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I,~ Espec.rografia Raman y aplicaciones de las marnitudes que la definene~

Camo es sabido, ol efecto Reman se orizina ouando un has de lux prefercnte-
mentemente monooramatico ineide sobre un as liquido o solido trarsparente, 84 la
lus difundida es analizada especirografioarente, se cinocuentra que 1k lines mhs inten
sa corresponde en el espectrograma & una lonzitud de onda iyuel & la de la onda ine
oldente, (difusibn Rayleigh), Pero, ademfs, se observan en fenerel lineas de meyar
y de menor longitud de onda que la del has incidente (lineas Reran) muoho menos
intensas, Las diferencias cntre la frecuencia de la lus excitadora y les frecuen-

cias de las lineas Raman constituyen las frecuencias Raman ( [&J').

Una de las propiedudes mbs oaracteristiocas del ef:oto oconsiste en que el
conjunto de fresuencias Reman asociadas a una clerta onda incidente son indepen-
dicntes de la frocuencia de dicha onda exoitadora y son funoibn exclusiva de la
naturaloza quii-ica de le sustuncia, Cada sustancia, independientanente de su osta-
do de a:reacibn, se caracteriza pues por exhibir un eierto numero de frecuenocias
Raman oonstituyeado el conjunto de las uismnss ™una desoripeibn espectroscopioca de
la susteancia en ocuestibn",

Adembs de los valores de AJ earaeterizan mmericsnente al espectro Reman
de una sustancia, las intensidades de las lineas (I) y su pgredo o factor de depo-
luriza01§P ( ? ) o La utilizacibn de estos parametros (AJ,IQ ? ) puede exhibir
un triple aspecte

1*) Interesa oconectarlos con los aspeotos teoricos del efecto, vale decir
en sus relaciones oon las aplicaociones del efecto Raman a la espestrocopis de bane
das o moleocular y mfis :n particular con la informecibn que puede suministrar sobre
los diversos niveles enerceticos de la molécula, Bn cste sentido, el conocimiento
de 1o valores de la energia de una moléoula, asimilable a un sistema de puntos
sometidos & movimientos vibracionales y rotasionales , en funeibn de los nfimeros
ouantlcos respootivos es de primers importanoia, El oonocimiento de cdichos nive=-

lcs ener~etiocos, que puede extraerse del enalisis de los c8poctros de la molécula



pernite obtener irmmediatatente informacibn sobre las frecucncias cspectrales posi-
bles cn base & la condicibn de ‘recuencias de Bohr 3 |
AE = L\\)

Agi mismo, del oonocimiento de los valores de la enersgia de la moléoula y
tenfkendo en cuenta que las frecuencias Raman Al corresponden a frccuencias mece~
nicas de vib aocifn de los &tamos en la moléoula , se puede obtener informacibn so=
‘re 1as frecuenocias vibracionales y de estas es posible calcular ciertas propiedades
nfmericas oamo momentos de inercie, distancias interatoricas, fuerzas que aoctusn
sobre los &taomos eto,

Debido & que las leyes que rigen las transiciones rotacionalos y vibracloe
nales de una molécula no sor cxactamente las mismes se;fin que d;ohns transioiones
sean inducidas por el proceso Remen o por el proceso de absorcibn infreroje, se
desprende la importencia que adquiere el analisis de los espeotros Ramm oomo fuente
de informacibn teorioa conpletentaria,

) Un segundo aspecto desde el oual se puede considerar el efeoto es el que se
relaciona oon sus aplioaciones fisicas, Es deoir, constituyendo el espectro Ramsn po
deocirlo asi, una especie de ¢ao 8ptico que nos llega desde la intimidad estructu-
ral de la molécula ocuando creamos las oondiciones aptas para uns intersoctén entre
elsistan, de particulas que cs una molbocula y el tren de corpusculos (fotones) que
ee la radi cibn incidente, se comprende que el caspectro Raman sea una propiedad
esoncialmente caraoteristica de la estructura molecular en que tama ori;en, Deade
.ste punto de vista no es de extranar un suministre valiosa informacibn sobre
la distribuciln e¢spacial de los &tomos en la moléoula y especialmente sobre isome-
ros con diferencias cstructural ase 4naloamente, pcrmite ootener datos nfmericos
de magnitudes fi{sicas y fisico-quimicas tales como calores especificos, entropia
y ulteri rmente ener;ia libre y constantes de ejuililrio, As{ mismo ha resultade
particulermente fecundo en ¢l cstudio de los pro.lemas vinoulados & la sustituoibn

isotopica,



En todos catos aspectos el rasio mhs notable &ue°éar£€ie}ita & la espectro-
grafia Raman es la sorprendente simplicidad de la cstructurae de los espectros en
oontraste oon la complejidad que caracteriza @ los cspcotros mole culares de absor=
0ibn y emisibn, en narticular ouando se trata de molbéculas poliatomiocas, Bl misme
Raman lo diece t ® ®"La universalided del fenomero, la comodidad de le técnioca expe=
rimental y la simplicidad de los espectros hace posible que el efecto sea utilize=
do oomo nn recurso experiment 1l para la soluoibn de un vesto ¢ njunto de problemas
de fisica y qui mica=, Y mfs alelante agrozse 3 ™Se dosprende uc el nuevo cempo
de la espectroscopia tiene objétivos practicanente ilimitados en el cstudio de las
problemas relacionados con la -:structura de le materia. Nosotros esperanos tambibn
3 @ nos conducira a una compresnion mis oomplcta qie la naturaleza de la luz y de
lgs interaccionzs «<ntre luz y matsria= ,

8o carprende pues, el entusiasmo oo que fub acojido desde los primeros
mormentos el descubrimiento de este efecto, verdadero “equivalente optico del
efecto Compton®, Dicko entusimsmo ests’ testimoniado por la copiosisima produccibn
que se Gostace en la literature cientifios hasta el punto de que va & los dos anas
de la camuniocucibn de Reman (1928) se habia acumulado casi un miller de trabajose
fctualmente la biblio;refia soore efeoto Ruman sobrepasa los cineo mil trabajose

De ssta masa tan densa de produceién una buena parte esta oonsa;rada al
estudio del tercer aspeoto desde el cual se puede enfocar el estudi o del fenomenos
Es o1 que se refiere a sus arlicaciones quimicuas, Estas epliciciones se fundan en
la posibilided de correlacionar, mediante observaciones empiricas las frecuencias
Raman pronias de una sustancia oon determinados tipos de enlaces c¢ntre los &tomos

0 agrupaciones atomiocas prescntes en la nolboula de structura conooida,

*®

* C,V,Raman "The moleculer scatterinz o light? Nobel lecture. 1930



La acumlacibn de datos por csta via, oonducs & ure carwcterig:<ibémn numerica de las
funoiones q imicas incluyendo dentro de tal deaiorinacibn & todas las"piezas™ cuya en~
sarbladura nos econduce a las estructuras -.oleculares nls diverses.

Por este camino empirico se puede aloansar la acunulacibn de un numero sue
ficiente de datos experimentales camo para que su correlecibén oon las partioulari-
dades de estructura de las moleculas investi adas permita su irvestigacibn pars
aclarar y arrojar luz en ocasiocnes decisivas sobre prooleras de estructura de dud-
sa solucidn, En este sentido, es verdaderumente noteble la contribuciln que la
aplicacion de esta prop.edad de la materia rocientemente dcscudvierta, ha prestado
al conocimiento de la constitucibn de moléoulas organicas y inorgqnioas, gaseos:s,
liquidas o sblidas, pures o en solucibn, Esta fecundidad en resuitadou resulta
particularmente dirno de mencibébn pu’s " es independiente del meocaniamo f{sico res~
ponsable de la produceibn de las lineas Raman® , Hibben preoocisa muy tien lo qi e
queremos deoir ocuando afirma s "* El quimico no tiene que apelar en general a la

reocanica ondulatorie para explicar la precipitacibn del SO,Ba por ¢l ion sulfato

4
por ejamplo, Esto es gencralmente aceptado como un "fait acoompli ", An.aloga.mento
ciertos desplazamiontos Reman pueden ser rclacionados oon ciertos tipos de unionos
quimioas independientemente de su historia matematica o fisiom ",

La aplicacién del efeoto Raman en cl sentido indicado ha resultad princi-
palmente fructifero cn ol carpo de la quimioa orzanios permitiendo resolver proe
blemas vinoulados a la identificaoibn de un cuerpo puro, caracterizaocibn de una

funcibn quimloa en una sustancia dada, estudio de mezolas, caracterizacibn de fore

mas tautomeras, equilibrios crtre estruoturas isomeres, idontifbacidn de impurezas et

* Hib en, "Reman effect and its chemiocal applioations™ 1939,



IXe= Objctivo oxporirontal vy nlan do tralbcioee

Los estudios realisalos por Ve Deulofeu, Re “abriols y Je De Lanche (2) soure
los elealoides extruibles del Fazars coco (Gill), En7l,, les cndujeron a aquellos
autores a cmfirmar la precscncia en aquella planta de sor lo menos tros bases orlse
td inas ya descriptas previanonte por Stuckart (3) o Dichas beses we:setales somt
le A~fasmrina ( de P,Fo 162 & 163 *°C) , 1a %= faierina (do P,Fe 178° C.) y la
)= faserina { de P,P, 139° C,)e De catos aloaloides, los dos ultimo: -xhiben propie-
dades fisloas y quinicas praclicamente i;uales y del co:junto de datos analiticos
faournulados, los auntores meneli mados an primer t8m:ino oocueluy:n que las frmilas

estruoturales atrliblcs a cs-as Zos sustanolas son s

- O

&»O.Btlrlm wgar(nu
De acuordo cm las fbmulaa de ostructura (I) y(II), la [5 y 3 t‘u aring

constituyen dos derivalos ruy proximos oon un nuocleo quinolein~iura. iee en camfin
y diMriendo 8olo en que lnil- fu arina es un derivado trinetoxilado en ta.to que
lay fa arina es un derivado dimctoxilado,

Dos sustanclas relativancrte eappleiss on su cstructura camo las anteriares
deboran exhilbir espectros Raman practicamerte identicos ya quo sus struoturas son
ok temente similarcs, salvo la pequena difercncie ruprescntada por un Zrupo netoe
xilo,

Elospootro Reman de le quinolira en particular, ha sido .stulicdo par Ganesan
y Wenknteswaran en 1929 (56) quienes desoriben seis liness pura el.spectro de
dicha sustancia, Bonino y Cells an 1932 (67 ) comuniocron 9 lineas y BeK, Jatkar
e 1536 (68) oanunioco un cswudi 0 oamparutive Je los espectros Renmn de sustanclies

heteroclclicas oun dos an’_llos c:s:densados dol tipo le la quinolina, quinaldina,



isoquinolina, ygof y‘}—pioolinas » proocurando obt:ner mediante el estudio del easpee-
tr. Rme de esas sustancias una explicanion de las propiedades quimicas peculiares
de las mismas,

El cstudio, mediante 1la utilizaoibn de la espectrografia Reman de sistemas
hetercociclicos penta y exa atamicos del tipo del furanc y piridina han sido estudie-
dos my detenidamsnte por dive sos autores entrel los cuales se destacan Bamino,
Mongoni-Anzidei, Glookler y Wiener, etc, (Ver Hibben, pagz.287).

La oxtension de las cornolusiones a que llevan el analisis de los espsctros
Raman de sustancies cun nuocleos aramatioos & sustancies mAs ocamplejas oon nuoleos
conden sados, exhibe difioul tades especialm que se originan en la n'ntura.leu misma
de los modelos estructurales ( en relacibn a su ocaracter y signifi;ado) y en el
material experimental relativemente esocaso qu:z hay acumulado,

La intorprotacibn de los sspeotros Raman de sustancias oon muocleos oanden=
sados de estructure oompleja oirece pues michas dificultedes y en algunos oasos
la informecibn exhibe aspeotos contradiotorios, Sin anbarz;o, es inobjetabls la pre-
visibn de que, independientemente de la eomplejidad de les miames, & estructuras
practicamente ldenticas deben corrcspondey espcotros Raman preoticamente identicos,
K a constituido pues el objetivo principal de nuestro trabajo obtemer los espee=
tros Reman de la P y‘j—fagarina para poder aportar esi un dato mis, eomplementa=
rio de los aoumilados por via quimica en lo que se refiere a la identidad de esas
sustanocias en su :‘struotura global,

Nos propusimos estudiar ulteriormente el sign:ifiocado de dishos espootros
y la verificaocibn en los mismo de la presencis de desplazamiecntos adsoribibles &
oscilaciones fundamentales de la m-lboula y desoriptes seguramente on la biblio=

grafia,



Un primer aspeoto, que nos significo una difdoultad de importancia es la solu=
bilidad relativavente pequena de eses sustencias (adembs de ser redioido el nfmero
de cisolventes que exhiben), Ye Merck and Compeny (Darmstadt) senalaran e Stuckert
(3) , en respuesta al envio de muestres de esas sustanoios para su studio que su
esoasa solubilidad era un obstaculo fundemental para un estudio exaustivo de sus
propiedades, Ko obstante ello, pudimos trabajar en solucibn cloroformicms de 6%

eproximadamente para lap- fogarina y de 13 % para la 3 ~fazarina (soluciones saturae
dal).

ocentes de dichas sustanoias como as{ tembien su foto sensibilidad, En efecto, par

Un sesundo inoonveniente que debimos afrontar es las propiededss f{luores-

excitaoibn con lug ultravioleta o violete, dichas sustancias dan una intensa banda
de fluorescencia experimentando una uerte descamposioibn fotoquimioce con formaocibn
de produotos coloreados que, al provocar una absorcibn casi total de lea lug incie
dente, determina una inoampati ilidad definitiva en le obtencibn del espectro Res
rmn, Una purificecibn repetida de las sustancias nos permitio eliminar aprecies
bl mente el efecto fotoquimico asocciado en su mayor pate e la prescncia de una ime
pureza smarille, pero no asi las propiedades fluoreso.ntes,

Intentamos cludir este ultimo inoonven:ente utilizando sustancias inhitde
doras de la fluorescencia y a 1las que nos referimos detenidemente en la parte ex~
perimental, Naturelmente que, la incorporecién de este mieve componente en cl sis~
tana en estudio no era acmmsejavle por las condioclones poco favorables de trabajo
(soluciones relativamonte d luidas) y por el hecho de tener que utiligarse el
inhitddor en un orden de conocentracibn no muy distinte del de la sustancia en estue

dio.



El fracaso, por los motivos senalados en la parte experimental , en la uti-
lizaoibn de dichos inhitldores nos condujo & tener que utilisar somo unica solueibn
para nucstro problema, le radiacibn excitadora de 5460 i del arco de Hg (verds),
Camo es salddo, ello ofrece el inconveniente que deriva del hccho de que la intene
sidad del ofeoto Raman orece con la cuarta potencia de la frecuencia de exciteoidn,
Por otra parte, se esta obligedo a operar en una region espeotral dentro de le
cual la sensibilidad de la place foto rafica cae tamhién considerabl mente, 4si
miano, los tiempos de exposicibn se haoen ya muy prolongedos,

No obstante ello, la excitacién oon la radiacién verde de 5460 A permitib
oliminar simul taneamente el _oble inconveniente representado por la fluoresconcia
y por la descamposiolén fotoquimica ( que por su uesto altera el uistemn en estudio),
El fraceso que se obtuvo en los prireros enseyos en ol sentido de deteotar li-
ness Raman atrituibles al soluto (? yx~fugarinn) nos c¢.ndujo & estudiar oamparatie
vanente uns posible influencia de la p: sencla del soluto en los desplazemientos
de las lineas del disolwente (CHCly)} oamo asi tambien & realigar meiidas de inten-
8idad sobre rc 'istros miorofotometricos aplicados a los olioho; respeotivos, Estas
mediciones se vieron facilitadas por disponer del dispositivo experimental utilize-
do por E,Galloni y E,E, Roffo (h) y descripto en el Bolctin del Institute de Me-
.1oina Experi-ental Noo56 , 154l, La imposibilidad de obtener datos por esta via
que permitiera extraor une informsocifn positiva nos llevo finalmente & intentar la
obtenoibn de lineas oaracteristices de las sustancias en estudio mediante una expo-
sicibn mucho mfs prolongada, Se coreiguil asi{ revelar JL& prcsencia en los espece
trogramas rcspectivos de 4 lineas Ramsan pare o:zda sustancias la observucibn direote
de los nezetivos ocorrespondicntes a la soluoion dor yj-fagarins y la comparecibn
de los registros miorofotametriocos permitieron oconeluir el earacter identico de amm
bos <speotros,Se pudo obtener as{ finalmente un resultado positive confirmatorio
de las previsiones a que conducian los resultados alcanzados por via quimica,

BEn la discusibn de los resultados analizemos el significado posible de las lineas

obtenidas,




Camo trhbajo brcvio nos propusimos obtcner el vspectro Raman del benoeno,
sustancia que fizura ent:e las m°s estudiadas dentro de los compuestos o;g;nm‘.cos.
Este hidrooaruro se puede obte er en ocondiclones de gran pureza y exhibe ademhs
urv efeoto relativerente intensoe De la lista de los eutores que han estudiado al
bonceno solresale el de Kolhrausch y colabor:idores (Dadieu, y Pongrats prinoipal-
mente) gquienes efectuaron un ~ran nfmero de medi das con gran ri;or experimental y
de acuerdo a un plen sistematico (ver s Kohlrausch 1 Der Smekaml-Reman Effelkt, 1931
y 1938), Estos autores han descubierto numerosas reglas relativas al compar tamiente
del nucleo aromatico cn cl benceno y derivedos, Desde otro punto de vista el numire
de J, Cabannes esta intimamente vinoulado tanto teorica camo experimentalmente al
estudio del espootro Ruman en sus relaciones con simetria molecular (ver discusibn
orftica cn Bonino s “El espeotro Raman de los nucleos arometicos y nuevas ideas
solre su oonstitucion ", 9° Conzr so Internacionalde Quimica Pura y Aplicada, Madrid
1934 pa;e3).

Nuestro proposito haa sido enalizar cuantitativemente el espeotro Ramsn
del benceno a los efectos de ajustar las ccndiciones de trabajo al par quo nos pere
mitiera familiarizermos con la téonioca de la espeetrografia Raman y ohlculos de
los desplazamientos,

49’1 mismo hemos ootenido el cspestro Ruman del oloroformo y ocalculado los
desplazamientos oeracteristicos ym que hemos de>ido utilizarlo como & solvente de
1;‘5 yj - fagarina,

La rcalizaoibn de este trabajo ha sido posible debido a le circunstancia
de contar con un espeotrografo Zeiss de tres priemas sspecialmente disonado pare
ol cstudlo de efectos opticos debilsg del tipo del efecto Raman, Bn la parte ex=
perimental aralizemos las ocarzcteristicas del instrumento en relecién a su parti-

ocular adaptaoidn a la espectrosrefia Raman,



Los problenas que se 4dcleron presertes durante nuesiro trabajo tendiente
al proposito fundamental de estudiar comparativemente log cspeotros Raman de la
? y'&-fagarina, nos impusieron por lo tanto el sijulente:

Plan de +traba jo

1*) Estudiar la curva de dispersibn del espectrozrafo oon miras a identi-
ficar el cepootro de referenoi; (Fe) a los efcotos dec utilizarlo para la determi
nacibn do las lon itudes o onda y ulteriormente de las frecuencias Remsn (b7 ),
Dioha ourve se ostudib para la resibn comprendida entre 4000 y 5300 i.

