicleos, a saber, la configuracién de los nicleos determina el campo
intramolecular que afecta a los electrones. La deformabilidad de la
nube electrénica en el campo eléctrico de la onda de luz depende de
la configuracién nuclear en un tiempo dado. Como los nicleos os-
cilan alrededor de sus posiciones respectivas de equilibrio (y tam-
bién durante otros movimientos periédicos, por ejemplo, con la ro-
tacién de la molécula) la deformabilidad de la nube electrénica pue-
de inducir la vibracién de los nicleos moleculares. Se observa, pues,
una compleja interaccién entre el corazén constituido por los dto-
mos y el casco de electrones®.

El descubrimiento de esta radiacién secundaria fue realizado pa-
ralelamente por un equipo en la Unién Soviética, Landsberg y Man-
del’shtam, que lo dieron a conocer puablicamente algo mis tarde.
Raman lo comunicé el 16 de febrero de 1928, en un articulo que
seria publicado el 31 de marzo de 1928 [Nature, 121 (1928), 501],

mientras Landsberg y Mandel'shtam lo comunicaron el 6 de mayo

9 SUSHCHINSKII, M.M. (1969) Spekery Kombinatsionnogo Rasseyaniya
Molekul I Kristallov. Moskva, Izdatel'stvo «Naukar». Traduccién al inglés: Raman
Spectra of Molecules and Crystals. Israel Program for Scientific Translations. New
York, Jerusalem, London, Keter Publisher, 1972, p. 2. °
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de 1928, en una nota enviada a Naturwisseschaften. Un fisico pre-
sente en la exposicién de Landsberg y Mandel’shtam en Moscti ha-
bia expresado su admiracién diciendo: «Esto no puede ser cierto
porque significaria que estamos oyendo hablar a una molécula»’!.
Segtin el Prof. R.W. Wood, destacado éptico fisico de la John Hop-
kins University (USA), el descubrimiento de Raman constituia una
de las pruebas mds convincentes de la teoria cudntica.

7.3. UN DESCUBRIMIENTO FRUCTIFERO

Las previsiones de que se trataba de una via de suma importan-
cia para la investigacién de la estructura molecular fueron correctas,
lo que queda atestiguado por el gran volumen de publicaciones
cientificas que se generaron en su torno, y que aun hoy en dia,
cuando la técnica se ha retomado bajo la mejora que significa el uso
de la iluminacién ldser, se siguen generando®?. Tan sélo'un afio des-
pués de dar a conocer la nueva radiacién, en 1929, Raman informa,
en conferencia dada en.la Faraday Society, que el Indian fournal of
Physics ha publicado una bibliografia sobre el tema con 160 referen-
cias y resimenes. Diez afios mds tarde, en 1938, Hibben [1939] pu-
blica una bibliografia que incluye todas las publicaciones produci-
das desde el descubrimiento del efecto Raman hasta el otofio de
1938. Pues bien, la cifra total era de 1.757 articulos.

Kohlrausch, profesor austriaco con el que establecerd contacto el
grupo de Cataldn, serd uno de los investigadores que acoge la espec-
troscopia Raman con entusiasmo. En la conferencia arriba citada de
la Faraday Society, Raman pasa a explicar cémo han crecido las apli-
caciones de su nuevo método espectroscdpico en cada uno de los es-
tados de la materia. Y entre los investigadores que han extraido im-
portantes conclusiones respecto a la relacién entre la estructura qui-
mica y las frecuencias moleculares, determinadas por el método de

“la difusién de la luz, en el apartado de liquidos, destaca a Daure en
Francia, a Kohlrausch y Dadieu en Graz, a Petrikaln en Riga, y a

9! Citado en VENKATARAMAN, 1988, Op. Cit., p. 206.

92 En 1994, bajo la entrada Reman Spectroscapy, el General Science Index incluye
294 articulos.
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Venkateswaran y Ganesan en Calcuta. Kohlrausch serd también el
autor de uno de los primeros libros que se publican sobre el tema?®3,
Der Smekal-Raman Effekt, que sale a la luz en 1931. Del amplio vo-
lumen de su trabajo dan cuenta las 115 publicaciones suyas que, en

1938, incluye la bibliografia de Hibben antes citada.