2*) Obtoner el cspectro Raman del bencenc y realizaf el oalculo nfmerico
completo de les lineas para coa:parar los velores de AQ obtenidos oo:: logs tabula=
dos, Ello nos impuso el estudio previo de las cualidades filtranies de los filtros
disponiles,

§°) Obtenoibn del espeetro Raman del disolvente (CHCly) y ofilculo de los
desplazanientos correspondientes,

4®) Obtencibn de los cspuotros Raman de la solucibn do P y (- fagarina,
Utilizacibn de la linea de 5460 A del Hg oomo radiacibn excitadora en lusar de las
de 3650 A, 4047 A y 4358 1, La utilizacibn de la 4560 & (excepoionalmente usada
en la bibliografia) nos ¢ :ndujo a

6°) Obtener la curva de dispersibn del espeotrografo para la re;ién entre
5350 A y 6250 A e individualizacibn de las linees del Fe para csa gona cspcctral,

6°) Estudiar el espsotro Raman del disolvente (CBCIS) utiligando la ra~
diacifn de 5460 A cano excitadora,

7°) Obtencibn y medicién de los espeotros Raman de lae soluciones d./5 Y

S fazarina excltados por la linea de 5460 A del arco de Hg,

8°) Medidas de intensidad sobre los rezistros microfotometricos del disole

vente y soluciones cborofornices de ambos aloceloides,

9°) Disousidn de los r:sultados obtenidose



405 ofcectos de ilust‘rar lag relacionoes cntre el fenomeno Ramen y 1a
cu.fgsibn mol_acuhr de la luz por uk lado y el fencmeno Rama ¥y su ublosoilm
dentro’ de 1a espeotroscopia molecular o de bandas por el otro, incluimos un
resumen monozrafico de las leyes senerales que rifon la difusibn molocular de
la lug, su interpretacibn dentro de la teoria olasios cleotramagnetioa y el
alcance de las previsiones que dicha teoria hace del efecto Raman, En un segun-
do capitulo desarrollamos las ideas generales que presideon la teoria de los
espeotros moleoculares, en particular , rotacionales y de vibracibn - rotaociém
oomo las relaciones que vinoulan diferentes constantes moleculares de interes
fisloco-quimioo ocon los datos de observaoibéne Finslmente en un tercer oapitule
exponemos las propiedades generales del espestro Raman a le lus de los onnoep=
tos anteriores, Y en un ocuarto oapi'tulo los aspeotos generales vineulados a la

tbonica de la espeotrografia Ramane




I,~ LA DIFUSION CLASICA 0E L. LUZ Y L EF.CTO RAMAN,

%l.-Estruoturas egpoctrules.ss sabido que, de acueruo a la mu.turuleza del proceso en
que 86 origin.n, hay que distinm:ir untre los ecpectros de enisibm y de absorcibne En
los primeros, la radiacibébn es observuda tal cucl ha sido emitida por la fuentey en los
se:undosg, tal cual ha side tranm:itidea luego de atrzvesar la substancia invectigadae,
Bn cualquier caso, la descorposicibn de la luz en sus camponentes espectralcs, sea por
refrcccibn o difraccibn, puede conducir a uno de los casos sijuicntess

a) Espectro continfio. Los espect-os catinuos de todas les substaicias (sblidos y 1l4-

quidos incandecentes prefercntecente) son, en gencrul i;uales, de modo que de su obser=
vacibn no jucke extraersc conclusibn al-una sobre la naturuleza de la substerocia que 1o
ha produocido,

b) Espectro de lincas, Observ:.ios espectroscopicamente, en emisibn (y» sea directa.en-

te o0 oon interposiciébn de un vidrio despulido), constan de rayass brillantes* o Su ese
tructura dependc dv la substencia emisora o aueorbente y ¢n ucho ncnor gra.io de las
oondicionos de exitacibn, Reciproceamente, cl analisis de su cstructura puede errojar
infornacibn sobre ¢l modo de exitacibdn utilizado, El exanen de estos espectros bptie
cog disoontinuos lincales revela que su cstructura puede veriar considereblemente de
una substmcia e otra, mahi fegtendosc en alpunos cusos sumemente simplcs y en otros
extraordinariarente camplcjos, El analisis de los primeros permite revslar de imm diato
la presencia de ciertas "rejuluridades™ gue mno son ta: fecilmente Jetectables «n los
se-undow, En eneral, iento en los cspectros simples camo =n los complejos cs posible
oclasificar 1l:s lineas en rrupos y estos ¢n seriess la co plejidud de un c¢spectro guarda

rclacidn directa con cl nfimero de series de lineas que exibm,

* En ahsorcibn se tondrén lineas oscuras sobre un fondo brilla:nte,



o) ispeczros de bandas.; Se prescntan por observacibn directa, en erisidn, camo un cone

Junto de reziones orillantes (bendas) mis o menos anches sepuredas por re;lones osouras,
Es os vspectros bpticos disoontinuos de vandas, cu.a.ndo han :ido produoidos por cases y
vapores mol.culares on emisibdn, esthn irecuenterente acompanados dc lineaes. Sin embergo,
por ubsoroibn a través de pases molcculares se obtiensn excl.sivamente espectros de bane
das.

La utiligacibn de - spoctrdS-rafos de gran poder separador revela que las ban das
en la mayorie de los oasos, esthno oonstituidas por un gran numero de lineas individuale
distribuidas confo me & una rerularidad biecn marceda cuys interpretvacidén teorioa permite
utiligando los datos de observacibnm, obtener in:ormacibn sobre constan.es moleculares de
irterés para cl fisico y el quinico,

Los oaructercs de conjunto en los cspectros de vandas son esencialmente distine
tos de los cspectros atbricos de lineas, Esta difcrencia, consistentc principelmonte en
ol hecho de que las bandas se distribuyen en un espectro con arrezlo a una regularidad
de tipo muy cifcrente a la quc exhiben las lineas en un espeotro atfmioco, concujo desde
un prineipio a la suposicibn de que los espeotros de limeas tenfar su origen ecn los Bto-
mos mientras los cspectros de bandss en las moleculas (de rihs de un Atamo), La mejor
justificacibn a esta suposicibn se encuentra cn el hecho de quc ha sido posible apoyane
dose en ella obterner una explic.cidn savisfactoria de les particularid:.des de estruc-
tura de los cspectros en sus mhs finos detalles, Veremos mhs adelante caio la inves-
tir-acibn de 1 s espectros moloculares ha pasado a oonstituir uno de los medios mhs ime

poriantes permitiendo o.tener iniormacién precisa so.re estructure molecular,

%2.— Mecanismo de excitacibn de emisibn luminosa por &tamos y moléculas,-

Exi sten diversos procedirientos para excitar la emisién de luz por Liomos o mole

culass Por un lado te ‘erios le radiacibn térmiom emitida posr un cuerpo cuanio cs sametie

do, ©n ¢encral, a una clevada ‘cripe-atura, La enerria de¢ la rudineidn proviene de la
encrcia cinbtica calori“ica de lus particulas (atoros o moleculas)s la e:isibdn luminosa

se produoe por el choque de unas con otres, Tal em__isibr. ocurre vor <jermplo, on las



llanas superponicndose =a cste cuso un :enbmeno de emisibn por chimiluminiscencia, Los
fenémcnos de ierroluminiso ncia som, -n penerel, extremadamente dbuiles requiriendose
dispositivos experimentules sumamente camplicecos pura obtener efectos intensos obsere
vahles, Bs reducido, adurés, el nlimero <e copuestos or;&nicos que exhiben esta propie=-
dady la rayoria de ellos se desco:ponen dureanic la excitacidn modificéndose la naturae~
leza de le muestra sn estudio,

Por otro lado tenerios lus diversas formes de emigibn luminosa en las que la ene
ria eindtica oaloriiica no os ezencial en ¢l mscanismo de la excitacidn, Constivuyen
ejemplos de luminiscencias we cste .ipos a) la electro luminiscencias incluye la emi-
8ibn de rediacibn modia. los ciforcntes tipos de descargae clecirica (arco,chispa, o
tu os de Geissler de diierc tes tipos operundo con oorriemte oontinui, o alterna de baj
o elta frcocuencia)e En estos casos, la amisién de rediacibnm es excitade por los choques
de el evtrones o iones contra los &tamos o molbculas del gas,es decir, la transiocibn
de 1la molécula de un estad . ener;ético a otro se reuliza a cxpensa: de la emeryia oiné~
tica do los eleotrones o iozes ac:.lerados en ei ocampo eleotrico, b) Quimilumiriscenoia
la anisibn es excitada por una rcaceién quimica (transformeoibn de ener;ia quimica en
erer-ia luminosa)es o) la i.cidéncia de los rayos oatbddicos so :re un ouerpo sblide
(entichtodo) ori :ina enisisn de radiccibm (rayos Roentzen), En todos estos cesos da
luz emitida es, cn general, caracteris.ica de los &tomos o molbculas radiadores y se
alude a #lla ocomo radiacibn"prineria", Pero es tembifn posible inducir la erisibn de
radiacibdn por &taiws 0 moleculas iluminandolas fuertaemente, Asi, la difusibn de lus pro
voo da por las superficies despulidas puedo ser citada 0o-0 un e emplo de radiacibn
"sooundaria” afin cuamdo tal dena:inaecibn, cn este caso no sea muy exacta ya quc el
efecto en ocuestidén se ori;ina n las superfioies limitcs de separucibn do ios medios de
difercnteé indioc de refreccibn no coastituyendo por tanto um verdadero efoc.o de ve=
l:men en cuya produccibn participan todos los ftomos ymoléculas de la substanoia (1),
Bl pri:.r caso descubderto de radiacidén seoundaria q:e realmente mervciera tel nombre

fub ol fenameno de fluorescencia, una de les prooiedades bpticas de la materia primere~




nonte conocidas, Fueronﬁlas 1n;estiganioncu de Brewster las que permitieron ocurecteri-
gar la fluoresconola oamo un fen&ieno de "dispersibn interna" como el.ia llemarae

Pero quien ha precisado las principales propiedades del fonfmeno es G,G.8tokes, Nos ine
teresa recordar gqui, para\nuestrq objeto, que una de las proied-des mbs caracteris-
tioas del espectro de fluorcsce cia, emunc’ada por Stoke}, con iste en que la lus de

fluorescencia tiene una lon itud de onda mayor gue la de 1la radiacibn excitadorae(Ley

de St\koq). 80l0 las substancias dotadus de abgorci6n seleciiva pueden ser fluorescen=
tes y lus radiaciones aptes para ex;iﬁar la fluoresccnoie son las cortonidas en el inte=
rior de un dominio cspeotral coincidente eon el de a.soroibn. Respecto del cstedo de
polarizacibdpn de lu lug emitida por su stancias fluorescentes devemos recordar que duran~
te mucho tiempo se admitibd quc la radiacibn seoundarie emitide por loas liquidos fluge
roscen~tes .ra totalmente no polarizada, emhi .iendo en oan :io polarigacibébn oiertos gases
fluorescontes (iodo))vapores rethlicos (Hg,Na), Sin emvargo,estudios relativamente re=-
ciantes (3) han nostrado que la lug emitida por una solucida fluoresocente esth, en gene=-
ral parcialmente polarigeda., Esta pclarisacibn, muy peguena para las soluciones acuo=
sas, sdquicre importuncia cuando los digolventes son viscosos (4). En las iluorescen=
o:a. intenses obtenidas por disolueidn de un colorante en un disolvente poco viscoso
(fluorescein& ~a-ua) la polarizacidn es extreradamente dbuil, En cembio, para las
fluorvsoencias débiles o soluciones viscosas fluoresocertes (;l.cerins-colorante) la po-
larirzacidn alcunsa valor:s notabdlcs. El grado do polerizecidén .8 el misme pure todas

las lon itudes de o:da de una barda de .luoresccncia y es i:dependients, en general,

de la radiacibén excitadora, Vorumos nés adelante la importancia considerable que tuvie-
ron las medidas do polurigacibn cn las investigaciones prelininares de Raman y cola o=

ra:lores s»obre la difusidr molecular de la lug,

%3.- La difus:bén de la luse~ La lug diiundida po:r &tomos y molécules oonstituye
ot:'0 tipo de reciecibn secundaria intimamcnte rel:wcionada c.n ¢l eonjunto de fenfmenos
que se originan cuando una onda ¢leotro-magnética atraviesa un medio material (disper-

8ibn, absoroibn,refreaccibn,ete). Bl origen de las investiraciones relativas al fenbémeno



de la difueibn molecular de la luz csth es .rictamente vinoculado e la neoesidad de res-
po—der satisfactorianemte a las Zos pre-untas sicuientes l(;Do‘donde procede la lug
azul del cielo diurno ? y")porqm; es de color azul ? , Hecien al promediar la ltima
nitad del sipglo pasado puede decirse que se inioian investi aci ines experimentalss y
tebricas que han permitido no solo responder a las presuntas entes planteadas sino tam~
bibn penetrur an ¢l conoeinivnto de las loyes que rigem la difusibn do la lug en 1fiqui-
dos y s5lidos (oristalinos y a-orfos),

La idea de suponer el asul del cielo ori:inmdose en la prescincie de un gas
asul en la atmosfera (ozono, por ej.) actuando a le manera dc un filtro asul, no podia
explicar quc el sol y :& luna asurezcan taito mhs rojos cuanto mhs pxjéximos estln al
horizonte, Se oonsiderd por 1o tunto que tal zaes, 81 oxistia, de ia desepeiar un rol
secundario, La teorfa ondulatoria susirib una explic cibn ~wucho rhs satisfactoria para
resno der a la primera prc-untas lea lug delsol de e ser difundi da por particulas rate=
riales prcse tes norralnmeste ¢n: la atmosfera (polvo,agua principelmente), Bl :.echo de
qe todas las radiaciones que fulta: cn el espeotro solaf >stén apsentes tamilen en el
espectro de 12 lus del cielo inlich desde un primer mamento que se trate .a de una difu-
8ibn prosiamente dicha y no de unz luminiscencia y <1 hecho de gqie ¢l clelo osourerzca
cuando la atmosfera pone“ra =n cl cono de sambra de la tierra cond o¢fa & admitir que el
difusor estén en la atmosfera (5), Qued:» por explicar porqxé la luz recibida del wlolo
divrno es azul no obsti:te ser bdanca la luz emitida por ¢l sol, es decir, porqe las
partioulas atmosfuricas truismiten tanto menos (y por tanto difunden tento més ) cuante
~8s desplazada esté hacia las reziones de renor lon-itud dc onda la propa acibén luminosa
incidente, Lam oblebres e:peric:cias de Tyndall (18G@) sobre iluminacibn de medios
turbios* producidos artifieialr:~te diero: cucnta del color ag:l y del ocuracter polarise-

do de la lug difundida y del color amarillo rojizo de la lug tra:snitida y permitieron

-] = 3 - . ’ .
*5e decfinc como ™medio turbio®™ un sistoa ¢n el que lag nuriiculas en :uspensibn en un
medio hamogerneo y extreradasente nuccroses, soa uona8iado pequenas para 6er pcrolbida.s
individualmente aun son las iluminaci.nes mhs 1ntensas.



es: al.cer que " es suficiunie s :Joner las particulas atmfsiericus muy pequeﬁhs, in
leperilentererte de su ~aturaloza para éxplicar por 1o nenos en primera aproximacibn

el color y la polarizacibn de lu luz dcl oielo" (6), Dos eios wmfs tarde (1871) Lord
Raylei-h desarrolld una teoria :ate:atica sobre la difusibn producida por los medios
turbios (efecto Tyndall proniarcrte dicho) precisanio lus ley:s reneriules del fo:ameno
sob > la basc de que, si sobro un: puarticula (muy pe;ueria respccto de 1 lon-itud de
onda) esférica e isotropa incide una onda elcciranarnbtica ronocronatica de periodo T,
ag:elle se tra:sforma en ¢l centro de ur ferd-cno ribratorio del misuo ceriodo =mitiendo
luz on todes direcciones, La i tensidud I de 1: lug lifundida a una Ilistarcla x de la
particula diM:sora sezn una direocién forman’o un ‘:3110 9 co: 1a direocibn de propa=

1
racibt esta dada por{}): 2

]
L

:ijyr‘AL ' 'hl- n (1+ cos’ g)

=AY ’?,ll-.?’)"
dor.de A es la miplitud de la onda iacideute, r el radio de la partioula , 2 el nfimero
de purciculas por unid.d de volumen, y n el inudice Je refraccibn Jdel medios La de}eq-
Jentia.gntre 1 y‘xﬁ expresa la irporta cia creciente guec axquiere la uifusidn el euren-
tar i1a frecuonois y el hecho de gue cl radio de la particula aparézoa clevado a lu sex~
ta potencim destuca lu ran sensioilidad ue la i:tens:dud para variaciones de ta.ano
de particulae El factor (1 + Cosl b ) da cuenta de la distri uecib.. de ia lug difundida
y de su vstauo de polarig.cidne, Se vé que para D= 90°%, 1la intensidad de uno de los cam-
pono.:tes de la luz polariyads es nula(la camponiate vibrz do se;in una direccibén perpen=
.cular a la vibracidn normel al plano forr:ado por la direccidn d¢ propapicibn y la di-
reccid: do o serwciba y por ta:to, en esa iircceibn le luz iifundide .sth to.alm.rte
polarizada (teoricamente),

Ahora bien, desde el p.nto de vista de la teoria oinltica de la materis, no hay
ragbu para quec un gas, liquido o sblido puro y privado absolutusenie de particulas en
susponsiba no dé lugar tarbién al funbmeno de difusién por un mecunismo similar al que
1. hace una soducibn coloidals on este caso las rmoleculas d.se iradus on ol vacio darian

un "m.dio turoio™ en forma enalo;e a une particula coloidal diseminuda cn una fase dis-



persiva hacoroiea, En vsic senilco, lu difusifn molocular de lu lus eparvceria co.0 una
oanges.v 0ia nooosaria de cualy:ior hipotesis colecular de le :ateria (3)e La olrvunse
tancla de que ol aire ge procerco tuxto rds agul cuanio nfs puro es abonebm la ides de
wna irueifn molecular y ol mismo Lord Haylei h en 1889 deineirS q o su teoria podia |
explioar lag propied.ces de s lus del cielo diurno suponiondo al aire libre de purtisu- |
las 0 polvo, Las particulus -ifusorss cobien eur lus nolboules risces (QOp,lig,A7 ).Esta
1des cs’aba re;ida coa la posici®y de Tyndall para quion up fluido ca.plota:oute privale
de netoria extrana on s.sporsion ara Yopilomonte vaaio”, os decir, "la porcifn dol espe-
6io ooupado por un has de lus atravosw. .o ol cuerpo, no podie ser .. stin uide del espa= |
cio adyaoonte”, Las priierus . :moricicies de lavsoratorlo g o tuvicron por fin lemostrer
eporingrtalmonte la cxd gionola uwo una 1:usiln molcouler de la lus dai'an de 1V18 y
£oron exprondidus por JeCeinnnos (9),(my poso in'es, Hellartin trobujenicon la renoeidn
de polvo un 1liquidlos 110.;6 & la oo ol.:aibfn de que la lus ddfimdida oLservu.ia o los

1fquidos privu os de polvo orc utv. propiodid do los ligq:idos mieros (8). Ca annece demose

tré operinmtulnute que "sl 80 dirlgy un rayo de sol ( o de s ‘prooedoite 4 un ar-
00 de oar.on 0 de una ldspace do cuarzo a fapar de mrmrio). ;.nwéa e un reclpionte
llenoc de un gas oualquiora, lus oléc dos Sludnedus ziten una de 43 lus as:l que se
puedv observar visualnorte, foloruliar y adalicar a truvéa w0 prisa bimm.ngmb:?
Pooo dos).fs, 106 rosuitados de Cadu:es fuero oo nfirmedos par Smoluchowski (1ul6)
Y RedeStrutt (1.18) (hijo de Lord Rayleijh),

Los ruim o8 postoriaror roveluran .o cl ferquono de la difusidn molocular de
la l:s es caxpletaionte oncrul nauifestanioss no solo en ;ases y vwpares 8ino en lis
q:idos y 85lidose Una buena partc do lus rosulta.los obto ilos ge Jubon o Reman y sus
ocolaboruldores quiones, <n Culo:ta y c.tire loe n-oa 1522=1527 abordurs: el estudio ;e:ersl
de la difusiln molocular de la lus por los {luidos puiados por el persaniento de Gue 1a

4 meiba molecular o8 uns prosicl.. jenorel do la materia y que "sa esludio podie oone



duoir a los probiemas mhs hondos de la fisioca y la q:inioca™ (9)*. Este ‘periodo de in~
te :sa investi 'ucibn experim. rtal vy tebrioca fué pr-eparando las coidiciones para ol des=
cubrinicntodel llamado "efeoto Raman" obsorvado por vez prircra ol 28 de febrero de
1928 y respecto de ocuyos aloa:ces dijo Ranan em su comun.c c:én ina: ural en la South
Indian Agsociation": Esta:.08 eviient.rmente ea la entrada de una nueva y fascinate
resibn de la investigucibz experiscntal que promete arrcjar l:z sobrs liversos problemas
relacionados co: la rad.iacibn y tcoria ondulaioria, bptioa de los rayos X, espectros

eténicos y molccularos, fluorescemciu y uifusibn, temiolinkuice y quirica ", (1)

é4.- Mecenismo e interprctaoidn de la difusibn molccular de la lug desde el punto de

vista de 1a teoria clectrora~:éticae=

Cuando un: onda clsctrana-nbtica prosrosiva (onda luminosa, cn particular) 8e
propa e en un redio nat-.rial trunsparonte (dielectrico en nuestro caso) la perturbaoibn
producida por las partioulas moterlales sobre dicha propa;acibn conduce a un doble efeo=-
tot por una perto, la onda ~lectrama;nbtica sinusoidal modifica la veloocidad de propazas
cidn en funoibn de la frecuoncia orizinfndose una dispersifn de las ondas si la radieoibr
incid nte no es morocromhtica, Por otra parte, la incidencia de la reciacibn sobre las
molbculas del medio induce en estzs la provied:d de actuar a sy ves como radiadoras de
ondas electrama néticas, gqie s¢ nanifiestan eamo ondas secundarias & las que so debe
el fenomeno de la difusibn de la lus por la rmateria, intimamcnie vinoulado a 1 de la
refr: cibn y dispersibn,

En esta interaccibn untr: materia y rediacibm, sus efcetos =stén detecrminados
por los valores corrcspondicn®es & ciertos paramctros que definen a una y otra entidad,

La nolecula, o més correctuniente, ol modelo molecular elerido para ex;liocar estos fenb=

* : . . . . .
Una oxposicidn minuciosa y riy 1lustrativa de las circunstancias qle condujeron & Reman

e profundizar cl -studio d: la ’'ifisibn que oulmind - n s: cbleure descutrimicnto aparece
en s: Conferencis pronunciada on Estocolmo or 1930 al confirorscle el premio Nobel de
F{sica "por sus investi-acio-cs sobre la difmsibds molccular de la lus y el desoubrimiens
to del efceoto que lleva su nambre,



menos nedianto loc pm-s-.’-.-,tros quc depondan de dicho nodelo, “apar:oe asi oamo un :lanene
to de coordinaciln permitiendo el esichloeiricnto do rele.cion;; lmérioua o trc fan&ne-'
nog aparcntenente diferentes™, Congidorud 8 las projnied des C;,-_')ticul dc la nat.ria an
oorjunto, ni .1 modelo molec:lar osta'tioo (los clectranes e¢r o. il brio cetetioco omn
los nucleos) ni cl modolo dinfi:ico (los oluotrones ejecutan movonientos periodicos ale
red:zdor de 109 nucleos er diverses orbitas) dan carpleta cucnta separ. dmente y en fore
ne satisfactoria des dichas prosicd.deee En lo gio ¢ noiernoc e las prop od dee vinculadas
& la onisibn ‘e lug, como @ su opicsia la cbsarcifn selectiva, es indi rensa.le pars
la oxplicaclin de sus leyes la alopcibn del modelo dinkmico y la hipotesis de interosm
bios de cner;ia por "cuunias", In oamdio, las proiie. des gue dedre dam, d: le accilm
de es moljculas sotre la propa.:el5s luminosa (disporsib:, rof -accifu, d.fusibn, birre=
frinoncia, ebce) so pusdon ex i cur satisfactoriamerte sin noocesidad de los o.noeptos
cuaniioos y as8imilundo la mole/oula a ua rosonador puesto en vilr:oibn por la onda inci-
detee

Cousidorada la molfeula .n est. §ltino semtido, se debe ima inar los electrones
periferioos y 108 nucleos vinc:ladoe m’s o me:og rijidazente a posicioncs do e.uilibrie
fijuse En los dielectricos, los -.loctrorus catan _irmemente unicos & los Atazis de los
que formen parte y la proscucia de los ocerpos :lootrioos ardinarios no p:oden por la
aco:bn dc lus fuersas electrioss tue orizinan desiruir oste unibn, 81 un <sleoctrico dege
cari-ado 8e cuciuexct & on una ro;i%. Jdel .spacio on la que ¢l carpo electrico es nulo,
las cargue positins y negalives de cumlquier clenento do volumen no producen potencial
0 ourpo clegtricot so dice cnbormces que Ll contro de "prevoed.d" de luse cur as positivas
coincido c n .1 de luse car-us ve- *ivas, En <1 modelo niolecular ¢ agidercdo habrf tame
bien un contro do las etr as positives y un centro de lus carius e .livag, S1 acbes
oetros coinc)den se trotapr-cisom.nt. de una molceula hoitopolar ( o .0 polar); si no
ooirciden se truta de una rol’c:la .t ropolar (poler)e En ~s%c Gl.im> caso la molboila
posce ur nirento cleotrico permiznentee Tal scria .1 enso, por clemplo, -6 la rolecula

de a ua ouyos ato-os si’n disvius 08 .0 los —briices dec un trihn ulo eiméirico siendo
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de 105° aprosimaduancrite ¢ &1 ulo deterr.inude

LN

por los Jos onluces O=He En vsua meléouln, ¢l rucleo ivl ovi c-2 cor. 8 osr as olemens

+

taleg poeitivie airee no ealo 1 18 prorios eleotrornes gino itam ifm a 1los vlectro 68 pe=

riforicos do los &tanos Je B o. stituyondoso asl ¢l mcles del ar’-wro .m .1 centro de

ura rc:48 nesatlvarente cur-c mg los :los £tane Je H xhibe: ure our a rosilual positie

va ®1v0 contro vaoc 8o re uma lirea & la mited de dleta-cie de loa protonost la molbe

¢la e onjunto se ca-porta en~o un dipolo ¢, ;
Ahora fAen, se sa't ~ue la prod 0018~ de :m oa-po ~lectrieo cn un medio dieleo=

trioo (llenands ol oepacio mire las arrs:duras de um oxdemsedor nor eje ) det rrima

una polariguold: de s:8 moldcuilee, lus cunlos al o-dentars: 3 ol eanpo da lugar a la

aparicifn de un manenito olootricn por 'midad de wonlim n, slondo el o:zpo ast ori. irado el

que, &l suporponeoTse al earmo extorno aplion o0 reduec la intansidad dol campo (Q:o se

m iera ori/ina.o «n ¢l vacio) y por tanto el grudiente dc poto-eial i la lireccilnm

dcl ocorpo mmantando la oasacil: 36 un oonde;sador enire ouywa arm durms go ac.ontre

ellieleotrico, Las rolbcilas h ~orolnres actiar oxno 3::0808 por la ajl.eaoiln de un

oapo oleotrostiities de ido s los uosplase-icntos oleotrfin’coe y nuolearcs prodioidos

por la fuorsa eleotrica apl cadaej on roal.dui, 0l Jdosplaea:iontodcl oentro do las gare

rag Hosltives se puode eone‘decrar 4 sproclablo debldo a la mesa relativamunte cr:nde

do loz nnoleos revele-ls un ofleilo aproximado que 1la roluoifis nt-o los desplasaniens

tos .uclear y clootrwico ::8 4.l ordm de 1/8000 pare ol cuso «n que la frocue cle de

Un oxmaor seecinto de lra fverzae Fsteratoriiens @ : Lormiol:oculares :0 se ori inan de
RO..r.3 con log Jlfurent 8 Lloow de molfculas(ne wolares, poler g, i6n caa) se e ocuentra
on ¢l &rtioulo e Jelan: ipr "Tha of7 ote 9f lioloculur dlselrciry x. properties of
ratlor" n Alaxandor's Lieorciic.l ard appliod 021.1oid o6 iairy e



ell &

une onda clectroma:snétice propazh ose por el dieleotrico sea aproximadarente tres veces
nenor g:e la frccuencia naturel dol electrbn, Bn usie caso, <l momento dipclar induoide
por unicad de volumen es simplemente la suma de los mamenios inducidos sobre cadu riol’ecue
la individuele Y 81 P es ¢l romento dIpolar inducido sobre una iolécula por un campo E,
g6 Lienes

P= XE (1)

donde el cocficiente d. proporcioralidud X llanado pola:izabilided os funoibn entre otros

factores de la facilid:d con quc los clectranes de la moléoula se dosplagen por la accibn
de la fucrza vleotrioca apl ocada, Es immodiato la ostrecha relacibn que existira .ztre la
polarizabilidad molecular o (namento dipolar inducido sobre la molbcula por unidud de

cempo) y la constante dielcotrical . La ecuacibém de Mosoti (1850) y Clausiuas (1879)s

E-1 M _4/’"0( (2)

cE+r2 d 3
da cuenta de dicha relaocion (Ms peso riolccular de la sustancia constituyendo el medio,
d: su densidad, Ns nfimero de Avosadre), El factor constante 4;![1\1/3 por la polarigabilidad

es conoocido 6020 la polarisacién r.olecular debida & la ¢ .storecibn (manento inducido)e Came

anl/3 = 2,54 x 10°% (¥ = 6,06 x 1023) resultas P, = 2,5¢x 10%4 X y 1a (2) permite oalou=

lar 1l: polarisacibn mol:cular mediunte nedidas de constante dieleotrica y por tanto la po-

larizadibidad, Teniendo en cucnta la expresibn deducide por Kaxwells

U (3)

Ve

que d& la veloocid:d de propazacibn de una onda cleetramasnética cn un medio de permeabi-

lided = 1 (o= velocidad en el vacio), resultas

c _ 2 3'
U_—\[f: ; n = ¢ ()

donde n es 6l indiee de rcfraccibn del rnedio, Reamplazando en (2) resultas

fbl- 4 ) M (2'/
7°+4 J

»—

En ri-cor, n debe saloulurse para lonzitudes de onde infinitanente grandes si 8e ha deter-

minado mcdiante la aplicacibén de un eampo cleotrosth .ioco (frecuencia nula),



& e

En .1 caso Ze un dielectrico cuyus moléculus sea: polares, los dipoloe cstén dis-

tri aidos al azar en auscncia e un campo oxterno y el nomonitc eicetrico neto por unidad
b d
de vclumen os cero., La aparicidn .ic un ea:po ulectrostatico é det.mina lu orientaeidm
de los uirolos permanentes disponiéniose ¢l vector mo -:nto paralelancite a la direccibn
dol cwpos ol resiltado es la gparicidr ue un mo.cnto por unid ¢ ue volumens Cuanto meyor
aoa E tanto mayor seré el momoento indacido, opuniénivee en csie caso ¢l campo & la accibn
de la a;itucidn btérmica ue bticnde & res.a locer la distriZueidn desordcradu de los dipo-
los peruneates, 81 res:ltado nste s similar al jie exhiben ias moleculus no polares con
la uiicrencia de ,ue para cstas Oliimas ol mazento inducido es practicant. indcpendionte
R .

de la bumpcratura cn tanto guc para las moleculas polur.s hay una fuerte dependencia del
efecto con la tumnperaturas Maiuruimente que, en ¢l caso de li.s moléculas con aipslo pere
manente, al .fccio dc oricotucidn de e agre,arss el efceto de distoreibn(desplazam cnto
olectro’nico)j para cl prim:ro, Debdye la encontrado para los sases (dozde las moléculaes
no son afectadas por la prescrcia de las demfs) que el 1omcnio mcdio perauna molecula,

2 la sireccibn del cawpo E ess

2
=  LE
EaleTe

donde L 3 nomerto dipolar pzarrmancnts, k s coustanze de Boltaniann y T ¢ terperuture abso=

luta, El momento medio total ess /4.&
=(¥X, + —— E (4)
P ( ® " 3kT
La mol’cula exhibe puies, una pnlarigabilid: d molccular redia '
2

Q: D(o+——

/
que rceamplazada en (2) das




La ‘5) es ura ~eneraligacibn .c la (2) para .ascs poleres forrulsdwn por Debye que ee
re.ice & la ecuacidn de Cla .cius y Losoiid cuando/L'- O. Akora bien, taito para las
roléculas de los dieléctricos de una oamo d. otre clesc, siendo constante la fuerza
que actfie sobre un el.otrén (capo clectrosth.ico) o sobre un nucleo, este o aquel
alcanzaran une posicibn dc ejiililrio cuando la fuerza ellstica que se origina por
el de-plazanicnto alcance nn ~alor (absoluto) 1 ual a la fuerza a’licada, 81 ¢l des-
plaga:iento es prodicido :or una fuerza gue es inmediatamcnte suprimida el electrén
vibrark cumpliendo un movimicnto vibratorio harmbnico si s~ supone, como se hace,
que la facrza que on cada instante tiande a llevar al eleetrdn hacia su posiocién de
equilibrie (x = 0) es proporcional al desplazamiento x, $i k es la relacibén constane
te cntre la Iuerza y el desplazaniunto ym la masa uel electrén, ia frecuencia del
movimiento esth dada pors

Y R (6)
Ve

La f®ecue-cia del rioviricnio harmbnico cjecntado por el electrbn cuando es asi des-

plazado v abandonado & simismo constituye una froouencia natural de vibrucibn del

electrbn,

En primera aprox_ ucibn se puede cmsicer:r pura cadu dielectrioco una finica
freoucncia natural de vibracidn para sus electro .s, Pera los dipolos permanentes,
las frecueccias naturalcs de eslos <ipolos deben consi . crirs: muy pequenas respecto
a la frccucncia de los eluctrones pufs sus masas som cxtre:ademente -randes oonparas
de co1 la masa del electiran, Aqui nos interesea ¢ nsiderar el ceso rcepresontado por
la eplioucibn de 'ma fuerza variable, y en particular de una fu.rga que sca une
finoihn sinusoidal del tiempo: se ori  inarh, en tal caso, y n cada molocula del
dielbctrico un momento dipolur oscilante, Tal condicibn se recliza sicmpre guc un
dielectrico ocupe una rcgibn zel cspacio atraveswc:. por un hag de lug, pubs si une
onda :ledtromarneticc prozrosiva de frecuencia ¥, polarizadu de modo que ol vector
electrico se mantenza na.alelo al eje x y propa-findose cn la direccibn del eje 2z, ine

ide sobre uan vlecirbdn situado .r .1 origen dcl sisituma de coord.nades (Z=0 )s
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actuard uncfuerga elbctrica dade por:

£ _ oF = 0E, sa2p vt ¢#)

En el easo de 'mn ras, nme es =1 cue se co gidera, lus moldecules ¢s:fn lo suficien=
te' nte apartadas a prosion s roderzdes por 1o gie no cg ‘ccesurio ireluir en los
rezonarientos les interaccicr s eitre les moléculai) en ¢l caso de 1lignido: y sblidos
la fuerze ic actlla sobre un eleciron es la res:lta te de lajuerza electries anlioada
&3 la resultarte de *o’as lus frerza @ebddns a los dinolos irducidos prbx mosy
ade 48,dicha proximid: ? nmed: -fluir e la frec:s .cia netural o periodo prisio del
electrérn que depende de la ¢sirictura de la molé;ula a gue pertenece (tales acoiones
intermolcculares cstan ¢ nfir:adas por les variaciones observadas;en los c¢speotros
de absorcidn), Finalme:ate, supuesto oalculadas correctamcnte, la aceleracibn de
cula oleotrdn y ¢l veotor el:ctricn correspondicnte a laonda difundida en un cierto
punto, queda por componer todos cs%os vectores para 1lo cnal cs necesario conoocer

en cade instante la posicidn y oriontacibn de cada moléoula o lo que es lo mismo
traténiose d: un rfmero extrenadamente grazds de molbetlas, lﬁs leyes estadisticas

de las flucbiacionos = densidcd y orismtacibdne Todo ello hace que para los medios
dengos ol célculo sea oxtrencdanente complicadoe, Para cl caszo de un ;as, una radiae

0i6n incidente cuya lon~itud de onda sca del orden de los 5000 A, produce un dese
plazaniento electronico por la acocibn de la frerza olectrica, del orden de 10-23

an (9') que res:lta s.mazent. pequeno resnpecto de las dimensioncs de un &tome

(1078 em) y de un clectrbr o nucleo (10713am):r ello jusiifica la hipbtesis de que

el clectrbdn vibra corno un oscilador harmonico, vale decir, si :1 eleotrén es desg=
plazado una distancia x de su posieibr norral, actuarf sobre 61 una f.erze = kx

que se s'marh er ¢.di. instintc e la fuerza dada por (7). Ello serf cierto sieupre
qie ol electrbn ejecute oscileciores sinusoidales cntreto- idus por la onda primeria,

lejos del campo de resonarcia o lo que es lo mismo, los e¢lectromes ejecutarfn vie

braciones forzadas de la misma fre-uencia que la fuerza excitadorea si la frecuencia
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d: la onie prinaria difiers cinsiderdidlerent: de la frucuacia propia del electrbn
(es decir, de la freocucncia de una béﬁda_de absorcibn), Si la irccuencia de la onda
incidente es dol orden dc la frecuencia propia del recorador (elecirbn en cste oaso),
sc produce el re.ansmo de roso:;ancias easi toda la o.cr ia .e la onda primaria 93
absorbide por »1 electron, alcaﬁzaﬁdo valores muy Tandes la anplitud deo la vibrae
cibn y la velocidad d=1 electirdn v por tanto los efcctos dc "friceibn",

Si, por lo tan%o, lea frecucncla de la o-da i cide.tc zsualojos dcl canpo de

rosonancia, la ecuacid: el novi iento del -lectrbn serés

mf/zf_—_ -bx + eE mszf (2
dt

CSi se hubiora supuesto el electrén librc sstaria ausente cl primer termino del sezun-

do miembro)e La sol 'cibn de la (8) que da el movimiento estacionario de i,ud fre=

cuenoia que la fucrsa extorna csth dada port

¢ & dew2n/t ()
L‘J-,lm (12)'- V¢)

X =

liendo]lla froouencia propia del electr$n dsda por (6), Por lo tanto, ¢l movimicnto

dipolar oscilante debido al rovimiento forsado del electrbdn scrhs

e’ 6 s 2pvk
2=

B = 8x (ﬁO)

t  yptm

/

y ol mamento dipolar total inducido sobre la moléoula se obte dr&k sumardo todos los

£brnizos del tipo (10) oorrospo.dientes & los cleotrozes de una molbculas

_ et _
P= 26X = (2 qu(»z,’-u*))'t

Si se considera cn prinere eproximacibn, que un firicc clectrbn contriuye on su

mayor parte al mamento indiicido, se tiene para la polurizusibilidad(*l

p . __¢
E Ypim ()Y

N =
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La coacidaracibn decl monento di'p,olar inducido solre una r-.oléculé. de un sas,
ciau do inoide lug sobre ella, lleva de ;mnedia";o al chAlculo del indice de refraccibn
e funcidn de la frecue:ciaVinoidente , ¢a decir, a una xpl.cacibn complota de la
variacibn de velooid.d de las ondas sin.soidales electrona z:iétices cn funcibh de la

o
frocuencia an virtud de 1. conocida relacibn N = —/ -

C
Berd wh sozundo asvceto a considerar es :ue, de ucuordo con la tooria de
Maxwell-Lorcntz, un electrb: osscilante auite a su vez ondas cleeirona néticas vn
todas <irecciones y de i—-uul periodo que el de sus oscilacioncc, Lstas o:.das se=
ounderias co 'sti‘uyen la luz ‘ifundide 1la cuales e¢-itide por todos los dipolos osoi
lantes inducidos q e tienen asimto cn los movimientos oscilalories harmbnicos flore
zados de loe clectrores clasticcente v'nculados e la moléeula, De la (10) gue db
el manonto dipnlar oscilanic pera un tipo de electrbr, se¢ ob iene para la amplitud
de dicho romentos 2 £
e 5
2 2 a
m() -

Ahora bien, 8i cozsidereros .1 dipolo oscilante «:ltiendo ondas sccundarias

(11)

P, =

en las condicioncs . uc indica la fi_ura (dozde jévector na; nético, gnot r de
Poynting) se obtiene para la energia eleotromagnétioa
media emitida por segundo por el dipolo , la expresibn
/O/E) _ W ot (#2)
dt ) 3¢’ °

dondeV es la frocucncia del momerto dipolar osocilante

(p= 2, Ry vE ) v @ la velocidad de la lug en
el vacios Reamplazando cn (12) el valor de P, dado

por 11) se obtiene la cner-fa ::edia emitida por se-

¢ _2
g o'E 13)
3c? /@_/7"77)2(/'3('*;}’}1- Jmc ( J¢ I)Z

*So. pucdg crponirer upg.derosiracibn de le misma en N,H,Franck "Introction to electr:

1TrAa No
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Camo la a;itacibn térmieca detcrninu una <istri ucibn completa ente desorde-
nada de las noléoulas no habr& rclaocionos {ijas c¢ntre las fascs de las ondas amitidas
p:r las difcrentes molcculas, actuando cllas vomo fuentcs incohcruntes de lus (excep-
to para las o. das em;itidas 'n la direccibn de la onda incidente). Ello deicrmina
que le intensided de la lugz uifundida sea la swwa de las inte sidades aportadas por

cada dipolo individuale Finaliiciite definierndo camo medida dcl poder difusor 1a re=

lacibén ertre la intensidadi ue lug difundida por unidid de voluuen y la intensided

'
de la lus inoidente cuyo valor redio es: CE ‘/Pj' , se tienes

Yy
inn
Poder difusor = — 5 & :1 : (qu)
am [_A{o_ - Jl
Jt

donde n cs ol nfmero de dipolos por unid:a de v:lunene Si la fricuencia ‘)O yace en
el ultravioleta {oomo ocurrc para u.ia molécula rnormel) y la o da de luz incidente

2 P4
corresponde a la rezidn visidvle, es : s),, /y’ >4,

opnet gpnet (45)
ImCUl T Imlh A

Poder diimsore=

ten.endo en cuenta gue J:AC..Lat(lS) 0o stituye la rérmula de difusibn de Lord Rayleir
que prcdice que la luz azul ssrf Jifundida ¢n mucha may>r extznsid:s quv la lug roja
o0 lo expresa el heocho de ser €l podor diifusor inversancinte proporcional a la
ouarta potencia de la lon itud de onda, Si, on eam io, la irccusnecia do lu onde ine
2 2
: . ‘ . . / J
cidente es muy -ra.de respecto de la freciencia propia cel electrén ,8era : ISR 4 .Y

la (14) dh:
gone’

_Poder sifusore— _—ZQ_—
dm ¢

resultando cl pozer uifusor indep rdients de la lon:;itdd de orda (encucntram impor =
taste epliocuoibn <d el doiiinio ie¢ los rayos X), si, firelmcnrte Q e8 del orden de A{,

la difueibn es muy intensa, le a sorcibn ya no es desprcciable y se tiene la difue

sitfd de resonancia,
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Respecto de la polarigacibd: de lu lug difundida, como los dipolos vibran en
—

le diroccibn dol vector elecirico é d.e la luz izcide:te, si csta esth polarigada,

' —»
la inte:sidad de luz difundide sera nule en la dirc.cibn de & y mhxina en una die
ro~eibn formando un An-ulo de 90° oon la anterior (a bas dirccciores perpendi&ularel
e la direccibn dc propacacién de la onda incidente)e Si la lug no es polarizeds, la
lug difun ide en la direccib” norral & la de propa;acibdn serfl linealmente polaris
zada, contribuyendo a le misma solo los componentes de los vector s elesiricos gque

son perpendiculares a les .08 circeciones anteriores (de ovservucibn y de propagse

cibn),

és.- El factor de dennlarizacibn y la anisotropis bptica de la nolbecila.-

Las co~sideracio~cs nnterisres resnc der al o2bato <o des%acar los resultados
mfAs importirtes a que se lle:a suponiendo le molécule un sistema de carzas positives
y nezativas (nucleos y clectro-es periféricos) susceptibles de ser lesplasgacss de
81 posicibn de equililrio por una fuersa electrica B = &, Sen 2P »é.