7.4. DOROTEA BARNES Y LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman era una de las lineas que apuntaban en
el INFQ a principios de los anos 30. Segiun Sdnchez Ron [1994, p.
288], a Cataldn se le acusé insidiosamente de que sus estudios sobre
espectroscopfa se hallaban estancados, ya que poco habfa logrado en
la, por entonces en punta, espectroscopia Raman. Segtn el mismo
autor, esta nueva rama se hallaba, sin embargo, presente en los pro-
yectos de Cataldn. Asi, el programa presentado por éste para la ob-
tencién de la cdtedra de Estructura Atémico Molecular y Espectros-
copfa, recién creada en la Facultad de Quimicas de la Universidad
de Madrid, constaba de dos partes: una dedicada a los espectros até-
micos y otra a los espectros moleculares. Dentro de este segundo
apartado Cataldn habia incluido un subapartado sobre los espectros
Raman ‘que contenfa los siguientes puntos:

«a) Generalidades; b) Técnica; ¢} Frecuencias de rotacién en
los espectros Raman; d) Propiedades generales de la radiacién
Raman; e) Influencia de las fuerzas moleculares; f) El efecto Ra-
man y la constitucién moleculam?*:

Cataldn ganarfa esta oposicién en junio de 1934, pero antes de
esta fecha, en la Seccién de Espectroscopia del INFQ ya se habian
realizado trabajos sobre espectroscopia Raman. En un informe del
curso 1931-1932 preparado por Cataldn puede leerse:

93 KOHLRAUSCH, Karl W.E (1931) Der Smekal-Raman Effekt. Berlin, ]ulids
Springer Verlag.

% «Concepto, mérodo, fuences y programa de la asignaturar. Memoria

preparada por Caraldn para optar a la cdredra. Citado en SANCHEZ RON, 1994,
Op. Cir., p. 281.
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«En la seccién de espectroscopfa la actividad principal de este
afio ha sido la de montar y poner en marcha las diferentes instala-
ciones para obtener espectros y para su observacién. Han colabo-
rado en esta tarea el Sr. Casaseca y las Srtas. D. Barnés, M.P. Gar-
cfa del Valle, P Martinez Sancho y C. Pardo. Una vez en marcha
los aparatos han comenzado las investigaciones. El Sr. Casaseca
tiene casi terminada la medida de una porcién de lineas nuevas
en el espectro de chispa del manganeso. La Srta. Martinez San-
cho ha comparado los espectros de este tltimo espectro para ocu-
parse mds tarde de su estructura. La Srta. Barnés comenzd la ins-
talacién para efecto Raman y encontrando algunas dificultades
marché a Graz (Austria) al laboratorio del profesor Kohlrausch
donde permanecié tres meses aprendiendo la técnica consiguien-
do resultados nuevos ... Ademds hizo un estudio de los valores del
efecto Zeeman del zirconio»”>.

Dorotea Barnés Gonzdlez en el Physicalishes Institut der Technischen Hochschule
de Graz, Austria. Abril, 1930.

9 Citado en SANCHEZ RON, 1994, Op. Cit., p. 249.
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Asi pues, tal como se reflejaen el informe anterior y también en
las Memorias de la JAE correspondientes a ese afio, la introduccién
de la espectroscopfa Raman en Espana va a recaer en gran medida
sobre Dorotea Barnés, que en 1932 recibird el encargo de familiari-
zarse con la técnica yendo al Physikalisches Insticue der Technischen
Hochschule de Graz (Austria), donde trabaja el profesor Kohl-
rausch. Allf permanecerd durante tres meses. Como consecuencia de
esta estancia, Dorotea Barnés publicard sobre el efecto Raman antes
que Cataldn, siendo el suyo el primer trabajo espanol de investiga-
cién que se publica sobre el tema®®. El articulo, resultado del traba-
jo realizado con el profesor austriaco, es publicado en los Anales de
la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica, en el nimero de septiem-
bre-octubre de 1932%7. En la linea del uso de la espectroscopia Ra-
man para el andlisis de los enlaces quimicos?®, en su introduccién se
especifica su objeto:

)
«De los trabajos realizados por una serie de autores se ha llega-
do a conocer, mediante el efecto Raman, el espectro de vibracién
de (varios) términos de la serie de los hidrocarburos saturados |...]
Resulta, como puede vetse, que han sido estudiadas todas las for-.
mas moleculares posibles de las parafinas de 1 a 5 dtomos de car-
bono, con excepcién del tetrametilmetano C(CH,),. Consideran-
do que el espectro de vibracién de este compuesto de mdxima si-
metria resulta interesante desde muchos puntos de vista, y para

completar la serie, hemos preparado dicha sustancia y tomado su
espectro Raman» [KOHLRAUSCH y BARNES, 1932].