Estos desplazamientos de r—asas eléctricas (electronicas casi exclusivamente) polarie
zan la molécula determiranio la apar™eibn ie un momento electl;ico, indueido
P:E,Jea.l]l/é-, g'e se¢ ha s'mesto paralelo cl voctor elbetrico, Asi mismo se han
considerado inexistcntss las oscilsciones intramoleoculares iy los novinientos rotae
cionales de la molbcula, vale deeir, se ha svpnesto los nucleos inmoviles en su po=
sioibn de equilibrio estable, Bllo equivale a considerar constante la polarigabilidad
molecular y por tants 'e amnlitid del norento induoido, Hubs:

P=okE =(XE,) s 250 P & = B, Sew 20 E

donde Po = X Eo = constante, siX = oonstante,
Finalmente, ¢v n ~vs la molécula no esta fija n <1 espacio (soria rl ocaso
de les molecules eon un ecristal) sino que esthn d:strimidss y orie tadas al azars una

molecula adguicro todus lus orientaciones posibles e¢n 1 intervalo necesario para la

impresibén de la retina o uz la placa fotorzreficas



Avora vien, c¢s=ys fuctores (rotaciomes, vidraciomces nolecularcs, orientes
¢ib1 constuntesnte variatle ~c la molecula) al det:r “sar urna veriacibn periodioa de
lz solarizabil.dad moleculer y un cambio caxistante .1 la lircccibn y amplitud del

~—y
vactor P son iu.ediatasunte responsadles Jel efccto Raman cono del caractor paroial

de la polarigacibr Ce le luz difundila e 90° de la lirceccibd: de propa-acibn de la
luz irecidontes Si, por lo lanto, se analiza dr Bas cordiciones de la figura, la lus
difurcide se #n 0 y nedicrte up Nicol eolooado entre 0 y P cuya seccibn prinoipal

8o liace 8ira.r alreu:dor de 0y, se e cucntra que la

Z
A intersidad I de la luz transmitida por el nicol es

— Oﬂda

incidente mhxina ouendo la secceibn principal cs paralela al eje
-t ’ .

x v o8 ninime ( 1 #0 ) cuando ¢l nicol esth1 a 90° de

—— -
- { -~ la posicibn anterior, Le relacibn i/l entre las intensi
< — [ L

“x. dades relative a la vibracibn més cebil y la intensi-

disecci¢n d3 dad de la vibraoibn més fuerte es el factor de depolari

observaciom.
zacibdn de la 1lus parcialmente polarizada I + 4t

P

Y L
S I
El factor de dep?laﬁ.z ¢cidn j’esté. intimeamente vinenlaco a 1z anisotropia o/p'tica de
la mol“crla y por tanto a la polarigzebilided de la mol.cuia. Para co:pronder dicha
dependericia y antes de.ca.zsiderur c-:;mo la polarizabilidsd s ufoctada por los movie

riento@ vibracionales y rotuci-nales de la molecula, ¢s ~ccesurio cosiderar la po-

lerigabilidad nisma mAs intinam:nte.

é’G.- Polarigabilidad *,- El caso nAs simple que puede darse cuando .l vector

—
electrico incide eobrc unu rolécule difusora ea que ¢l vector momonto P resulte pae

e
ralelo a la vibracibn é y sus nbdulos proporoionalcss

?:o{@,’ (/6 )

*Los conceptos exprestos estfr. desarroll dos <r J Hibien t"Tho Raman effect and its
cherical applicatio:s"™ y en Jl.Cabirnes: "La symetrie des r:olsculcs et-les spectres
de diffusion”, 4nn.de physi ue,1932,18,285,
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donuc Kgo,n vuos s le 3 1 Jlaabilidide S8 &

. . #¥y bg 8O leg proy.co.oues de

_.

é 82 Fo uwnu .oraa de @08 recia niluros vioculadue . e noléoule, Yy P, F_’,, Pe , les
—

copans 2ol Gl veotar P2 , la (16) o8 eq . vulonte as

P, =of ;B = xEy ; B-wE, (7%)

En 28 o caso, cuanio lo uerga ~loctriea std irl 1da se fn uno de los ojes
[] - ’ —
(3= o C= E) o E “Ez ) vl rawento §vncldo en ndene .ilente de cusl de lw
tros direociocties sea la do W ~ibn w0l weetor uloeotries, es J.oiv, la rolecula

es i uulmoente poleriganl - on loles lus .irecoln-ose Pn molnciles talus ocacs CL".

CCl,y (totrahfdrions) o F.8 (octebdrica) prede o o ilorarse oupl oduge la (17)
(m Artud de reoroscutir cis.ens alia~orte ainctiricss), /

En eneral do orf o:-sldorirre we *od 4 leo Jirsee sred o le zol cale 5o
BO: €¢lvi:lun .08 sn ousnto a la o mitud de los Jognlaza lentos electirc: . leos proe
d'-..tcidg. por una fucrsa clecirioa i:oidorte y de ..rh roco scorse wireecioes sofm
lag cunlos la‘nalooulu ea “olarireade o fueil:dud Teriasles Es dooir, 1 rouante
inducido v riarm de una ¢ ro-0if:. a ota vy &: A mitud done dera har lo tanio de la

orlorseoifet de la nolbeule o 0l cendo, Para ura miolecule diet& fLca por ejerplo, no

_’
sord 1o mim.o que & ce narnjelo «l e’ q:e paea Hor las cotrig do 198 noleos O

—>
que @oa porpen.cicular e iiclio elees AixAs, ar'-qc la l're:ccibr de P o ocoieldlirk an

_’
feoral 00 la de 2 (& ‘08 -rootoros roforidos ¢ una ere rect lay cuclgiera vine

—
¢l at dr q:e las oomnoentes Jo P s funoliones lisees
-—,

les de lus e pokentos de © s 98 uUocirs
Bz o B 4o, By 4+, E,

APJ

c:iada & la molucula) se o

= dJL E* +D‘J] EJ + d:’z EZ’ (/J/

_’
dode By p by o g 8@ 1 8 prosoocianoes de é Yo !3, » P, ,lue proyvo-iaues del
voactwr :.anunto -1", roioricas o la orne Jde cJer oounsideriise Los vuclficie tes 0{,,0{,]/

q/q oo , 8o ocista.lws ouriocbtorietioss do ia ::0lécila y su co.ooimionto porde
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—
tirk pasir del vectar é al veotor P 4 Por lo tanto, el conjuntode los 9 ecoeficientes

gorrespyondientes & 1la natriz ouadradss

! Y

o‘xv. 0‘:1 o{l&

Cﬂ\" ¢ Xy N)) NwéP [{7)

o2y Aer A2z
“ I'd
defiren la polarigzabilidud de la rolbecula, Vale decir, la polariee®ilided misma,

oartesianuente ropresentada, es el operador vectorial gue apiicado alveotor elbo-
-'
—>

trico 5 pernite pesur «l vector mor.ento inducido P, Como toda operacibn veotorial
-
>y gue pernite pasar de um vector 6 a otro ?nediante (18) es una omo_ rafie vcotorial
llunada taribib: tersor, pouomos decir jue la polerizabilidad es uzi torsor cuyas cam=
poaentes son los clementod de (15),. Xodificando le oriertacibn de la terna de ojes
coorde.wlos, cemviaran las projecciones E, , E,, E; pero se puede demostrar (10)
ques
1°, La suma de los coelicientes lon-itudinales
XNxx + °(]] + °<-1— T
2%, La sura de los monores de prinor ordon rclativos a los elenontos diazonse
'1es (coeficiuvites 1o itudiaales)
Ky Nq; Y °4+! 0(“ 0('}
L+ S
°<]L o‘nl G(“ °<H| dﬂ O(H

3%, El determi ar ¢ de la ratris (1%), sc constentes, es decir son invariaen=

tes, Ahora bien, se puede uer.ostrar gue cn (18) es O(ih = °<b.|', , (tensor simétri-

co), ex cuyo cazd entr. los sisatunas de ejea reoten ulares virculaios a la moleocula

g
—>

existe uno respecto wel cual clvector P reculta parelelo al vector é, sirplificendo-
sc las relncioros (18)e Si cstas tros dircociones son f ,j / f 8o tendrés



Se dice entorces, gque la molecula esth rcferida a sus ejes p-incipales. Si 1la
=2
fucrze eleotrica ées’:é. ddri-idu sezln uno de sus e jes orincipales, el momento indue
: > >

cido ;es paralelo a dicho. vecter o ijual ah&-gol dp 6 ol "(f g so:fin q.leé Bea
pa-alelc al ejef,) p’f. Es la dosi_ualuad de los cocficiex‘-_tes'@'{! / %tr .4 5 lo gue
carucleriza la asisotropfa optica Ce 1la r.olécula (11), Si.’ﬂf .—a(} por ejemplo, la mo-
lb6cula posce u: eje optico, L1 caso )(g -‘4}-'0& corr:sps.de o 1a isotropia optioca de
la molécule,

Ahora len, si dosde un punto cual‘q'-;.iere. se ‘trazs.. v.clores -ue tunjzan por
ori .. ¢l punto y por dircccibn y mb2ulo los el maonto dijrolar indicido cuendo
veclures eleciuricos tailded iciden .n lodas las direcn~iuces »osl.les, los oxtreros

de dichos seelores se .isp.»e. sourc uii elipsoide Llamado elinsoide ge polarizauie

lideds Sus cjes prizcipalcs Ue:dr&n por lon:i“cudif{, 09 . Dﬁj o La considerscibn del
elipso.de de polariza ilidid (que se lo de .e ima;inar ri-idamente vinculado & la
nolbcula) hace més int.itivo las propiedudes Je polarizecibn de la molucula que el
estudio del censor a ue >stad asociado, Asi, si X :ol) , el elipsoide es de rotacibn
y todus les direc -i.nes .n el plano (f—]} son eiuivulentes,‘ on el santido de que
la polarigaiilidad es la wuisnc quo en cualcesguiera de s as dircociones, Si D(g =
;)(): Offol elipsoide ¢s oa particular una 2sf{.ra de polar>zabil_ dad: la 0lécula cs
isotropa y tres ejes rcctansulares cualoesquiera pueden co siderurse principales
(vale ducir se cumplie la (20) pure cualguier torna )e

%1 Factor de depclurizicibdn, Si la molecula coasidercds esta inrovil on el

espacio se puede Lunsr informacidén sobre las coiponentos del tensor (1 ) del sijuien~
ke 10dos Sea, uua o::da, inciliendo sobre la noléc.la sczin ¢l cjeOx y polarizcla em

la direceidn Oy (E= E? Je En es.e cuso se tcudrf para las campo.entes P P? , Pt:

‘P,(:Q(,‘,IE ' P:o(nE

; F @;wﬁe



t
La ccmpom':nte sei Ox del mamento induoido b
es Px y la osciluciba de esta daré 1luser a la luz di=- 7
:),‘tccn?') d¢
fmdida e ovservidu se fin Og deera estzr polarizada = chieryacidy .

e la direceibr dcl eje x, Por tanio,sc nvede te er

NN

i<fornacibn resnec o de 0{,) iluninands la molécula

7/,
S 7

viore sezin Oy y obscrvando la ruiiacibdn difndida -

Jlltecc/b& de/ro/aaga_ub"

Z
oon lug propa Andosa serin x cuyo veotor elcctrioco /

so~in Oz y polarizada cn le ilrcecién Oxs En reali-
d & la. rioléculas <sta: orientid: s al azer y por .1lo la polarizacibn de la lueg
difundida se calcula mediante ol promedio oorre:-o:lente & todas lus oricrtaciones
p 8ibless En el caso de una :moiecula oon polarigabilidad esf‘:::rica; <1l moresto indue
cido.cs paralelo al vector cloctrico (ind.pendierte -erte dcl sisteme de ejes rcotan-
- “ulares ado:tado) y si se obs:rva le radiicién difundida sesfin Oz por una molécula
sobre le cual ha incidido une o:da polarizada serin Oy ¢n la direccibr Ox, se ten-
drf un factor de de:rolarizacidn nulo (S 0 ¢ polerigucibn total )y En ¢l ezso de una
molecula cuyos tres ojcs de poluriza _1id d no sean i usles, ;1 faotor de depola~
rizacibn sera difcr ate de cero (polarizecibdn parcial), Si, finslmente, f— 1,
s8i'nifica que no hay pclarizacidr .n assoluto,

Ahora :ien, 8i por Jdefir:cibn hace: .oss

5 ol +%) + Xy (21)
2= 3

5
tendrenos que la aplioucidn Jsl operador o] (oconstarte) & un vector cualquiera

(omotetia) vstaré ropresviteda por la matrig cuadradas
(

\
oL o 0

™o = } o o 0 L (23)
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Cons.izr.ros aie.bs, la onografia reproscatuds port

([ a a o 1
(xq. D(x‘l h(iz
i . . a (23)
A = ¢ %= *n e [
: jl‘l 3(‘:) O(H
301) Ae : : aQ
a . DL = X
(Xq - 0(“ hd.i ) y‘] = Dl11 ! X xi
Xy a (ZQ)

a s . — o
0(;1 = Xz ;oo =Xy A = e
8 & 5
Xex ' &H' = Ny ) Mep 7 %, - X

Si se suda (22) y (23) se v& imcdiacumente guet
5 c -
%oL + & E = 3 X }
Vale decir que la polurigabilidad se puode separar ¢n dos partess

G
Ok (= consiunte) yo( e Corrusp:néientencnte, cl mamento nduoido, se puede oUtcner mee
diente la suma ie los nore7.08 relativos a oeua una de las polarigaebilidudes, Em
realidad, ei se introduce la cordieibn (Zl)jae considera el pramedio de le intensie
dad de lug difundida producida por las roléculas orientadas ol azar, se tiene que la
difusibn .otel se pucde onsiderzir prov:iaiente de 08 classes de moltiulass una olase

do noléculas poseyendo la polarizabilidad (22) y llamada parto csferica de la pola-

rizabilidad, y una ve unde. clase poscyendo la polarigadil.dud (23) y llurada parte

anig ‘trepica de lu polarizebilidade.

Introd:ciendo la si ulente “.o.,aclbn l . .
) = 5 ) () (5, ) (ot (65 # () 3, ), )+ 43)
s 3
se ancuentra para <l factorj)de depolarigacibn cl valors
__ 3 I* . (25)
J 10 183y W)
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La (24) rucstra -ue cozociando el fector de .opolarizacién (que se mide)
) .

s8c puede obtener infarmecibn solre los alorcs relativos de las partes ocsferiom y

anigotropioa de le polarigabilidad, De (24) e obticnes

f_" 3., _1
) 4 4olol’lj r
‘ 4)4

y sivl- 0, solo oda la parts arisotrbpica ce la polurizadiliued ob enibndose ocomo

v.lor linitc para cl fac or de depolarizaciénf' 3/4s In ¢l cuso we -ue la luz incie
dente no ost’ polarigada y la molécule difusora tenga una parte anisoiropioce distine

ta de cero ( -#0) se tiene para !
| f= ? ol (es)
20 |¥[* + F 129 ¢

De (25) surge que ¢l valor nhximo posible para el iactor de depolarizacidbn e: este

oaso es S) = 6/7,

%8.0 Teoria cllsica sl c¢f..cto RuMne= Las .reves co.:sideraciores hechas en 108 pas

ragrifos anteriores han p.ruitido aprociar, or liness _enoralos, como explica la teo=
. ria electro-azietica cl fenauero de .ifusibdn molecular y la nccesid d d. introducir
para explicar la c¢xisy ncia de vnoa depolarizacibn en la lux difundida, ¢l conocepto de
anisotropia Sptica molecular, Dicha anisotropiae como se vib, consiste esencialmente
en la dependencia extre la polerizabilided y la dirocoidn considorada en la moléou-
la, Si los nucleos atfmicos no purnanecen iijos y si hay rotacibn de la moylécula
(sunucsta esta de pclarizabilidad no csférica) la polerizanilidid no serd ya oonse
tarte (el mamento iniucido dop:nder& no tolo Be la fuerza eldotrica sino ter bibm

de la orientacibn de la molécula y le su estedo vibrzcional), Es é;ta variacibn de
la polarizabilidad la :;:c Jé cu:enta, do e el punto de vista elhsico, de la radia=-

oibn difundide Ruman, e ngee solo en una forma cualitacive,
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Para pr-cisar Jicha provisibn comerzesos nor co.silerer Jte on una molécula
dietomiea (que =8 la que corsider-reros) debsn recorcecerse :os tipos de movimientos ®
(spurte de los aue carvcterizan al &tomo) 1')_Un movimiento de rotacibn wlrecdedor
de un ejie jque pcse por el centro de "revedsd del sisteniw ¥ perpe:.diculer @ la rccta
que une los rucleos (eje internuclar) y 2°) Un moviniento vilr:torio de los ftor:os,
Las formeas r s sirples de mo-inlentocorresboadientes a uno y otro tipo eon las que
.asinila le riolbcala 1°) a un ro%ador ri-ido y 2')& un oscilador harmbnico,

1°} F1 rot:dor rizido,- Cons*ituye 1 modelo réis siple adscribible a une
mol ccula rotartes los cos htor.os de ln molbc:la se asiriilar a dos nasas puniuales

rn,yn, vi cukades rijidie te & los extromos de

I ;
1 | PR . . . 4 <1
ure verille sin peso de lon~itud r (distuwicia
v, ) p 9
]
" =% irterruclaar), La suposicibn de que lac dimernsio=
(

-1r.§§l_ -

I g

ros del fAtcmo son decprociebles respecto cde la

-

distznela aertre los misros sc justifioa por el
hecho de quie la rese del &iar.o este practicame:tc concentruda -2 cl nucleo cuyo re~
dlo es del orden ‘e 10'12 cr, mirntres que la istonclia r ex 1:;32 mclicule es del
orden de 10"8 en, En’ cuarto a la suposicibn de c.nsider:.-la cord> un gisture rizide,
los efcctos que derivasn e una alicruzeibn cde le distancia entre los &tormos por ine
fluercia de la rotacibn so: niy pequeros, Pare tal sistema llurinic:te suspendicdo en
el esnocio el eje de rot c¢ih: pesark por el ccntro de ravedzd (G)e Si I 28 el momen~
to de inercie del cistere rcs -ecto ce dicho eje (I =2 M f.:l ) ¥ W su velocided an;u~

'
lar, la mcobnioa clésice Za Hrera su erer-ia de moviriento:

£orTw T @ (2¢)
< 21 21

* La oonsider:ioibn do dichas “or.as : dieionules de movimie to la inpone la diforencia
neta que hay cntre la "re-ularided® de un espectro atémico iy la de un .spectro mole=

cular ¢ se impove para lz interpretacibn de cstos filitimos la adopcidn de nuevos mode-
loa,



donde Q = Ia) es ol momonrto an ular ( o mamento de la cantidad de movimiento =

= 2__ M/,:'Za) = me‘-/“-‘ = u.}[) Ademd s :
Y

donde \2‘,[; @8 la frecucncia el novirdenco rotulorioe Parc ¢l modclo oonsiderado

e 2
I:”Z,/, + "M 7,

Por otra parte ess

m _ mur . ) = 1+, ) =
{l = 'm./ +:ﬂ; (7 + 7, ) my+m, / ¢ mlf-mt{’ L) 7%+ P

docde r = j+12 y T, ,0. les .islancias de ouda una de las nasis al dantro de ;rave=
dade Se ob-t;?.one reemplazandos
I_ ny . m;T _/L’rz (MC)
m,+mMe

La (260) indica cue ¢l nmamento de inercia (del cu'l depends esencialiente
la encrria de rotaci’n ce la nolecula (26)) e8 irual al de unu masa /‘vgirmdo a la
distancia r del c¢je de rotacibn. /A es la masa reducida de la molécula, Por lo
tanto, en ver de comsiderir le molbcula corforme al esquena de la fijura, se la
piede corsiderw.r cot.0 una rasa punu:al/‘t que gire a le digtincia r dcl eje de

rotacibn s un tal sistera cunstituve un rotador ri ido sinole,

2®) La rollcula co.o un oscilador rarmbricos- El tipo mhs simple de vibrae

¢ibn que se nuede adscribir a& una molecula diatbm.ce es =1 de una vibracibn harménie
ca. Bl movinionto harrbnic. de los dos &toros (considertuos puntuales) se puede re=-
ducir a la vibricidn lammbnica .e una unice masa puntual es Jueir, el modelo we un

oscilador hermbrico, En cfecto, sein se sabe la ecnacibn dol moviniento de un oscie

lador “arrbrico e8:
e he -

R B
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(27]

(21a)

. do @0 las condie

i'oinlcee L& @ er-ia roterclal del oscilador para la @la: acily. X ess

(T ‘r'L ; (Z#/

£nirge cxio un cistaa cuva

.stencia a la poaicifn dc equie

o ..r-fa notercial es we pardbola, Ahore dien, si

rze ellsilion Qub actum golre ¢ Ja & w0 cun 4o sor & cadus de

-#a posicibr de ¢ .:1li rio, cs pronorcioral al dos>rlaza iento (1o que 86 picde ade

Ztir en prirers aproxir:celb), e.lt f:xo e‘scuturd vibriclmes harrbr.ces on la

moléoula, 8% por ouclq-ior c.usa sor

cordiciorom serien laa Co la {1 uru,

.o8nlaz:=.dos do su »osioifr de eqiiliwrioe Lus

osc.harm. de M,
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|

N
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te alcentro do ravedad, Camo la fuersa que actfia es proporcional al desplazamiento

total, 8o tiene para los dos movimientos les ecuaciones:

2 2
y £ = - £(5+x,) y 27 < - h(r)

Z
¢ d7 ]
m, fl,f'f _b(yis) m, L= brk)

y como ses0n (26b) es:

my
__m SR A
1y, = m, +m, ’ ) 2 my+m;
por lo cual: ; 2
a]Z[’ - m _d_z{ ) 0/_[2_ = ™ - 'a//,_
TJEE T mwen dpt dtr T At

y reempiazundo se obtienc para ambos htonos

™M a’zf — _Ié{f_/é)
my +my a't?

es daoir ((g, = corstente )

b AUR) __pirE) (27

/ oltt
La (270) es la ecuacidn difercrcial del moviriento de vr oscilador harudnico cuya
masa esll(masa reducida) y cuyo desplazamiento instanteneo es ( r = § )o Por lo
tanto, sc pusde reducir la vibracibn dc los dos A*orios de la rolécula a la vibrecibm
de una finica rase /v cuvfg ¢lon~ncibn es 1sual a la rariecibn de la distencia entre
126 nucleos respecto e su distarcie eu e:uili.rio (k)s A &cho novimiento esth aso=
ciado por lo taunto, una lrccuencia de viur.cibm )]a?c. que o8 la irceuencia clési-
ca de viuruacidn de la aoléculas

/)R

(%)

Se vb pubs gie &ln, de.iro we los conceptos de le teorfe clésica solo una irecuencis

viiraciocnal ¢s posi le depe.uiendo su valor de las riasas de los &lLamos y de la conse
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{aiile de [ierza ke En canbio para un rotader rigido simple, es posible (clasioanente)
cunlyuier irecuencia, 8in .moarj;0, tanto em uno ocomo cn otro caso, la energia puede

touur cuslquier valer (12),

%9.— El efooto Rarman rolaciomal y vibracionsl desde 1 »:in.o de vieta cléai ooy

Para molbculas ¢ tai s dc movimiento rotatorio y (ue no exhiibar »olarizes

bilided esferica, el mone:to inducido P :que, en roneral es prosorcisial al mbdulo
—-

del vector (; dependré no solo de la fuerza slcctrica sino tanbibn Je la orienta-
eib1 de la molécula, Pare lur invisible y ulsrovioleta son escroialmonte los eleos
trones los gie se desplazarar por la accidn del ca-po elecirico oscila:te (pubs los
nucleog no podrkn se;;'ir las rf:des oscilacioncs del carpo), peroila vivricibr e
los nucleos ori irara ura variacibn peribcica de le Ilstancia crtre los mismcs y por
tanto wn canbio peribdico ¢n 1la polarigabilidad, Vele docir:s a la rotacibdn y vie
bracién de la molécula esté asociada une variacibénm .n la polarizebilidad ( g.e no
debe ser confundida com la polarisanilidod misma que e8 la que dA lugar a la difue~
8iba Rayleizh),

Para usa moldcule diaethrice le polarizabi'idad estarb reprcsontade, en ge-

reral, p.r u: elipsoide dernticibr ouyo e'e de rotocidn coincide caon el eje de la

molécula (recta que pasa »or los certros de

eje eBphca L : ]

los nucleos); ol eje e rotacibn de ia molh=
TM&W 14
]&m cula cs pcrpeadiculusr al eje de rotaocidn del

Al a&)mde,.

elinsuide, Despubs de un ‘iro de la molécula

Ai&aliﬂ)*’-
d". Qa W&L& ® - [
de 180° alreiedor de su eje de rotucibn, el ej
molocular sinultaeamente con 1 el psoide de polariza™il dad & quirirén la posicibm
primitiva, Al caso dec un periodo de rotacibn (360°) la pslarize ilid:d heorf variae

do con una f 'ecuencia dobbe & la de¢ rotaclbdn de la r:0lécula, Por tanto, y on primerae

eproximacibn puede ponrcrses

A = Hoyr + N sou 2.2 7.0 (29 )



do:de \7(‘,'r o8 un valor n.eilo ‘ile 1: nol.riza 4:id d ys es la umpli ud de la variacibn
de polarigabilidad, debids a la rotacilm de la nollculae Para la vibracibn se puede
pror atulo gnentes

A=, + Oy 5w 2] V. b (30)
donde g, ©8 la polerigadilid d de la rolleula ‘n la posicibn de oqiilirio y
oy, (« wo,r) o5 la woHlitul e la variacifn ie la polariza™ duol cculde a lu viare-
clbn del ovsciledor iar:bricoe Si, por lo ta:tto, el vector elbectrioco incidente es
E = Eo o 2 p »t y Te.rplagendo en P =elT se te.crd juo ¢l mouanio dipoler

in:ueliio soure lu.rol8cuie 01‘-_1'0.&0163; serb:
/
Y, :(0(0’, +of,, dew 271_2)”;_&)5;%2]1?[{ (29 )

y pars ls vidbracibn:

(30')
B :(q/o,v ‘f‘dl,u- e ep ")nc.é) E; J-C‘—LZ_)'U)é

T reeortanio ue ol prohyoto e reros ge o9 expre sr ocomc Jdifercncies de ooscnos,

la (29') M (’iO') s mlom noere

(20") B = o £ ey bt L8, coepli s o= 3 o E PTG
(30°) B o, Eeue it s L b G ip(V )b -3 Ny 6 a2 2plh e )b

La (29") iddica g v urna :oldécule resp:nliendo el :siclo del ro..dor ri-ide
dura 1u ar & una ro.aiucibnn ciiun.ida quo no cscarf oai,ues.a cxelusivua ente por la
frocuoncie de ls lug ineidente sino cavien por rudiaclon:s ue lus Irocuaicias
( »7 -2 ))‘uﬂL ) y ( )) + 2")”"7}' )e Lag rocuciicias ¢ e aparccec en la lus
diiundida de.ple meas e la :rocucncia ro.ecional o en wi riitiplo de ia migna rese

pocto de le :recuc cia incience cansvituyen les lineas danan rovacl . alus ,de las

cuales s -espimsable la nurte anisotrbpica de 1a ».ler zanilicad, “+hora 2ion, oo
;)/w-/- puede exhibir de:ic o1 punto de vista clfsico cueliuicr vulor de.ria cse
perarge quec <l efpectro larean en cwostidn (uera wn espvctro ¢ t.nuo a uno y olro

lado do la livea no desalazadme Para un. - ollcule re: H-nilendo al modelo (8l vecie

. . 4 . .
lidar harmbnioo, doburia esperarse de ncuer.o con (30 ) una iLinea desplaznca & UNO



y oiro ledo Ge le linea corrcsposien’e & ladiiusidn Rayleijh y disvanies .o csta en
)

valor vnc. (en une csoala de {recrcnciaes); cs leeir, w:bus lineas deoerfian aperecer

sirctricanente d.spuestirs r specto de la frceuencia v y con frecua.cias (I)" ‘)“ )

y ( |> + l>.nc. e Zstas lineas cCesplazadas debidas a une variacibén peribddice de le

polerigalilided motiada nor lea viur:cibn, son lus lineas Reran vipracionalose Camo

aln clasica'ente, una sola frecuercia vibracional es poeible,' el cspuciro Rauaan de
_ .

una moldcula diatomica resavonciendo al rodelo de un oaciledor harmbaico, deboria

congistiyr d: dos lineas simetricamnente desplazadus,

Agf rniamo, de acuerdo con (29“) y (30") las intensidades .o las li.icas dee-
plazadas ( cue son proporcionales al cuadrado de las anplitudes) serhn considerable-
cele :enores que la intensidud Je la radiacibn vxcitedora puds 6(,,1 << No,/

y dmr <L 0(0,(/' o Ader’s las intensidades de¢ dos lineas sinetricameinte Jdespla~
zadas deberfn ser i uales,

En resumen, la :eoria clbsica prcveo para los modelos moleculares oonsideras
dos la existencia on la luz difundida de lineas vesplazadus respecto de la radie..cibn
incidente, adanfs de la radiacidn exitadora debida a la difusibn tayleighe Cuantiitas
tivanente no hay concordarcia entre las previsiones de la teoria y lus propiedades
renles dei espeotro Rerans paura u.a molécula diatomica no se obtiene un cspectro Rae
nan continuo y en ~cneral no apareos cn cl espectro debido al ei:cto vibracional (des
pluzarientos rruandes) la lirea corrceponiiente a las renores lonitudes de ornda, la
cual deveria exhibir por lo uicho nhs arriba, la misma intensiicd que su simbirioa,

!
‘(cuando estevp-es:nie su intensidad es sie pre uucio LLnor que la hanblo;a respec-
tiva coro veranos mbs wdcl: te), Las consideraciosnes . iteriores, oorpl: ‘anente [¢-
ner. 1¢s, co ducen de immcdiato & la necesidiud de precisar las _if'erencias ntre efec-
to Raman por un lado y absorcibrn y fluorcscancia por c¢l otiroy dicha discusibdn la ha-
rer:08 nmhs auelante ura vee estu.ias.o el ei'ceto Rerw: .10 particular. El aspcoto mhs
irportante quu nteresa aq:i destucar que caracieriza esenciulrncnte al efccto Ra an

v gite @8 previsto por la tecria cllisioca ess la cxistincia de lfrcas desplazadas en



el esncotro ce la lug difundida, que exhiben una d:ferencia de lonzitud de onda ¢
frocuencia respecto de la linea excitadora incidcntejestas diferenclas, exprcsadas c¢
en términos de frecuencia®* (nmks iden que cn lon-itudes <e onda) puedem corresponders:
oon las froouencias de --ibracibén y rotecibn de los ftomos que campanen la molécula,
El hecho de wue estas difercncias de freocueneia representen lon-itudes de onda de

la po-0ibn infraroia del espeotro siendo en ocasiones idénticas a bandas conocidas
de abteorcibn en el infrarojo, indica la estrecha relacidn que hay entre dichas di-
ferencias y las frecuencias de oscilacibn de los Atomos determinados a partir de los
datos proporcionados por los =spectros infrarojos vibraoionalcs y las bandas vitra-
eionales de los cspectros electrbmicos,

Expondreros, pubs, en ol ocepitulo que sirue y antes de ab;rdar el estudie
del efecto Raman en si, al-unas ¢ nsideraciones vinculadas a la teoria.oderna de
los espectros moleculares; ¢n particular, en 10 que atarie a la oblenocibn de datos
relacionados ocon arquitectura molecular med ante la interpreteciébn de las propiodip
des rcveladas por el anhlisis de dichos ~speotros, Esta breve exposicibm ouyo obje-
to es destacar camo el espectro Baman “es un parametro mhs pof medio del eual se
puede conoocer el ocomportarriento de los &tomos en el interior de la molécula", se

limitarf al oaso de moléoulas diltaomiocas,

. AC:)’).
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ESPECTROS MOLEZCULARES

él.- T pos de espectros nolecularcs,- Dijimos em ¢l prinecipio del capitulo

anccrior ue los espoctros de los diversos tipos de descar;as cleotriocas, llenas,
etcs, axhiben ade-is de linoas ospectrales oaracteristicas, un espcotro de uendas,
particularmente ocuando se utiliga un zes molsculaer, En enisidn las bandas y lineas
aparececn frocuentemente mexcladosy pero en absorcibn un gas nolecular dh l}xgar e un
espoctro constituido por hendas cxclusivamente, Estos espeotros se los encuentra
on reneralen lae regiones ultravioleta y visible pero también en la re;ibn imfra-
roja oercana que en los fittimos anos se ha hocho fotozraficarente acdesible shaste
los 13,000 1 mfe 0 menos; mhs alle Ze esta rezibn especiral es impdsible la invese
tipeolbn foto-rafics, debiondo utilizerso bolomotros, radiamioromotros o radidmetros.
Més all‘ de la rggibn correspondiente a los 20 Lwlo enouontranja los espectros cn el
infraroio lejanoe

Bn oorrespondcnoia con la posieibm que estos cspectros a bendas ocupan en
la scala de lon itudes ce onda se puede distin;uir los si-uientes tipos de espectros

rnoleculares:t 1) Espectros a bandas, electrbnicosy 2) espcotros & bandas de vibracibne

rotaciébn y $) Espootros_a bendes rotacionales, Los espcotros clectrfnicos se ob-

sorvan ca:o bundas de a.sorcibn en les rcglones ultriviolcta y visilule y tamvlén camo
bandas de emisidn exitadas mecdiante una descar;a eléotrioa adecuada (13), Los segun-
dos B8se observan camo bandas de absorcibn c¢n la re;ibn infraroja ceroana, Tanto para
ostos espcbtros ecano para “los primeros, le utilisacibédn de espectrografos de alte
poder de resolucibn he rev.lado que las bandas tienen una estruoctura fina constituie
da por gran nfimero de lineas individuales cuya regularidad es de un tipo completa=
mente difervnto a la exhi ida por un méltiplete atomico por ejemplo, Finalmente, los

espootros a randas rotucionalcs ve o servan como bendes en el infrarojo lejano,



Bl nambre de Deslandres cst& asoociado al estudie de la estructura de los
e.peatros de bandas en una forma sgidilar a la que el nombre de Balmer a las series
de lineas del hidrogeno., Las investipgscioncs de Deslandres (1875) ecnstituyen la
base de los tra ajos posteriores solre espectros moloculares *, La teoria aotual de
los espestros de bandes csth asociada & 10s nambres de Bjerrum (1912) y Sohwarzsohi:
" (1916) y posteriormente los de Hemlinger y Lens (1919) y Eratzer (1920), Este 1 -
timo en una serie de trabajos aparecidos en el Zeitsohr.f. Phys (1920-1921,1924)
desarrollsa una teoria sobre los cspeetros de bandas infrarojes msimilando una mo=
locula diatamioca a un oscilador harmanico y solre la base de que la rotacibn y
vibracibn no se influyen reciprocamente, Asf{ mismo , Kratser aborda el problema
dol osoilador rotante snharmonico y de los efeatos que derivan de’ un& influencia
mitua en la rotacibén y la oscilacibnm , |

Bn 10 que sijue expondremos trevemente las ideas renerales que presiden
la teoria de los espeotros de bandsas a los efectos de destasar el sipnificative he-
oho de canstituir el estudio de los espectros mol:culares uno de los medios mhs ime
portantes en la investigacifn de la estrustura moleoular, Ello nos permitira cam=

prender nejor la relacibn entre 6l esjeetro Raman y los espeetros moleoulares,

gt.— Qpantiriaoi&n de la ererria de una moléocula : Niveles y submiveles ener=

E;etico..-
l,~ Niveles eleotrbunicos, La idea suzerida en primer término por Bohr de

que un atamo no puede existir exhibiendo entre ciertos limites,valores cuaclesquiers

de
par'a su enorgia,sino que solo puede pososr oiertos valores discretos ocaracieristicos

¢Sobre los cspectros molecularcs observedos y su representucibe par forrmlas empirie
cas as{ ocomo una anplia nilliografia solre datos expcrineniales sc puede vers G
Herzberg s"holeocular spectra end molecular structure " 1.3, Baly,"Spectroscopy™?,$
Chwolson t,XIV,



- 34 =

ciertos estados estacionarios, es tamd’n cl funda:cnto de la teoria de los espectros

molecularcs, Se supone pubs que entre ciertos limites los valores de la enerzia de
una molbcula no pueden ser todos los camprendidos ontre dichos limites sino que la

erer;ia de una molbcula sn un ocierto instante es un valor entre un nfimero definide

Y finito de valores nosinles, Bjerrum en 1912 fud el pririero en considerar esta

quantizacibn de la onergia de una molecula intcerpretando las »andas infrarojas ocomo
corr..spondicndo & oiertos cstados rotacionales de la molecula ®, Cada uno de los vae
lores de la enerzia posiblcs de ser asumidos por una molecula define un cierto nivel
enerrotico de la mismas una molbcula posee por lo tanto un cierto nfwero de niveles
energeticos prinoipales, Tstos niveles prinoipales se correspo den oon difervnoies en
la confiruraocibn eleotrbiica de la moléoula y por eso se denaninan’ teanbien niveles
eleotrbiicoss Pero, a cadaconfi-uracibn eleotrbnice puede corresponder difercntes
esllados vibracionales de los Atamoss cada estado de vibracibé supono un valor die
fore te aunque prbximo, para la cnergia de la molécula, Se supone asi mismo qe
entre todos las cstados vibracion leas posibles 8olo un nfimero definido de ellos son
realcs, lo que equivale & quantisar la enerzia de vilracion de'la molécula, A cada
nivel eleotrénico corresyonde por tanto un cierto nfmero de subniveles vibracionalcs,
81 A ropresorta un nivel cleotrohico, los subniveles enerjeticos eerian s B, , ,
Ea, » Ba,, sesees By, eceee En general, o8 ( €44, ~ Ep v ), del brdem dol
dboimo el ocentésimo de (E 3 -~ E, ) donde Ep y E representan dos niveles enerzé-
ticos principales oonsecutivos; ademhs Af,q,u d sminuye al orecer U

Por filtimo, a oada cstado de vibrzoibn corresponde une serie de estados ro=
tacio:eles (sumiveles rotaciouales)s vale deoir, para ol nivel energbtico eleotrébnieo

B, 8o tienen los estados posiblest

*Este punto de vista fubé desarrollado u«ntes de que Bohr (1213) puslicara su teoria.

L4
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EA,O,O ) EA,U,I )" EAIOIJ. ) E;’b’;o / E“f’l‘ )T E”l‘:7 > T Cﬁ"';f
En ;eonoral es ( E,o,u;g-,., - Eﬁ,l/; T ) dol ordo: de 10’2 de 1la
difure. 0l o ter~ia oorresn> diote & dos sundyv les vi ruoinicles sucesivos de un
risno nivel eleotréd ico y cir trariamente ¢l oaso antcrior, ( En,d; TH En,u;j' )
eumeonta lieraro:te econ J,
Cax:0 so vb, J y T carveieriza: los divo-scs w8iadss « .er bticos vi racionales

v rot:ciyeles rucpeciivane:te para una clerta co [i uracibn elecird ica y se llanan

rfroro c1hnbico wibreclonel {J) vy nfmero c:a “ico roteciorel (J') , Fn la fiure

so tionre ec .uematlcarcrte iluntr..do los este.de viurucionslcs y ouacisnales de una

nolfcula para dos cslados elcoironioos A y B (14), ParaU= 0 y J = 0 on el estado

[
!
!

electro "co A, se "icne o6l csete.o normal de la r.o-

Il

1fcula y cualquir otro cestado 8 ue exoilaoidn

]

o0 activecibr,

)]

De ecu.rdo eon lo .iioho, pare caca oo:u-

il

£i uracib. electrd ioa setalle do la molécula

|

esta e’ec:ta vilracl rnes slrolsdor de su posi~-

il

oib- de eguilibrio & la cual .sth ascoiada una

cierte. crer-ia vibracional F sy que dene:de de

il

la erplitad de 1la vidrcibr v ogiple un norie

I

riento do rotecid =al qgue esth ssoociado la e :.er-

i

~la rovucional By o Por lo tanto, la ~nerqia to-

Al

tel E de la rolbcule o8 la sura de 8 t8r-inoss
E=FE£, + E, + E, (1)

dade B, es la ener-ia quo ‘enmende de la posicilm de las 8r ites y las velocidades
de lo: :lecirones,

Ahora bicn, de eciwrds ¢on la teorfa cum:tice -0 los spcolros de Bohr se
orlina ei'sib: o avoreibr lo redierell- ouaiio la nol8culs pusa e un nivel energbe

"tico superior F* ( o inferior) a otro :ivel .icrietlco inferior E" ( o superiar)s



La :ner;ia liberada L' - E" os emitida en forma de un cuanta de lus o}pt6n cuya fre=

]
¢ ncia es proporcional a la variecibn de ererzia ( V t frecucicim, Vs nfmero de on-

des * ) ¢ . , E"'E." 2)
- -
2 = The

' _ A4 [e'-E
J = A/

dande hes el cuanta de accién de Phembe : 6,626 x 10”47 Or;e8c e

La condicib: Ce frccuemcia ic 3obrs E' = Z° = "“". expresa, en esencia, que sl E' y E"
son Jos vulores nosibles de ia crersia do la moldcula, un cusnta e luz incidiendo

\ .
soure ella sora absorbilo sclame:te si su ener ia hV es destencrte ijual a la
necesaria para que la riolccula p.se de E® a Evy Por lo tanto toda; ez gue la moléw
cula pese de uno cualg:iera de los cstacos ener;éticos del nivel slectrbdnico A a
otro dol 3, serf absorbida una linea y solo una, Durarte la tran. icibn cleetrbunice pue
o no habor nodificacibn cn los (stados -ibracionales y rotacionales de la molbculas
Si no lo huiera, cada lireas corresponlerfa a saltos cloetrdbuicoy dirferentes y diches
lircas serfan obscrvadus en las r..iones visibles y uliravi:leta del espoctro, Fn
efecuo, s sabe gue un elecirbdn es acelerudo c¢n un caxpo eléctrico y que sl sc supone
n-la la velocided inleial, la vclocidad Uque adgririra lueso de habur remoutedo la

diferencia 8Y de pot:.cial e¢s tal guet 6. u-e.m. (}}

4 Ll
eav =Imvu o gramos

v = Z[E/m)AV. % AV : . e.m. (8V)

- ?
y oo:to : S 2e.e.m. [AV) = /0 fw&l.. }9/),, = 47690 :

U= 2° o.JéAVZ': 6001/4_\7 Kom

el —————

* En los desarrollos tebricos suele expresarse la frccuencia en nfimero le oiudas por
ant V= Ypme. donde Mvee. s la 1o iad de ozmda o cdldw oo ¢l vacio o corregidadl vae
cioe Esth rclaci nada co: la frecuencia (en wibracio:res por s8¢ undo) riediantet

J'=c/) =cV.
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pudiendoso expresar gonvencionalmunte laveloocidad del eleotrbn en voltios, Ahora
bien, para que un electrbn renontendo un cempo electrico adquiera una ener _ia sufl-
cicnte para dar luzar & un choque inelastico con una molboula del gas es ccesario

que adjuiera un potencial critico que es del orden de 1 a 10 volt (15)¢ En ol ohoque

inelastico, el elcotrbn pierde oesi tot:lmente su onergia ( &-AY ) transfiriendols

& la molécula que modifica su canfi;ur cibn olectrbnica, Por tarnto, si se considera
OV 3 6 volt, la eneryia represe-tada por los § eleotron=volt debe corrcsponder apro=
ximadarerte a la variacibn de cvorgzia entre dos niveles eleotrbiicos sicesivost

1

1 olectrfn-volt = 4,803 x 10~ °x 1/300 erg = 1,59 x 10712 org.