%6 En 1930 se habia publicado un articulo que era de puesta al dia sobre el tema;
FERNANDEZ Y GARCIA MENDOZA, C. (1930) «E! efecto Raman en los
espectros épticos. Teoria e importancia actuals. Boletin de la Universidad de Madrid,

9, 436-449.

97 KOHLRAUSCH, K., y BARNES, D. (1932), «Espectro de vibracion de las
parafinas». Anales de la SEFQ, 30, 733-742.

9% E| estudio de DOLLISH, Francis er al. (1974) Characteristic Raman
Frecuencies of Organic Compounds. New York/London, John Wiley and Sons, analiza
los distintos compuestos orgdnicos, da las frecuencias de vibracién Raman de los
distintos grupos e incluye referencias de quienes los trabajaron. Los espectros de
vibracién de las parafinas, objeto del articulo de Barnés y Kohlrausch son estudiados
en SVERDLOV, Lazar et al. (1974) Vibrational Spectra of Polyatomic Molecules. New
York, John Wiley and Sons.
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De las medidas efectuadas se segufa una regularidad numérica
en el espectro externo de los primeros términos de las parafinas,
pues al medir ©? —definida por la expresién indicada a continua-
cién— se obtenia un valor pricticamente constante,

en donde n — 1 expresa el nimero de enlaces C-C que existen en la
molécula y Y w? es la suma de los cuadrados de los valores de las
frecuencias. Este resultado empirico proporcionaba, segiin los auto-
res, «grandes ventajas a la hora de averiguar las frecuencias corres-
pondientes al espectro externo de otras sustancias. Profundizando
un poco mds, su sentido tedrico podria basarse en lo siguiente: Ra-
dakovic ha demostrado [Der Smekal Raman Effect, p. 171} que en
un sistema de masas puntiformes en movimiento, E(x)f depende so-
lamente de las fuerzas eldsticas f y de las masas en movimiento, pero
no de la configuracién espacial de este sistema de puntos. Cuando
nosotros comparamos moléculas homélogas, nos referimos siempre
a masas equivalentes, y por tanto tcndremos que E(x) serd propor-
cional a 3'f, y por la misma razén ®? proporcional a f: constancia
de @? significa constancia de f. De cualquier modo que la cadena se
ramifique y sea cualquiera la forma en que nosotros nos veamos pre-
cisados a introducir fuerzas eldsticas adicionales f’ para mantener la
estabilidad de la molécula, fuerzas que no se ejercen en la direccién
de enlace, la suma de todas las fuerzas juntas no puede ser mayor
‘que (n — 1)f, donde f es la fuerza de valencia y (n-1) el nimero de
enlaces C-C en la molécula» [KOHLRAUSCH y BARNES, 1932,
p- 742].

Tras la visita de Dorotea Barnés a Graz, el profesor Kohlrausch via-
jard a Espafia, manteniendo la colaboracién iniciada con el INFQ. Ca-
taldn publicard su primer articulo sobre espectros Raman en 1936%.
Este y el de Kohlrausch-Barnés serdn los unicos articulos que se en-
cuentran de autores espafioles en la bibliografia de Hibben de 1938.°

92 CATALAN, M. A. y L. YZU (1936) «El espectro Raman del dcido sulftricon.
Anales de la SEFQ, 34, 26-47.
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El hecho de que Dorotea Barnés fuera al laboratorio de Kohl-
rausch, con un encargo que suponia la introduccién en nuestro pafs
de una técnica novedosa y compleja, muestra la sélida preparacién y
competencia de esta mujer, adquirida en el Laboratorio Foster y en
la Universidad de Madrid en los primeros afios, y en el Smith Colle-
ge de Northampton y en la Universidad de Yale en Estados Unidos
posteriormente. En su trayectoria Barnés trabajaria con cientificos y
cientificas destacados como Gladys Anslow, R.D. Coghill y K. W.
Fritz Kohlrausch.