5 electron-volt = 8 x 10°2% erg, (3)
Por tanto, gustituyendo cn (2) E' =« E" = 8 x 10"13 erg se tione pare la frocuenoia de

la linea émitida al pasar la 1:olbcula de un estcdo elee=rbnico al irferior:

/0
-12 . S —_ ¢ = 3x/0
;)'2 §x 10 = A25x00" wélac-/ﬂg_ A= o r2sx0”
6.637 v07tt

= _2_‘/xll)5c4a.

Vale deoir, A = 2400 L que corresponde & larozién ultraviosleta del espectro, Se ex=
plica as! porque los llarados cspectros cleotrbnicos moleculares se enocue:tran cn le
resibn de onda corta del espectro visilhle o en la ultravioleta, Sin embargzo, tods
‘transicibn clectrébnica (cuya naturaloza dependerk de las condioi nes de excitacibn)
determinark lg arisibn o a sorcibébn de une serie de lineas deoido a que durante la exe
oitacibn, las nolbculas que sc encuentran «n diversos cstauos viuracionales (los vae
lores del nfimcro ecuantico vibr.cional Uno es el misro para .odas las moléculas)
modi ficar&- tan .i8n su nivel energbtico viarecionals las vafiaciones de cnerzia in=
voluoradas veriaran ligerumente para las roleculas individueles y correspondiente=
mente la frccucncia de la onda absarbide o emitide de acucrdo oon (2), Ahara si se
tiene en ocuenta que las variacio:es de ener;ia asociad.s a des transioiones vihraciona

les son del orden de 10‘-1 s 1072

de las variaociones de ener;la que acczpanan a las
transiciones elucirbd:icas, toda vez que una molbécula pase dcl nivel electrbnioco A al

B y sirmltaneamente del estw.o vibraoional v al (V' + 1 ) se tandrk que parala prime=



ra modifMceeeibn d¢ la euersic ebsorbida cs § elechraa=iolt (por r.olécula aimple) N

parn la sorunda roditicaciba serf 1/50 veces menor apro-iinda entes Bs decirs

”" ' -r2 _4_ 0-/2 R '__ E‘-E" _ 5,
E - E = ¥x10 +501814 ..\)_—T—/,Zifllo w‘I-A.J.

Se viono para lu lonjima de la onda absorvidas )2 C/p0 T 2550 1:. vale deeir, aos
lireas Je una risua rransicidn vlectrbrica pero ocorr.spondie:tes a ¢stados vioracioe
~alug eucesivas cxhibira: - n: .epuracibn e 50 A 1bs o ne:os, i'iraluerte, una misma
trun i¢ibn electrdrioca y vi.rucional puede estsar usociamda a iifere:ces itreansiciones
rotucionaless cada una ¢e cs.as transiciones rotacionalcs posiblus : staré represe.tad
por une linea cspcetral difer:ate, Como las -.ariacioacs de e:er-im involuoradas cn
estag ; oulMicuciones del roviniento rotacioral son 1uy peguenas (;Eﬁ,d,a'— En,d', - )
d: feriré nooco de ( Eb,d’,J‘-}-) E,q,u‘,—_r ) y <1 conjunto de lineas rotacionclos se
na~- festarfn practica-ele cono une banlia coimtinua le absorcidn (o e-isibn), Cada
banda, por lo tanto, s °n conjunto de lineas rotacionules rmy prbximas que define a
su vez una transieibn i racional .ntre todas las { ansicioncs vi rucionalos que
picide aco pernar a una .1 ocicibn elcetrbrica, El cosunto de todas las mandas ocorres
ponliontes a un salvo elsctrd-ico caxistituye un grugo de .wlase La serie corplceta de
rm'pos de bandas ca a uno e ¢ o6 Lériiros caractiurize u a irasicibrn electrbrica po
sihle, c.irtituyve 1 espuc.rs ¢lectrdbnico Je .a .das de la sustencia considerada. En
cade ;rupo de vendas (tem ibu llanedo sistema de anda:) es posille distinguir series
de ellas caructerizadas crque la senaracibn catre lus .widas de uia nisme serie ve~
ris muy lentementex : Lgtus series constituyen las 1l..mdas progsrcsiores que e I
o.o8 cas~8 s represarlta les por fbrrulas enpirices c:iyos parau.tros pertiten obtene:
nel anle une alecuadu inter:retaci®r teorica de los n.ié::os, veliosa i Tormacibn sobre

la nosicidn de los niveles vivraciorales, [recuencias vibrecionsles, anharmonicided

% Contrariancnte s lo q'e oc:rre vr. 1as series de I{ydbofgczt las que la separucib: ent:
las lireas cismiruye miy réni.a ente,



moleoular, fuerzas que actfian sobtre los Atamos .n la molbcula etce
Bn resumen, cuando E varie en JE , serf a sor ido o emitido por la molécule

un quanta de lug cuya frcoucncia serds

) AE (3)
V= h
y de acuerdo eon (1) 1 ) ’
! ”
)'= Afe P ABs | AE L #h, t (3"
h h

Es deoir, la frocuc-cia rcal ‘onte absorbida ( o emitida) se pucde considerar la suma
de 3 partos ( o debicndo sor las 3 positivas .coesariamente), En ‘enoral, oada cstadc
vi racional de una confijuracibn eleotrb:ica superior sc puede oacbinar oon oada estad
vibracional de un estado clcctrbnico inferior, 1o que pcrmite preveer un sran nfmeroe ¢
bandas, ademfs cada ban a d-ver{a cstar c nsittuida por rran nﬁmer6 de lineas rota~
cionales, En realidad, el nlmero es rmcho menor debido & la limitacibn que imponen laa
re;las de seleccibn que verer.os mhs adelante,

Haturulmonte que i la molbcula consta de més de dos &lamos, ocontinuan valien=
do 1a (3') y (8'), pero mientras que en ura molboula diatamica, el movli.iento de ro-
tacibn ee produce alredodor de ejes tales ue el romento de increia tiene un solo
valor ®#, no ocurre lo nisno on 1ss moléculas poliatomiocs :rde deberén cons:der:rse
tres cjes principulcs de rotacidn y tres valores difcrentes pera el momerto de inerole
Agf nismo los diferentes tisos <e oscilaciones presentes on una nolécula introducirén
un faotlor muy importante de camplejidad,

Si en (3%) @8 AE, = DAE, = O , ge ovtione los llamados easpectros pu-

rurente rotasiosaloss si, <n canbio es solo AL, = 0, se ovtienen los capeotros de rote-

0ibn-vibr.cib.:, Estos filtiros se orizinan por transicioncs vi racionalcs ein modifioeudq

)
cibn de lacmfi-uracibn electrbrioca, Por lo dicho rnés arria, se tendrk para Jv txe

*lespecto del cje gue nesa 9or 198 nucleos -1 ro'e to Je inercia se puede counsiderar e
prirera aproxinecidn nulo uerldo a la pequena masa de los eleotronese

'
#* Se supone V, despreciable,



' -3
\)’: a?,{ /0'”' - 2_5'/0'3 W!/A . A - _Cl'.. = /]2¢ 70 can = //2/[,
50x 66250 € Y

v

be vb puéa, yne las truw:siciones pira-ente vi racion:lus, cslln virculadas a radiacio
c08 do ia rezidn cel itirirojo oercano, Las moléculas diaio. icas ciyos dos btomos son
i unles { H. ,AQ ; O, ) no absorserén ni eritirfn fr.c: -cics i racilonales, nués el
;omnto electrico se ¢uiservarad rulo Jurants la oscilacibn, Las rolfcules exhitinn-o
ror 1 catrario, u: momento -inolar pcgunente, croarfn a cu dlr : d.# como resultad
ce la rucib: harmb:ice, un campo eluctrico periodicatente varia'le y tindré lurar
tanto en'sid o670 e .sorcib de wia frccicncie vibrucionele Si la vi.orucibn de la
70lhcula diatomica °s8 cstricta ..nve harubnica y cl nosento dipolar:cs funcibn lineal
del desplazarie~to ( T~ e ) de la posicibn de oquilibrio, dicho ::omeuto variark
co- la risma f-ecue~cla e la vibracib: meohricat solo la froc-encia vibrecional de 1
r:oltcula aparccerBf cr lo- ccoretros viurcciocal-s Je absorcibn o enisibne

Para un rotadosr ri;;iuo, ol morento dinolar oscilan~-e, cuye presoncia impone
cono n2-esuria la teoria clésica pura que haya smisibn o arorcibn, se podrk orijinsr
por la pnresencie ‘e una car a en la nasa puritual, lo gue :5 :quivalcnte a suponer la
noilcula asociada & ut romerto 1lpolar poraan.mte cuya Jircecibn es la del eje prinei
pel de la rivlleula, mran:- lu rotecibn, la compomente del w r.enbts ea una direccibm
deda vhrierf cor una frecue-ncia igual & le fr.cie-cie rotacionzl “e la moleszula t de=
verf ser eritida, por lo tarto, una onda de frecue-cia PL»[ « Cono se fn veros,
totas les frceie-cias rotacis-alcs so: posibles pare le -iech ica clésicay el espcciro
de a soroi%n o e:isi6» de ua ro*ador de eria ser convi-uos Tal no oc ¢l caso, Bin en=
her-o, nues los -s»roc-rce rotacio-ales do rolécenlas iintorm.cus ¢ons’stei en lineeas
aprocimadarente e:nidistintas, eungue rmy prbci as de iuo a me AE, para ios ni-
veles rotaciorales succsivos es muy pejuetos Ello encuerira su confirnacibn en ¢l hee
cho de ue la separ:cib. .. les lincus rotacionel.s :: los spectroa a bandas eleotrd
nicas oomo ca las bandes "o ~irncibi-rotecibn, ©s ray pequena requiriendose gran sou

regolutor pare anzlizar la s .riotura fina de 3ses xurdas,.



Dado que, la absorcidn infrarojea y el efecto Raman son consecuencia de las
oscilaciones y rotaciones intramoleculares y que cm os -feotos §ptiocos esthn por lo
tanto intimamente relacionados, condideraremos més en particular los speotros rota=

oionales y de viuracibn-rotacibn,

éa.- Espcctros rotacio:alese= Para una molbcula respondiendo al modelo del re

dador rizido, rara la cual es nula la eneryla potencial, lsa neéfinioca qulntica permite
obtener la sisuicnte expresién para los valores posi les <e la cner-ia rotacionels

E = LT (T41) _ B T(T+1) (4)
T 9\)7”“'{" - 9pI

donde r ¢s un valor medio para la uistanoia sntre los nucleos, /A« o8 la nmasa redu=

cida, I es ¢l namento de inercia de la molbcula respeoto del cje normal a la recta

quc pasa por los nucleog, J es ol nfmero quhntico rotacional que caracteriza el niw

rotacional considerado, J pusie tamar los valores vniteros J = 0,1,2,3,4¢e.0, O0tonien
dose corrcspondientenente una sucesibén discreta de niveles energbticos ouya cnergis a
menta cuadraticamente con J, Camparanio (4 ) con (26) se tiene pars el m mento anzula

en el estado quéntico J

Q = _h__ VI (Tet) = 3/)_' J (5)

25 /

Camo la (5) se verifica tamsin con toda eneralidad, pusde deocirse que el momento an
pular puode asumir solo los valores discrctos que resultan de (5); luozot el nfimero
qulntico rotacional J dA aproximadamonte el mamento an-ular an unidgdes }1/;? .
Corrcspondientemente con cl caracter disereto de los wvalores de la cnergia y del mo-
mento anular, rosultarén los siguicontes valores discretos parala velocidad angular

¥y frocuencia rotacional del rotador ri idos

& h
W=z o7

_ (3
Vioh, = ‘L,ij,zf T(an) = 4l I 1

TlrH) = T (6)

3=
)

y de (26a)3



e 2 =

Es deoir la fr-cue-cia rotaeional es creciente linealrente con Y (solo pnede
sor lefinidn redisnte la fbrrule clésica ¢t @ = ITw.
81 la molbcula pssae de un nivel rotacional J' (siwierior ) a otro J" (inferior)
la variccibr le crer~fa seré:s
E.-E} = "zl [7'(7'“) - T”(I"+i)]
PpL

62:. las en.r lus rotuciolmnles eu los .scudos superior e inferior res-

%)

"
J

poctivamonte, Si on (2) Ziviilrss wmbos niend os por hc y r.prescnua:os por F(J) el

]
Desde EJ_ yE

v.lor EJ—/hc, ( que tiene l.s dim msioncs de un nfinero ue ozxda..), Pa {4) se puede po-

nert
h

F(T) = T(T+) = BT (T+1) (4')

§ptel

__h (9)
B =
gpcI
Le (8) pucde oscrivirsc ecntorces como la ciferencia ¢ntre dos tébrminos rotacionuless
1 | 1] ” [}
F(T)-F(7") = B[T@H)-T"(F+)] @)
Como la teoria -stabloce para la re-la de sele.oibn lel nfinero quéntico J que ¢

J' « J" =1 (las trunsiciones rovacicnalcs c¢stan limitedcs a transiciones entre ni-

vel-s ¢ meeoutivos), la (8) y (8') den respectiverentes

Y L ( 10)
E 5 E?J. 5T
’ — ’ 2 B J / 0'/

'
La frccucrncia (¥ ) o nfrersc de ozxda (J) ebsorbida o eritida Jdurunte la transicibn

cerhs ' /’ | ,
;) = J = AT [//)
4L

V- 2BJ’ (')

dorde

o [ 9)

i



Bn las expresiones unteriores J' puedc tomar los velores J' = 1,2,3,..0.0 L
(11) 4u(11') indiean que el ecspvotro de un rotador ri ido simple consiste en una serie
de lineas equidistantest el intervalo corstarte de frccuoncia que separa dos lineas
csnsécuti*m cs b ( en vioraciones por se-undo) o 2B ( en ondas / am ),

De (7) resultas ')w# _ bj_' : ')I
es deeir, la frocuencia rot:.cional en un estsedo dasdo de la nolécula es ijual a la
frocucnoia de la linea emitida a1 pasar al estado inferiore Por lo tanto, las frecuene
cias de las lineas de un cspcoiro rotacionsl deben ser b, 2b, 3b,.eee Yy 1l& separacibn
antire ellas dependeré del ror~cnto de ineroia do la rolbcula o 1o que c¢s 1o mismo de

las mesas de sus Atonos y de la distancia entre ellos, /

é4.— Distancia citrc los nucleos de una nmolbcula dietomiea s diamctro molccular

La (‘{') o la (9) ind:ican que mediante medidas ae ..sp.otros rotacionales en el infraro-
Bo léjnno (d) se puaedie determinar el momento de inercia I de la molécula, Medidas de
es'a olase fueron realiradas por Czerny (16) .obre los haluros de hidrb;eno quien en-
oonl:ré) nera el ClH por ejlemplo, que la seperacibn entre los mhximos de absorcibn es
aptonéimadammte constante e ijual a 20,68 cm"l. De acuerdo can (11) debe ser 2B =
20,78 y de (9) se obtiene para el mamonto.e inercia I = 2,71 x 10'-40 g-oz. Recordando
que el peso atbmico se obticne dividiendo la masa m dcl &tano por le riasa del &tomo

23) ,

.de B ( 1,008 / 6,06 x 10 la (266) se puede porers

-2y
T =-22% v 650

-

en le que reerplazando a, , &, I por sus valares pus.ie o tcicrse para la ‘istancia en

-8 om, Este vulor concuerdua con los obtenidos sobre la

tre los nucleos ¥ = 1,2¢ x 10
bese de medidas de viscosid.d en guses y cstrutura oris-.alidae, La pequena desukacidn
an la constancia de la separceibn .ntre las lineas se explica consider.ndo que la mo-

1lbcula no os rigurosarente ri;ida y que para rotaciones enér-icas (niveles superiores)



I debe aumcntar lijeraiente y por t:.nto disminuir b,

%5 Efccto #80tbpico.= De acuerdo con (9') ol interv lo constante de fremiensi
b e.tre dos lincas consecutives del espeotro rotacional Je una molécula diatbmioca de=
pcrderf de las nasus de los &tamos ( M, ;M) y de la disiancia entre los mismose Si
al 7es ClH =s e niczela de dos olases Jdo molbculas difiriends en la masa do uno de
lo- _ﬁtomos‘ (CL 1+ 37 y 35) sc Se-dr& unu . ese reducida d.ferente pur:i c.da clace de
mollcula, Reusn-cio a las _.suaicies inirrauclearcs (r) estas Jeburf: ci:isiderarse
i usles para wsoas :mcléerlas isotoplcas ebilds a gi2 los rovirieiicos ciectrbnicos son
précticarente idbniticos en und y oitro caso ¢t dos moléouias us 80il0 uifieren en las
nasas 4c uno .e sus &taros, los oualos posccu ¢l nismo nlmero at&:;’ﬁ.co, oxhi oirfin

2
fmales confijuraciones clectrbrices, Lue;o, si la constante rotacional es b para el

1sotopo, se .enlrf dos serics ue lineas cuyas fr:cue.cias ser&ni
)z 6T ) b T

es decir, cade linea deberh anarecsr duplicada sunqi. con intensidades difur ntes

: (3
(pube 61 isotopo 3% predarine recpocto lel otro)e El  .esplazmziento isotbvico(b=b )

e8 muy pequeno para cer .. bccimdo con un analisis .spuctrosréfico ex el infraroje
lejano, En efceto, veriendc en cueata (9') y (28c) resultas

[ A l,/‘

b‘« Il. /LL

i 35 3) "'.
Peru ¢l caso del ClE (C1 H y C1 H) rcusulta (L‘ﬁ) = 1/565, y oonsideran~
-1 /" 2 b b‘ -1
do b = 21 (e:: em™~) se cbti:ze para el lesplezeriento isotdnico 1@ “0-0,03 e ",
No o'siante, el es niin de las x.riws Ce vibracibreroticib Yeleotrd .inus proporeio-

nen inforr.ecibn defiride robre cxistincia de isovopos (e condicioncs favorubles el

mbtao ~s mAs exectn ote ¢l canectrc de Ti.6u5.)
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é6.— Zspectros vibracionalcss La molécule como un oscilador hermbnicoe-

Para una molboule diatémica esimilable a un oscilador harbnico de masa/t s de
frecucnoia vibracional dada por (28) y de enerpia potancial dada por (27b), la mechk-

nica qukntioa conduce a la sipfuiente expresion para los valoros diecretos posibles de

su erergia* 3 7, . / /
E :——h \/“k"(‘f’”li):l”‘g,c.(‘r*z‘) (/2')
voo2y
Dividiendo por })C, se obtieno para los términos vibracionalcse
/ ' / )
Glo)=2elosf) = worz) (72

dondewes la frecuencia vi.racional en un.l (wcC s ribraciones por se;undo) Contrariae
me e & lo que oourria con cl rotador para elcual E(0) = 0, chore es

E (0) -‘zk‘zx_a es cecir, pera ol nivel vibracional U = 0, la rolécula exhibe una oier-
ta ener;ia,

Tratlniose de moléculas he eropolaros hatrf un r:amerto dipolar oscilante ori-
ginado por las oscilacioncs muclearcs y por tunto halréd absorcibdbn o emisibn infraroja.
Desde el punto do vista de la teoria qulntica, el pasaje de un sstado vitraciomal
caracterizado por ol nimers guantico vi racional U" a oiro caructcrizado por el v
“determinerf la nisibn o adsorcibén de una linea cuya fr:icuencia en nfiemro de ondas
serks y=G (v'} - GCU") = W [u"—u"} [/.5’/
Lo mismo que para el rotador ri.ido, no son posiiles las transiciones ontre dos nie

veles woualesquiera sino aquellas para las ocuales es AV = 1, En vase a esta

re;la de seleccibn para el osciladar harmbniso, la (lé) da:

\) = W 0 \)': cCw = ‘)o.:c.

)"i I)ou:. U.

* La teoria culntica clésice condice & 1 E‘, =

.



Vale decir, tanto desde el punto de vista cllsic. como quéntico, la frocuene
cia de la lusg cmitida es i-ual a la frecuencia Jle oscilacibn, Asf oare el ClH se ti

ne ure venda intensa de a'sorcibn +n el inlrerojo ccreans cuye Ir.cuencie en mn

. 1 -
es 2838%,9) se terdrh mbsgw= 2385,9 o seay, = WC = §,535 x 10 3 ser 1

< *

—

-y
El poriodn de “i'recib: cs /A,:m_ s A/ x 10 $¢0- y pure la constunic K la (23) df

, 3
k= 4,306 x 10° dinas / C,. Si se tiene en cueata que & = 1/2K({ ¥ — Te ),

o -&
la cror ia reyierida para avmontar la-distcencia entir: los weleos m 1 A (f-Fg=/0cu

o8 7he 4.906.10° s 4077 = 14 electrbi-voltes v cono 1 el ctriievolt =
23,073 cal.f role; re se ticro gue 14 cleciron-volt = 322,000 cal/mol. que es la
erer:-fa p 2sta e jre~o cn lus remcciones uiricus, ‘

Les breves ¢-nsidersei-mes cntoricres iesn cto a los eséectros gue de e
esnerarse esten msociados a los modelos rdlceuleres el rotador risido y uel osci-

lador harrbdnico revelar nue cs lezitimo hacor oorressonder el espectro infrarojo

lejao con 1 gsnectro ritucional y 1 infrurnjo prfixino cin el espectro vibracioe

nal de la nolocula (Si se sunusiers lo c.nircrio, =0 solo se ori inarian dificulte
des °n ev"li 2r la esir:ctira de csos cspcctros sind gie se ;b endrien para les
distanciss e-tre lcc rucleos valores 10 -eccs menores que los conocilos y valores
~ara k incornatiblas ear 1los acenizdos onra las unionss q imicas), Por lo tanto,
admitide la coreesnondoncis como corrocta se nuede determinar a partir de la po-
sicib~ Jc 12s niwvelss »e'acionalos, @l nazento ce itercim, la <isancia entre los
nucleos y la frccuancis rotncisnal “e la nolécula y a pa tir de la posicibn de los
niveles ro*acionales, se puade o tener informacibn so rc lefrecue cia vi racional
vy la constante de fuerza k, AderfAs, vere~os como el estudio del esp::etro Ruman ads-
crinibls a 1os modelos monciornados corstituye un medZo mhs de confirracibn de la

correspende-cia establ .clda,

12

-
£x un o) ectron=velt = 1,750, 10 orze



)

. . . ) .
é7.— La ::olacula ca-0 1n oscilador anhurndiicoe= onforme a las eocuaciones

(27a), (27b) de la paz.26, un oscilador harmbnico esia car cterizado por una curve
perw.solica para su cnergia potencialy la fuerza que ectfia & una corta distanoia de
la posioib:: de equiliorio orece 1linealmente con oste distancia, y la meerfia po-
tencial or.co cuadraticaiente con el desplaramiento, Sin ambar:o, traténdose de
una molbcula real habrf une dis-ancia cntx-'e los &tormos por encima de la cual 1a
fuersa e atracoidn es nula y por taito, f‘
la onor ;ia potanciel se coriservark cons-
tantes la ener;ia potencial te:deré asin-
otiocemente a un valor cunstante cuande
oresoa P, Cuando r = fe (posicibn de
equilibrio) sera E, = 0 pasando la pa-
rabola por un mirimo, Para distancias

nuoleares inferiores, adquiriran impor-

—
Y x f0- Seue

tancia las fuerzas de repulsibn y la
energia orecerarfpidanente al dlsminuir r, Solo on les proximidades de r = re 1a
curva puede presentarse on primera eproximacidn por una parabole y ol modelo del
osoilador harmonioco reproducira satisfactoriamente las principales ocaracteristicas
del ospeotro vibreoional, BEn 1las proximidades de * = Te , la curva (1) da pubs
buena cuenta de las variuciones de E p €on r,

Uns oxpresibn pura la ener;ia potencial de la molécule gue constituye una

mejor aproximacién que la (27b) donde x ® r = r, , o8 ¢

£} = f(r-R) -5 (7 )? ()

donde debe ser g << f, La curva (3) de la firura “u:stra qu: para vaelores no muy
grandes de Y — fo , la (14) representa bien la {2) que es la curva real, Una
masa puntual gque se rueva conforme & una ley de variacibn de la enerria potx: clal

representada por la curve (2) o (3) oanstituye un osecilador anfarronico. 8i bien




el moviniento de un ital oscilador ya no pusue ser representado por una ecuascibn
del uipo (27) (forma sinusoidal pura), puede sin e:..ar;0 ser renreserttdo ccmo la
superposicibz le viurucl:nss sinusoideles harm.n.oatc ‘e periodos cormersura.los
(teorcma de Fourier (1'7)):

x = %o, L&u,z_)v}’b + Ko, Sece zgu-zdé + Lo, 3 Iwz]r.3/é+--- (75)
donde X, >> g, D> XLo3..81 es X<< } en {14), “e v& jue & mc.iide gue

disminaye la enplitud de c:.da oscilecidr :tarmbulca aumenta la :ir.cie.cia sdendo

esta nultiplo we la ireci..cia frinuauental (prini.ru narsbrica) qu . ropres.nta la

frecu.ccia del movimiento periodioo anharronico., Por lo tanto, y desde un punito de
vista clhsico ,el espectro infrorojo de la molécula respondiendo al modslo del osecl
lador acharnonico ceveria consistir de lavibracidn fundsnental JJ s ¥ <o las hare
monlcas sucesivas 21) ., 3/ .peeesees ( Be:uada, tercera harmoniea), Dedide a
que x,)’i', decrece rai.ementce, las intensida.es (enplitudes al cuadrado) de lus li=
-ea8 resp:ctivas deoen ser pequenas couparudus 0o0a la Je la lines .fundamontael*,

Los res:itados cxnaerinesteles concuerdan cualitativamente con cstes previe
siones puas en los ecvectros se crcuventra, e.erfs “e una barda intense, (funiemen=
tel) oir:s que apro..Te .cmente tienen una frecuercia dolle y Lripkd y sor muy lee
iles, Sin ' harvo, lo.s fr:cu.;icics e las ha:las rarmbricas o eor cxactamente
wultiplos de la furda e::alt cl tratesiento cuenti co Jel proalema perrite er»li-
cer ciche difepancia,

Nivelcs eruer;bticcs del cscilador sniammonicoe.- Pare o0l caso de pequena

1

/
ankarz:onieid. < y Jdeopreciando los términos <e exucnente supericr a 2, la mecanica
s |/ 2/ - s . 4 b s
q.atiica da conv exprosiin pare la :nercia e un Lel sisvemes

EU:/ICUJC[U‘-I-%)-AC(_UQXC{U'-/-Z/ ’ //‘}

* .n ceal:and, ba:da on ver do liieam, si sc i.cluye le as.rictira fine rotacional
como se vord,



donde u}c ez une co.stanio cuyo si nifieudo ver:mos cneeguida y wjXe oira constante
que mide le anharmcricidsde La (16) muosire que los riveles de energia del oscilae
dor anharnonico no son cg idistantes como oourria con el oscilador harménico sino
que la diferencie cutre niveles sucesivos disminuyc lenterente al eumentar U,
Dividiendo la (16) por h¢ para pusar a los térrinos vi recionalcs se tienes

Glu) = W, (Lf+5’/'- W Xe (U + zl/ * (/é’/

0 seat p ». 2 ; ”/

6 lv) = 6lu)-60) =l -sere ) - dxev* i
dondoé,,:«’/"} representa ¢l nivel vi.racional & rcferide al mls 'eio posi.le (V=0),
Por lo tanto, cuando la rolécule pase de su c¢siado viirecional mhs .ajo al caracte-

rizado por el nlmero quantico U , serf absorbida una linea de I'r’;ecuaﬂ. clas
l);: G(V)‘G(O) .:(u)c"a)eXc)U'—kae ul (/71/

1

La (16') da pare la difercncia en cm — entre bandas sucesivas:

AG(nz') = Glrr)-6(r) = &lrt1) - Glol= W)-2ahye - Cubxe v
O Beoal

A6 = W [ 1-2 Ze (V1)) (18!

Para las diferonoiag dc sozpundo orden se teadirét
A6 = [Gv) - G-1)] -[6, v+ -Gyl ]

O Sodas

2
AZ.G'-"-'.-ZWCX& ajexezz’f-AG’ (/7/

P4
La (19) pcrnite caloular la co::stanteu,g;xe midicndo 4 G, Adanés de (18) sales
w& =AG + Z b Xe (U--/-f)

y teniendo on cuenta (19)

We = A6 + A6 (re1)

En particular parc la prircra ba:da <e absoreidn (U=0) se tendrhs
AG, = Gy(1)-G (o) = ) - 23,

u)ez AG‘/z + S X @0}



La (20) purn.te lallar le co-s‘ante vidracional W, o Po: ejemplo para el ClH (18)

8e “ione una primera vanda cou un méximo de adsorcibn en 2538:,9 ey una se¢;unda
en 5368,0 e ! 10 que da: A6y = 20959 (v =0 ,V=0) ) AG% = 'Z;l"u’" 7‘126: 031
La (12) da cntonces<ujXe = 51,50 ™t y 1la (20): We = 238549 + 10348 = 238Y,.7.
Recpcceto Gu 1 ‘recvenocia vibruclonzl del oscilador ernharnonice, whoram Jo;c,
¢ pe.de del nivel vibracionel (el osciludor ( o de su arniivid o ner gia) de tal
fcv0 gue cvetdo o arnlitud awenta {nfinero ciaiiico vilrs ioncl)  igninuyo la
recuencie clbsiow vi recionale Pero se der: vstira -uc 8i ue sierdo vAlido que la
di fcrencis entre dos n'velos vi raciorales sucesivos see icual 8 la frecuencia de
oscilacibn, La teoria myréntice olhsice db pare la oxpresibn cracta de )2,“_(0') :
. (v] = ¢ AG, (21/
ds:de AGU se calcule cor 3 »n (1@) pero reemplazerdo (U+1 ) vor J en (16'),
Resulte asfs

AG, = Wy W Xe -~ 2WeXe U 22)

Rezmplazcido e (21)¢ . 1)
)) (v) = C[(“)e“we"e)—z%xeu] (2/

osc.
Br. (21') prele serU=0,1,2, .. s Par~ ~1 es%adc vi raci el mbs »ejo (U-0) la

frecuereia vioracional rzeclias \)ox_(o) = C(We -tk ¥e) = Cl (1~ Xe) <Ce

Si n (21') se l.ace J:-;-'(es" £33 ro realizaille) se iene:
)) l) ) (23)
--) = c
) ( Z c

- . - . -] . . - - - .
os Cecir e, lu ein temte vi racioral dp (e™=) e: 'a frecucneic vi racicnal ue

tondrf ¢ sicileunr alaro-ico para une mmplitud iniinitonente -equena*, Cono

1
l?,x_ (-0) < CcWe, = ewac.(—z ). se ve quc pere ¢l estado vi.racionel nés majo

posiile se rrvele yn ¢l cefecto de erkarmcnicidad,

* Ln sfecto,v = —:7_ racc 'c“.u_ =0 y a ello de e correcsc-der ex-liind nula pubs la
ficoria cal ce e .1 prinicr cstedo reaiizable sca v 2 0 , &(0) =z”’“’(’ y eulre £(0)
¥y E = 0 no puetie hever r:vel erersetico ali1io,



2,2
Camo k = 47/ /" » 806 »uedc hallar laconstante de fuerza para emplie

tudes infizitamonte p jucrass

l -
4 / .

donde /‘) = /V/‘O = mase reducida en unidudes de¢ peso atomioco (esoula de As-
toﬁ). Para el ClH resulta be = 5,1556 x 105 dinag/en, que difiore algo del valoer
caloulado para el oscilador harmbnico,

En resumen, 8i se tr ta de una nolbcula diatomica res.oadiendo al modclo de
un oscilador anhmrmonico, le regla de seleccibn paralas transiciones vibracionales
yanoes AU =+ 4, gomo cn ¢l osoilador harmbnico sino que puede ser AUV-i 2
Ao -+ , bero para estas filtimas trunsiciones la intensided c;.e rapidamente, Ln
conseouencie, adeés de la banda fundarental (AU=1) aparccerén otras cuyas fre-
cuencies no serhn exactumente multiplos de la fund mentale Ello queda ien en evi-
derocia si se supone una transicibn vibraciénal de v * na v = 0 en (17)s la fre
cuencia de la radiacibn critida serhs

J = n W [ A= [””/I"']
Para los valores de n * 1 (fundanental), n = 2 (se;unda harmbnica) n = §

(tercer harmonico) se tiene resp.ctivanentes
’)4 =, (1-2%) ‘Z:Jlﬂe(/-dxe) ,'1) = 3w, (1-Yre)

1
Y camo A= 1l -C, tampoco las lon-'itudes de onda de los harmonicos serfn rmltiplos

del primero ( se ve aderbs due 81 x, * 0 , desaparece la a.nhannonicidad,)

¢ Debldo a le e:dstencia de los isotopos 017 y 018 1a escale quinica de pesos atb-

micos ( O mezela = 16 ) no concuerda co la cscela gspcc.roscorica de Aston oasada
en 016 = 16, La fbrnula de transfornacibm ess



N}

éB.- Bandas Je vibrucidnerotacibn, sdacas P, . fura .- Supouiondo inexisuente
el :f.cco de annarmonicidad y la i eraccidn cntrc la  encrgia rovacional y viorae
cional * se te:ndré para la erorzis cotal del vscil. ior rotwite e oluida la cner-
gia de traslucibdn ) Al )
1 T 2
o
Para uva trensicidn sim:ltarea uel nivel vibraciouszl ded; a Uy y del ro sdionel de
J; & Jyg, la variucib. de¢ ceer;ia serb i
- - 25)
E‘.-t}_hcw,,(q @)4— [J (JH) +)] (
Para lac vransiciciies robacional s d::'->e surs J; - =% 1.5/ J'J 7 ) ‘{-I/] =1:

b T ,
£, -€Ef = hed), + ‘IJ’II (257/

daade J = lyCp%a0ee JOry, si J;-TJ =-1 (eae ¢ .1 uwlv.l 7abrac .onel pero usoli:-mde

en 1 vo acioual ) sc  oc.irls

E,-& = hewy — b T (25"/
¢ 4))"1

donde J.= U,1, 53eee P2 lo *anlo, lius vairiw<l .08 o uUAr_lae posibdles conuucien=
(9

5

do & la ¢:isiln ue la ban.a unca cntal (({'—‘.};‘:’) serém're:.-:‘.'.i:::'_ao (25') y (2b%)s
bl
E, ——[;:f = hcu/e'-l—zj;i (26)
donde m = £/ £2,%3,... exbli.iun.0o i = Q. Lus iToC:ecCLias CSPCCLriles Currcs)One

-1)

dicrtos & .sias variac s .e . .er ia sorfn (e

l? Uje, + ]l;cl m ('27)

En (27) 6l v u.z téri. ro dol sc wody siembro e lu  esuructura iina rotae
ciznul de la bunua, apulcci.ndo etcliuiida v la migma la frootewcia )) = W, >
pubs no predo iaber transieibo vibr.cional que no este acompuntds CGo une transicibr

rotucivnels I8 decir, wp no aparece cano frescuencia real de azusorcibn,

* Lr real’dnd drrante la vibricidr -~eria la . istancie uuclowr y sor tanto ¢l man.cnt
de inrercia v le coustante roatacional by se -mede no obsitunte, considorar un valor
melio de b ve v ¢l parisdo e vioraecibn es moy pegreno con relacibdn al de rote=
ci&n.
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4L yn :spectro del tipo representado por la formula (27) Kratzer dib el nome-

bre de cspectro ce vi .racibnerotacibénm en el ouel la separacibn entre las lineas

sucesivas es tartden b (¢'), Pero, contruriaccnte a lo  ue oourre en ol espectro
puranente $¥e@:acional que exhide sola ente una scrie de lineas cquidiste tes (11)

en el espectro de vi racibnerotaocibn es posible dist:nruir dos rames (dos series de
lineas) de acuerdo oon (27)1 para valores positivos de m se to:drk una sorie de 1li-
neas equidistantes de frocuencias mayores que wWe (Rama R ) y nara valores negas
tivos de m se tendrh una sesunda urie_ de lineas isualmente ecuidistantes de fre-
cuencias menores que W (rama P) o Por lo tanto, una banda de a sorcifn de vi-
irecibn-rotacibn deve aparccer camo dos series de réximos de ausoroibm a uno y otro
lado de una pogicibn central n la ocual no hay mhximo de absorcilbn {(m = 0, ‘)-“Je, e
Les ivestijeciones de Imes (1.) solre la -structura de la banda principal de ab=
sorcibén del ClH ( 3,46 /lu) nediante gran dispersibn confirran las prodicoiones in-
voluoredes en la fébrmula (27) 3 en partiocular, es bien visible la suseneisde un
méximo de avsorcibn cn la -Hosioibn central de la wenda ¢ , El valor de We se

puede otcner mediante s
Vot n

2

Como oourrie para los espcetros puramente rotacionelos, se puede ahora obtener tam-

U)cs

vien ¢l valor de I a partir de las medidas de b en las ba:das de viurecibnerote=
6ibn , resultando de mucho mhs facil reslizecibr tretandiose de una banda a1 ¢l ine
frarojo cercano,

81 la trensioibn viracional de la molboula se produce sin oanido rotacional
( DT =0 ) 1a (27) puede asumir el valor m = 0 y por tanto «Jo es una frecuencia

real de a sorcibn, En realidad esta linea prcsenta ce.ructura fina constituyendo

® En realidad, el interval® de frecuezcie entre los réximos sucesivos no es constan-

te y Kratzer derostrb qie, 8i se tiane en cuent® que :1 :.omento medio de ireroia no
es ol nismo sein que este sresenie o ausonte lu ro.acibn y de que la rot.cibn modie
fica la fuerza que actlia cobre los nucleos afectando su posiocibn de equilibrio, es
posible dcicribir aguella desviecibn., ks decir, asinmile la rmolbcule a un oscilador
roc thte arnharmonioco,
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la ra~a Q, Es*a .siructura so puede ixplioer teulerdo ¢n cuenta que I diferir& emn
general pera uno y ctro estudo vi racioral, Asi si I; e I so: los momentos de

inercia inicial y final se tvendrh

! 4 T
5L. = h“)°c(l{'+‘)+53‘_lij( +1)

Ej:- hu, C( + /]_;_ P ,T(T+I)

2
hT(et) [ 4 1
E.~-F = hw), C + .
4 ‘ et VI I,

;f‘}of lev%o :

) = w, 4+ AT 1 A (27)

Q ¢ g L L Iy

Para los diversos velores de J exhibidos por las moléculas { no todas las molbcu-
las exiivir&. ... 22 cicrto l.staive 1 ualos valorcs para J) sc tondran lineas muy

préxi. as uo le raca 1,

é:-).- Ifcels igoldrico i raciinale~ Las mo..dus Ze Iies so.re (1 espectro

Ge a sorcibu de los lal.rcs de K an el .nlraro s ccrca.o, cirvieron a Loomis y

Krotzer pura senclar ina pendicitcmente Lla prescreia de un cfcecio icotbpico en cone
cordaicia c¢oi les preiivel. . co de la tcoriae I . celto, wira un cscilador harnonioc
es ’Z‘nc‘ = 4/’,]" \/% y coro k es ¢ % osara las oo rsl%culas isotopas
(por la misma .25 gie ¢ ncreisro a preposits <ol efecto rot.clorel) lus frecuen-
cias vibraciu-alcge delen ssr Ullere tses por s:'rlo/{b t La ol :cula :As pe ad&(Cls"H,
Jor ejemplo) dcse sonor una racuencia vibreeisnel lisercents :oncr. Se tendrk

wobs w* - o \/’U “f (29/

w Voe.




dande i caracteriza el isotopo mhs pesado (f“ ) Para los tbrmiros viuraclonales

de una y otra nolecula se ceadra, de acuerdo con (13)
&) (v+4 =y oo L) = pls )
vr) = w (U+7 , (r) = W (U+ 5/ = 2
Es decir, los nivolos del isotopo mfs liviano seran l.: cru.ente superiores a los

del més nesudoe Bl cswmeetro i racional consistira >ves -n dos sories de bandas

giperpucstas cuyas frocueacius cstarfn relacionedas oonf nediantes
J )¢
_ ')
= ‘f (29

Ahora (V-7 ) 5 sert aproximada~ente la difercncia en las frecuencias (am -1

de dos mximos h r.:lojos. ®n :1 ecaso del ClH por e 'explo es (o, = ’-00)1 )

3¢ { f
X_:):, VE S adoo A

4295 A

y 8i se considera la . da Sunda-ontal ovy., certro esté en 3 46/;( '2 ):
. /
A=W = A = - 5555 341.1,,—-%45/1

7295
. / . 37 .
El si'no = da ci:onta de que el maximo corresporndiente a CL H esla hacia 1la
35
resibn de mayores 1 n:itudes we onda qie el gue corresporde a Cl 1§,
Para una -a:da harro-ica de ranso n la irccue:cia de su centro es apro-
xiradarente nQ 3 pare la .anda homoloza scrh n »’ vy la separaciba serk
n[})-l) / —_ iZoC) donde g;) es la separacibn on la ba-w funda:ental, Para el
scsundo harmbnico del ClH es n = 2 y se tiene ( A = 4 %//&' ) para

4
el desplazamiento isoto icos

O) B} _ Y _ ;33A°
(gh) ;z&) n - 2 2

> Lmes en un estvdio a’e/a/paa/a Cycon/‘/a'.-(éﬁ) = (/‘/3‘/)9 (20/



Cano ya se dijo, la: moléculas hamopolarscs no exhiveon bandas de a sorcilm
en ol infrarojos por ejemnlo el 32, Bz, no dan bardas de ausoroiln antre 100 /"
yl /» o Las bandas eleotronicas en oachio, las produocen tanto las moléoulas hote-
ropolares oano h.ropolarcs:s el estudio de estas Landes permite obtener informaeifém
por 1o tanto solwo mmento- de inercis, distancia internucloar, isotopos de molbouls
hamopolares (21),

Dizamos finalnente que los datos proporcionedos por el cstudio de las bands
espactrogoopicss pormite ovtenar informacifn sotwre magnitudes .o interes en termo-
dinemice tales oauo calores cspceificos, entropia, enerzia libre y ocoustantes de