Nacida en Pamplona, el 21 de diciembre de 1904, Dorotea Bar-
nés Gonzilez era una de las cuatro hijas del que serfa ministro de
Educacién en la 22 Republica, Francisco Barnés, y de Dorotea Gon-
zilez, de Madrid. Estudié el Bachillerato en el Instituto General y
Técnico de Avila y en el Instituto Escuela, y se doctoré en Quimica
en septiembre de 1931 con una tesis sobre la cistina. En su familia
las cuatro hermanas hicieron carrera universitaria: Dorotea y Adela,
quimicas; Petra, Farmacia; y Angela, historia!%°,

Mientras estudia quimicas, Dorotea se prepara durante varios
cursos en el laboratorio Foster de la Residencia de Sefioritas. En
1929 viaja a los Estados Unidos con una beca del Smith College,
complementada con una pensién de la Junta. Alli serd donde se ini-
ciard en las técnicas de andlisis espectral. ‘

La atmésfera femenina de los Colleges era un descubrimiento
para las alumnas espafiolas pues, como se ha visto en la parte [, en
Espaia no existfa ninguna institucién similar a los Women’s Colle-
ges norteamericanos, ni Universidades s6lo de mujeres, teniendo las
alumnas espafiolas que compartir el terreno con los varones. No era
ésta la dnica diferencia. Por sus palabras descubrimos que no eran
muchas las alumnas americanas que se sentfan atraidas por las mate-
rias cientificas. En una de sus cartas explicita: «Sigo con interés mis
cursos de fisica y quimica, especialmente el de Andlisis Espectral
que insensiblemente se va convirtiendo en un “Independent Study”,

199 Tyvo ademds tres hermanos. Los siete recibieron la ensefanza primaria de
una rmaestra tomada a cargo de la familia, que los instruia bien en casa o en salidas
al campo. Dorotea Barnés cuenta que en su infancia pasaba los veranos en
Salamanca con unos tios y que, a menudo, su tio Urbano Gonzélez de la Calle,
profesor de sdnscrito en la universidad de esa ciudad, salfa a pasear con Miguel de
Unamuno, llevindola a ella.
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pues soy la dnica que sigue dicho curso, en el que trabajo con bas-
tante libertad»!%!. De hecho, el suyo era un trabajo de investigacién
desarrollado bajo la direccién de Mary Louise Foster!??, del Depar-
tamento de Quimica, fundadora del laboratorio de su nombre en
Madrid, y de Gladys Anslow, una doctorada en fisica por Yale
(1924), profesora del Departamento de Fisica. Estas dos profesoras,
cotutoras de Barnés en su trabajo de investigacién para la obtencién
del M.A,, se encontraban investigando juntas la estructura quimica
de los aminodcidos a través del estudio de los espectros de absor-
cién.

Con el asesoramiento de ambas, Dorotea Barnés se introducird
en el manejo de la espectroscopia para el andlisis quimico. En 1930,
los datos espectrales que en los laboratorios actuales se obtienen de
manera automatizada y rutinaria habfan de hallarse mediante cuida-
dosas mediciones que exigian a su vez tener sélidos conocimientos
de éptica. Serd de Anslow de quien Dorotea Barnés aprenderd las
técnicas espectroscdpicas pues, a tenor de las publicaciones realiza-
das por esta profesora, ése era precisamente el campo de investiga-
cién en el que se hallaba trabajando!3.

El estudio Algunas caracteristicas quimicas y el espectro de absor-
cion de la cistina, resultado de la colaboracién Foster-Anslow-Bar-

191 Carra de Dororea Barnés a Gonzalo de la Espada, 11 de cnero de 1930.
Madrid, Archivo de la JAE, 16-110.

102 Segiin Dorotea Barnés, Foster jugé un papel importante ante su padre para
persuadirle de que le dejara viajar a Estados Unidos. Independientemente de las
conexiones existentes entre el Instituto Escuela y el Instituto Internacional, la
profesora Foster daba clases de inglés a Francisco Barnés.

103 Gladys Anslow se convertiria con los zfios en una fisica destacada. Cuando
Foster se jubila, en 1933, Anslow volverd'a la fisica de altas energias, linca de
investigacién que habia iniciado con su tesis en Yale. Mds tarde serfa una de las
asesoras cientificas en el proyecto Manhattan. Antes de 1930 sus publicaciones
eran: (1917a) «Spectroscopic Evidence for the Electron Theory of Martters, A.M.
thesis, Smith College; con HOWELL, J.T. (1917) «The triplet series of radiumy.
Proceedings of the National Academy of Sciences, 3, 409-412; (1919) «The
logarithmic law connecting atomic number and frequency differences in spectral
seriesn. Physical Review, 13, 326-336; (1924) «The Total lonization Product in
Air by Electrons at Various Energies» [PhD dissertarion, Yale University]. Science,
60, 423-433. En, FLECK, 1993, 9-17, puede verse un resumen biogrdfico de
Anslow.
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Dorotea Barnés Gonzdlez el dia de su graduacion
en el Smith College, Northampton,
Massachusetts, USA. Junio, 1930.

nés, daba cuenta de la estructura cristalina y molecular de la cistina
—sustancia que forma parte de algunas proteinas constitutivas del
pelo y los cuernos— y le valdria a Dorotea Barnés el Master Degree
of Science por Smith College. El mismo afio, 1930, el trabajo se pu-
blicaba en The Journal of Biological Chemistry y en los Anales de la
SEFQ, en versién inglesa y espafiola respectivamente!®. También

104 EOSTER, M. Louise; ANSLOW, Gladys y BARNES, Dorotea (1930) «A
Study of Some of the Chemical Characteristics and the Absortion Spectrum of
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en los Anales de lz SEFQ se mencionaba, en una breve nota, el refe-
rido trabajo, nota enviada por Barnés al Congreso celebrado por la
Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica en Sevilla en el mes de mayo
de 1930. ' ‘

Los informes de Mary Louise Foster, que se siente complacida al
contar con una alumna tan aventajada y que es consciente de que el
Smith College se queda corto ante el nivel de Dorotea Barnés, de-

cantardn la balanza para que ésta pueda prorrogar por un afio su es-
tancia en USA.

«Miss Barnés es una buena muestra, resultado de la educa-
cién promovida por la Junta para ampliacién de los estudios
cientificos (sic). Graduada en 1925 en el Instituto Escuela, don-
de su padre ensefa historia y ¢n la Universidad este dltimo afio.
Estd estudiando quimica conmigo y andlisis espectral con la Dra.
Anslow del Departamento de Fisica, y espera obtener ¢l MIA. en
junio. Qtro afo en éstc pais serfa para ella una gran ventaja. En
su trabajo conmigo, Miss Barnés ha mostrado independencia,
iniciativa y habilidad; estd completamente formada en teorfa qui-
mica y tiene una técnica cxcelenten'%3.

También José Castillejo escribe a P. Duggan, director del Institu-
te of International Education en New York: «La Junta considera que
Miss Dorotea Barnés merece la beca si Vd. puede obtenerla para
ella. La recomendacién de Mary L. Foster, del Smith College, coin-
cide con la opinién de nuestros catedriticos de quimica»!00,

Las gestiones tienen efecto y el curso siguiente, 1930-1931, Bar-
nés recibird una beca «Marion Le Roy Burton» para trabajar en el
Departamento de Quimica de la Universidad de Yale, situada en
New Haven, Connecticut, siendo este hecho una distincién que en
esos afios suponia un alto honor, mds adn al tratarse de una mujer.

Cystinen. The Journal of Biological Chemistry, 89(2), 665-673; BARNES, Dorotea
(1930) «Estudio de la cistina y de su espectro de absorcién»., Anales de la SEFQ, 28,
1386-1406.

105 Carta de Mary Louise Foster a Stephen P. Duggan, director del Institute of
International Education en New York, 1 de febrero de 1930. Archivo de la JAE, 16-
110.

106 Carra de José Castillejo a Stephen P Duggan, 1 de mayo de 1930. Madrid,
Archivo de la JAE, 16-110.
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Al mismo tiempo, como pertenecer a la clase media espafola no la
libraba de pasar dificultades de tipo financiero, dificultades que su--
frieron la mayoria de los pensionados espafioles en el extranjero, so-
licitard apoyo para completar la beca de Yale con la continuidad de
la pensién que disfruta de la JAE:

«No se si sabrd Vd por mi padre, que he recibido de Yale
University una Scholarship para trabajar el afio préximo en la
“Graduate School”. Esta es una distincién que aqui se considera
mucho, por ser Yale University una de las universidades mejor
conceptuadas y en las que las mujeres (en este pais tan feminista)
tenemos muy dificil entrada. Sin embargo, a pesar de ser una
“very nice distinction” como no cubre mas que los gastos de ma-
tricula y laboratorio, tendré que renunciar a ella. No puedo de-
cirle nada en concreto, porque aquf tienen mucho interés en que
pueda utilizar dicha “Scholarship” y estin viendo la manera posi-
ble de solucionar el problema econémico. Espero poder decirle
en mi préxima el resultado de tales tentacivas»'%.

Al final, la Junta le prorroga la pensién durante el curso 1930-
1931 y en septiembre de 1930 puede trasladarse al Sterling Che-
mistry Laboratory, en Yale, donde trabajard bajo la direccién del
profesor Coghill acerca del estudio comparativo de los dcidos nucle-
inicos en ciertas bacterias patégenas, publicando sus resultados en
los Anales de la SEFQ [COGHILL y BARNES, 1932]:

«Ya ve que al final me quedé en América, trabajando en la
Graduate School of Yale University. Estoy muy contenta. Se tra-
baja muy intensamente y en condiciones inmejorables que pres-
tan mds atractivo al trabajo ya interesante de por si. A pesar de
tener fama de no admidir a las mujeres, yo hasta la fecha he en-
contrado a todos los profesores dispuestos a facilitarme el camino
lo mis posible. Desearé que el “Junior Year in Spain” encuentre la
misma grata acogida que yo he encontrado en América»'08,

107 Carta de Dorotea Barnés a Gonzalo de la Espada, desde Smith College,
Northampton, 15 de abril de 1930. Madrid, Archivo de la JAE, 16-110.

198 Carta de Dorotea Barnés a Gonzalo de la Espada, desde New Haven,
Connecticur, 24 de noviembre de 1930. Madrid, Archivo de la JAE, 16-110.
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Durante su estancia en Estados Unidos Dorotea Barnés visitard
otros Colleges femeninos de New England, entre ellos Wellesley
College, Mount Holyoke y Vassar College. También Harvard Uni-
versity en Cambridge, Massachusetts y Columbia University, New
York, asf como el Rockefeller Institute for Medical Research en New
York.

En el curso 1931-32, ya de vuelta a Espaiia, trabajard en la Sec-
cién de Espectroscopfa del INFQ, en concreto en espectroscopfa
Raman. Es entonces cuando Catal4n le conffa el encargo menciona-
do de viajar a Graz, Austria, al laboratorio del profesor Kohlrausch,
para resolver ciertas dudas acerca de la aplicacién del efecto Raman
en la obtencién de espectros de absorcién, cuestién que en esos mo-
mentos estaba en el centro de la linea de investigacién de la sec-
cién!®.

En el curso 1933-1934 sigue siendo becaria en Espectroscopia, y
continda las investigaciones espectrales que hacen uso del efecto Ra-
man, especialmente en el caso de los alcoholes. Al mismo tiempo
obtiene la cdtedra de Fisica y Quimica del Instituto Lope de Vega de
Madrid. Su brillante carrera se verfa truncada por el estallido de la
guerra, que la condujo a exiliarse, junto con su marido y con su hija
de poco mds de un afio, a Carcassone, Francia. Pocos meses antes el
matrimonio ya le habfa apartado del trabajo de investigacién!!?.

199 Memorias de la JAE, 1931-32. Madrid, 1933, p. 172.

19 Algunos de esros datos me fueron proporcionados por la propia Dorotea
Barnés con la que conversé en su casa de Madrid, en la calle Castillo, el 27 de enero
y el 1 de febrero de 1995. La mayoria de ellos, no obstante, fueron obtenidos a
través de consulta documental, pero recibieron aliento vital al rememorarlos y
comentarlos con su protagonista, una mujer llena de energia a sus m4s de noventa
afios. En otra visita realizada a Dorotea Barnés el 31 de mayo de 1996 ésta
afirmaria: «<A mi me retiré de la ciencia mi marido». La guerra agudizaria y haria
irreversible esta separacién.
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