.\]Uilimoo




EFECTO R.,2KAN

él.- Antecedentes.- El descubrimi:ntoca.unicado por Ramen y Krishmtan hece

16 anos (22) del cfecto :nie lleva vl rombre del prinero Zué la culmiiacibn dc un

v

pericdo Jde casi 8 anss dodicado por Raran y su escucle e Cilouta u urn experoso y

exa sie¥o esltudio 4:’ ferdcerns fe 1o difusif olcecul:r ¢ la lize Bn su eomunica-

cidn Ifrav-ural a le Sortul Indian Acsociation eun “arzo Jle 1:28 (23) como asimismo

en #u Co.lerencia Jro.unciada e Sstocolio en VYicie. bre ic 18300 al conferirscle el
. -~ L “\ N . .. -

Pra.io Youel d¢ ifsica (22), <& LEcCo Ui oXauch .usci.to -0 los uulocedentcs de

~naA

su uvocuuri..uitoe Fué untire los w08 1522 u 1228 .ura.te los cusles, al par que

1 5 i e¢s Lcel o8 de Juman y coladoradores coslirmaban on los; aspectos r:As impor
ta.Les le eoria .crmiclirfiiea y oil:latoria de la .ifusiban "que se o.tuvieron al
clgo tiunpse C Qlcacionss de un nwevo fe £oeio (ue .0 rolusat. & ser explica.o con

lus nocionies preconcebides", Trar parte e los ire -

njos sczllzaldos en ese periodo
roficrer e le o tencldr e lore €5 re le depolarizecidrn e lu luz uifundida por
los fluidos :m sus virculcacior:s co» le erisctropia Splica Jr'.::,locular. Letan asocis
-

dos & -s5tos “re 8’os los ru:lr:s de Krishian (g.e es.udibd lua dependencia enire lia
eoisotropia Hp ica y Lo constilueidbu quiilica we 1fguideus), de Ramirisna lmo (que
oyuve datos sobre .esdlarizecié: . suses y ascres), de Wenliaieswuran (que vstu
dib el co..poz'tm:;.‘_eutode. las solu iones acuosas con reiwccibn a la i:fluencia de la
disoociacidn electrolitica cr la <iiusibn), de Ramacha:.dra Rao(que esiudibd liquidos
con r.oléculas uler;adus y ~olbculas fuertc crte polares cono también la influenocia
do la comrirur-cib~ y geocineibs malecalar), de Ramanachun (g.e lovestiyd la epen
#cncia o tro le deoslarizieid~ ;- la lon;itud i onde iacidenie ), etce

El -ccho sirple == si, juc 2e ¢ un priier ¥omenio oxciu) le aetencibn, fub

la uerto polarizecifn que exhi-ia le luz *ransverselme-.le Jilundida odservada &

travbs de un “iltro, compl mentario de otro filtro violuia colocado en la trayso=
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toria del hax incidente *, Este .nsayo utilizeaio por Stokes por vez primera (25)
para de‘ectar la presencia de fluorescencia er la radiacién difundida, no debim
pernitir otservar rediecibn al.;una transmitida a través del segundo flltro si la
radiaocibén secundaria estuviera constituida soleamente por 6l cspectro de la racie=
0ibn inocidente. El nuevo tipo de radiacién secundaria que aparecia invcluorado en
estas observuciones no pudo ser inmediztamente ocaracterizedo de ido principalmente
.
& su caracter extromudemente db.il que torna a insesura la afirricoién de su univere
salidad, La primera cxpliocacibn que se encontrd plausible ‘ué le de corisiderar el
ferbrieno caro originfiniose en 1a presencia de una impureza fluorescente en los
14quicos investigados. Sin crbargo, la idea de que se csta . en presencia de un tif
enterazente nuevo ce radizcibn secundaria, difere:nte de la fluorescencia ordinarias,
eetaba a onada por el hecho de acusar la radiacibn diiundida un orden de intensidac
completemente diferente y exhibir une marceda polarizacibn, mientras que la radies
6ibn fluorekcente ordinaria no csth polarisada, Las investigaciones de Venkateswar:
oon glicerina alta:cnte purificada dieron nuevo irmpulso a es.as ideas pubs ste 1li.
quido viscoso exhiblae un comportamiento similar aunque co:n una intensidad rmeho mas
yor 1difundia une lugz verde urillante en ver dcl color azul ordinarlo,

. L. utilizacidn de disvositivos mls adecuados & luobtencibn de un haz lumi=
noso incidente de zran intensidad (inicialmente Raman utilizaba lug solar qi e
conoentraba mediante una lente ..e pequena distancia ‘ocal en cuye :‘oco ublcaba el
bulbo de vidrio conteniendo el liquido difuisor), simultaneado oon el ensayo de los

a
filtros co-plementarios, permitib el aislaniento de les radiaciones desplazadas

N\

las que pudieron ger observadas cn un ;ran nfmero de liquidos, como también en vas

pores,orzanicos, geses comprimidos (coz, Nzo), hiolo oristalino y vidrios &ptioos,.

* El filtro intercelado -n la trayectoria del hae incidente puede ser un vidrio di
niquel o una solucibn de s:lfato de coore amoniacaly el corplcmentario puede ser
una solueifn de sulfato de quiiina o de oramato de potasio.
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Finel mc-te,la utilizecibn de la llmpara Je quarzo a vapor de mercurio camo fuente
de radiaciones excitadoras espta pa‘a surinistrar un lag incidente practicamente mo=
nooromatico mediante la intercelacibn de un filtro de vidrio-niquel, permitibd es-
tudiar ol ef.cto eon rucha mayor camodidad,

Imy poco tiempo ¢ spubs de la eamnicacib:: del de.cubrimiente de cé te
nuevo +tipo de radiacibn secundaria difcrente tanto de la difisibn ecllsioca oomo de
la fluoresce:cia ordin.m'ia, Raman y Krishnen (26,27) describen las propiedades mhs
zeneralcs del fenfmeno en hase de la medida y analisis de los cspoctros de difu-
sibn del benoeno, tolueno y tetracloruro de ocar onoj; esi nismo o-tienen los es-
peotrograrme del pentano, eter, alecohol anilico y agua, En reslided, en estos tra=-
bejos se describen las propiedsdes rhs importantes del efceto oi)mo as{ tan bibn las
ideas generales vinouladas a su interprote;oibn, alcance y uni-ersalidad, En cate
fltiro sentido cabe seralar que el principio teorico que sirvié de hilo eonduetor
en .stas investi:aciones fud la equiparacibn del cfecto Raman ys previsto \ﬂmolml)
en 1925, a1foquivelente bptico del cfecto Compton”,

Es irtoresza::te —otar que escassmente tres meses despﬁ&s (Liayo 1928) de 1a
comunicacibn de Reman y Krishman, los fisicos Rusos LandsBer; y Mandelsterm (28)

~oomuniocsan haber observedo (independetientemente Je los investizadores Hindues)
un ofecto similar estudiando le difusibn de la lus por el cuarzo y ¢l espato de
Islandia,
- Los varios miles de traajios aparecidos desde cntornces constituyen la
mayor confirnecib® de la fecundidad que Raman atri uyo desde el primer mamcnto
a su descubrimiento, on particular en 1o que conoierne a la investi aoibn de ar-

wvulteoture y dinfmieca molecular mbdiante los datos aportados par este excelente

mbétodo de tru: ajo.



2o~ Nai_m_raalg.;g_g_e_]:‘_-.?fccto Raran .- Es sabido -ue cvandoun leg de luz atroavie

8. un cuerno saseoso, li.uilo o sblido transparente unc necuena fr ccibn e la rem
dieeibn ir~cidinte es di”undide =n todas direcciones 1o cual nermita observar la tra
del haz cua-do .1 -uerno es observado (como se hucc ordinariamente) sc~4n una Ii-

.

cad directa ~2:trc lo irtansidad

pie

reccibn normal a la de sronaracibrn, La orojorei-.ial
dc la lug d:7uniida y la cuaria poorcie de la frecuecia le la raliacibr irciden=
to se-ln lo express 1: drrula de Rayleish, o:plice arc .1 color de la luz difundid
a 90: corrc-oonia a la re 'i%n Je o-de corta del esnectro,

Pcro, si la l:z i-cicdente estA co sti'uida nor un esnectrn discreto de 14-

ncas y ia lug lateralrente difundi’a e arealiza esnecktro raficiments, se ecuentra e

o

21 ~s~:etro e -ste Altinme no 59lo las lire~s preexistentes n 6l haz incidente (di

fi9ibr Raxl2i-h ) siro w5 87 linoss alicininl:s (1_1_2_!::_?_;;_3_{;:_!31._’!_) cuyn posicifn vae

:
.'.. ~ a

ria con la raturaleza .e la sustancie diTusora y cuya ‘nie-eide” donende del “iempo

de :x;osieidn y del 1aror o monor excito gi@ se hava oblerido en purjer lo sustan=-

cis e poegue:es perticul s de r3ivo r le *truzus de irnurezes o solubles que Teters

-

ivan un ennnto lc it on

4

ided de la lug 3findide.nc dosplezade en detrimento de

[/

le. nitidez de las lineas lamane En i-uelded de cstis ultires cordicloncs, la Iintene
idad vuria tembifn eon 1a neoturclezs del cv:.rpo  difusor, extendiendose el intora
valo requeriilo pura la ovtencibr: de un buen espectro-rara desde :l:unos mirutcs
.a6%a . econas e :cras ( en c¢sic sanitido es wwy irportarte las ceracteristicas del
e5:1p0 cenectro rafico o vie cludiremos e la prrte exderimentel ),
Tl elect: sc hafe menificeto on mest mo srado si le sushancia ~“ifusora es
vn 1fquido cxeerto de nolvo vy la radiacibn incide-te es morocroraticeas se observa
Qe
enusrces ¢ ¢ & .o 83 .e la 1iica excitadore de ‘recusncia )) » ¢cth nresente en el
esnectre e le 1uz 4ifundicda une coble seric de linoas r.cho nhs debiles le freouen
cia Vi'l), ) ‘7-"; ’)z ) I ‘]-t J‘: o Llas liferencias )7'(')1'{')-‘—‘ :3"’)1; =
-_-.—(A l))., representa- los <esplazenientos exhilddos por las linees Raman respecto

de la frecucncia excitadora 1) s En eneral, las l4ineas desplazados de Y%
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negativo (anti Stokes) son considereblerente mbs ibbiles ue sus simbtricas (en una
escela do irecuencia) pudiendo, ospecialnente para los -rundes desplazamientos,
faltar e~ absoluto *
Una propiedad conpl . tamente generaldel efecto y ruy carncteristioca en la de=-

erminacibn Ce sus diferc cies con otros tipos do rocrisib. de luz por cuerpos ilue~
rinados (edsorcidr,fluorcscencia, resorancia), es quc los :io:plezamientos 1YY,
expresados e e.ocrel, cn onuas por cm) son .ndependicnies dc la “rocuencie exed-
tadora v 3 v.1e dec'r, cuqico sv ~ouifica la irsc . cncla e lo v wa excitadora les
rayas lesan se dcsplazen <n la cscala sspiciral we Irecueicius sicn deforrarse la
estvri.ctura acl cspeciro. Los valores de DY (cm-l) exiii .idos por une sustancia y

que se corrcsponden ¢.on el namers .e lincas .esplazaies q.e una,livea cxcitalora

cualquicra puede p 2duc.r, s3n llamalos comuricnte [recuciicies ha.ans UJado que el
b

espectro Raman we une subsuancia es funcib: ¢ la naoirsleza quirica Je la isme,
[ ]
pueic .ecirse quo "el coijunto .e ir-crencias Raman eihibidus por une espeoie qui-
rica constituye practica c:te .na .escripeids .sreciroscosica .e ia constitueibn
g:iniea do la ::ol’cula", L sl unos casos (ajua por ej.), se obticren bandas bri-
16 e L w Scles g i e resci.te i

1llxios, y cn otros (&l uncs alcu cles por eje ) esthn presc.tes liiees nitidas
baudas diiuses (uoe cn ruclos casos has polilo ser resitelvas en 1iices individuales,

Acer:fs, Zosuc lss osriveras investi aciones de laman y colaboradores se iese
tach lo presencia del fordo contirfio que acompana a las linces ieman, La prinera
inverpret:cidn gue so Cid al risro ful co i erarlo viiculado a la  rescnoia de
muleria e:rcruna, din emoar o, los Srchajos ac werlmbteswuran (2) ¥ de Ganesan y

»

Vienkat:swaran (30) cor ;flicerina .-an rsv.lado qQue <1 .40 CUii-slo exhibido por
ese substaicia dospofs It cuidazosa puriiicacib. vste relueciont.o con su ulte vise
cosidaa y es ure prcoieduu de la susci..c.a Llisime EN 00ros ca.os oo ha uenostraedo
gue :icho _o:do uste esoci-do & la rormacibn ue susiw.Liué ox rucas por acoibn

* Se verf mhAs adele e le jus+ificereib~ teorice -le ~stn proniedui,
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fotoguimica le la luz incidente. Asf Pal y Sen Gupta (31) reducen considerablcmente
el ondo doantinuo exhibido por le anilina opcrando oorn anilina purlsima sellada a
le l&:pars (para evitar acoib: del aire) y del benzaldchido solo por destilacibn
oo tinua, Hizh y Pool (82)  erostraron la eficecia cn la remocid del fondo eontinu
del tetracloruro de cardo..o y be ceno, de adiecio~ar pequonas cantidades de sustane
oius tales oomo m~dinitro serceno o m,0,p~ nitro oloro benccne 6,n,o,p-nitro tolue=
no., En estos co:o en ruchos otros oasos la sustancia adicionada actfia inhi dendo

la fluorescencia,

és.- Intensidad y depolarigacibne- Ademhs del conjunto de frecucncias Reman

( AV ) oaracterigsticas de cada sustancia, la inteneidad y deﬁolar.&zacibn son ot
dos paranctros cuym deterr:iiacibn y estudio es necesario paracompletar el corocimie
to de las propiedades :el efecto, En gen.rel, del mismo modo que el dcsplaza-iento
de une linea Reman es independiente de la frccuencia de la radiacibn e.eoitadora,
e8! mismo las inten:idades relativas de las diversas lineas Remen como su grado
relativo de depolarigacibn gon independivntes de la frecuenoia de la onda mono-
oramatica incidornte, Se cumple tamoién aqui gue la intensidad de una linea dade es
proporcional a la cuata potencia de la frcouencia de la raya excitadora,

‘ Respecto de lus propiedades de polariracib- de las rayas secundarias ya
Reman (23) y Reman y Krishnan (27) verifiocsron en sus primeras investisaciones cxe
perimentales ques 1) Todas las li{neas no modificadss csthn polarizadas practioca=
morte en la misna extensibn,

2) Para un cierto velor de A-‘) correspoadiente a las 1lineas honolosas
produeidas por difere-tes lincas excitadoras, el estado dc polarizacibn cs el mismo
pero diferente de la polarizacibn de las radiaciones incidentes.

8) Las 1{nces desplazedas de diferente Al) estln polarizedas en diferen e

extensibn,
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4) Las li-eas an:i Stokes exhiben un fattor de depolerizacibn i-ual al de
les corres; .adientes lineas Stokes,

5) Las lineas Rartn irtensas sstan usualmente nhs polurizadas que las débi-
les*, Tant 1las me:idas ce intensida.l camo de depolarizacibn proporcionan daios de
i-4erbs ocon relecibn a la dilucidecibn de la correspo dencia ntre les diversas
lincas Reman y los tipos posiles de vi.raciones en ¢l interior de la molbocula,

A este respooto, es :de serticular importancia para le asi;nacibn de una frecuencia
Raman a un tipo especifico Je oscilacibn, el conoociricnto ‘e las re;las de polari-
zacibn de las rauyas dd difusibn, reglas juo se refieren a las diversas formes en

que ol elipsoide de polarizabilidad puede ser alcctado en el trunsourso de las osol

laciones Atomicas,

é’i.- Sugtitucibn isotopicaes= Para unamoléoula diatamioa respondiendo al mo=

delo del osciledor harm.rico la _recuencia fundamentel de vibracibn cs proporeional
a la reig cuedreda de la relacibn ik 7&- » donde k e8 lafuerea que actua gouvre las
megas etomioes umndo estun cesplazadas le unidad de distancia respecto de la posi-
cibn de equilibrio y /L es la mesa reducida, En tal caso, 1# naturalesa del espeotr
Raman estara determinada por las masas de los &taros y la fuerza de los enlaces qui
micos entre los mismos, Una segunda clase de moleculas menos simples que les diato=-
micas y sirviendo de nexo entre estas y las oamplejas moléculas poliktomicas son

las quasi diatomioes coastituidas por dos Atomos pesados pero edeu.hs eon atomos de
Hidrogeno unidos a aquellos (33) (Haluros de metilo peeje)e En vste caso,no es po-
sible, en ri or, hacer corresponder una linea Raman a un tipo simple de unibn qui =

mioca tel cano C-H , Pero debido a que ¢l &tamo de H es ruy liviano respecto de los

otros, su moviiiiento afsc .a nuy poco el r:ovimic:to rclati:o de los &iamos peosados,

sLos resultazios ob enidos por di 'ersos investi ‘adores =sten cwmsignaiog en el liure
nono;rafico de Kohlrausch : "Der amcikal-Reman Effekt", pa 4110 (1531),
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Asi, Bn 71 e.ilemo, L& r/ une frecver.cli cu.rcicristica e .a visracibu e los uos
crupos metilenos (Ci’.z) y en ¢l especiro Remam recpiciivo spwrcco un dewplaguwiicn-
to Al)( = 1620 c;:"l) eirivui.le a la osciiccibn ¢ = ¢ &.uifis . luE leyas ocorres-
ponc_cntes a la iscilueibn C-H o Por lo tua.to, .1 velor de la fuerze uc la unibn

c = 0 S poirf culezlar .cliartes

!

AQ = ’4,4&5' \,’/7:? (4)

ores: ndo ﬂl) e ».das P .r QL y/l(» on lu woculé w pesos avdulicos relativosy resule
tard asi k un dires o.i C o Alora viwn, 8i i U.a savllculu voabo. luluo avoits .e B,
S.1: Tu@.DLUIZBUOS €S .08 20 Q8Uvul'il 0 iwurOge..0=4, lus voiui Cl.:w8 corlespo.dientes
Serll Bl C.ouwns o0 ol L&, Cr §eSO uel Jeuvesdo y lu oo woasibl :.o +us .speetros ue
Wi.e8 nuléculas oo iiié SepiTal wol CU.jiulv0 de 1livdasd siweili 3y.0ilas (ue so oria
oliun L les vicreelones ea yue -sLAu 00 pironeticos 10s &cudi o Euirogeav. i uge
thn proscntis a.oes nollcules, la lilaew scoan corres.ordiente u le viawweidn par-

ticular ez gue cs.an involucrados & x8 Bluiit 150u0)us, S¢ DoosSEllar& COLd Jdii .o
alcte y el chlculo tebrico del .esplacani.nilo isotopico sowud ser uech. reliiante

la féruula ( 2u'-II) o Lus priieras osser/aci oucs del « {@0U0 150.0piCo i <6p-CLI08

aemar ae 1{guilos :veru: ealiz .ies por Laagselk (54) uiillzen.o especiroyreius ters

‘nastatizados de muy ailta dispersids, pudiendo revelai la cs.ruciura Iima do lineas

Rexan del 0140 y C1,Bne El estawio de los uerivawos de hidrochsuros taivo aliiéli-
cos ca:o olefinicos y era.u.icos soteridos por sustitucldun vel 4 por deuterio cu.e=

tituye un me.aio particularrente feecunuo paru la inverprovacibn .ol espectro Ruman

y aulterior dilucidzeidn de cu:mtituoida : olocuiar (3u)e

& 5.~ Absoroibn i-7riroim y nfecto Mamens- Iiterpretuci. gifrtica del ef:ct

Sa a@:08 que cua.. v u un:n.olbeule se le crean las condicicsncs externas aptas
rara dar ligar a interaccioncs con la enerfgia, puede conducir ello a una nodifioca~
cibn de su confi urecib clectronica o a une nodificacién cn la aplitud de la oS-

Ci.Pac16.= de sus Atormos o & una rodificacibn le su frocuencie rotacional o Por leo
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generel, le a.sorcid: Tz vitile o ultravinl-ta por una -oléoula determina la
provu cibn sliuiit oa ‘¢ log ires tipds e nodificccion:s, Lu a soreidn infrerojs
que pone en juepo uia eeatidad Je enerzla ruchs lienor 5910 détertina une excitacibn
i recional y roticisnale £l efecbo Rean ooustituye nresisanmc-te la wanifestacibn
de nn nuevo meeii.lsmo >or .:edio .el cuel las moléculas nueden mouificar sus cstados

de vibhracid erotnci3n, l2lio jue las liferevcias Al) observa s se ..cuentran on o=

cral ¢o pr Laud o Ure 120 y 4700 e.=l debe .oieluirsc gue soh directar:nte re=

Y

lecisnecas e lus  froe oneiss “andumentel '8 earac eristicss de lus osoilaciones
bicicus y deuen corr s.ctlesscs oo Lo ST ccenclas vibrasiosnales ledvcidas de los

di.ces ce a.coreién ca et Zrarofo, Er rea ided, wrids so° los crri.cterds que die

Terchcian cw.0 s¢ vera a unss y olros efeeins, Pero de toilcs elloa 2l que més ime

porvanciae revosto os la niwavle simpliclidad wel esnectro Raan aw. en ol ceco ce

-2

cuamwlicalns - oldoulus polifilemiecas o contraste con la extrema cornlejidad de loe

ec;ctrss e un s.ld. y 2bsoreib:, "Bs .sta simplicilad, dice Re:an la que confiere
/
al .6lucio e &.Le il _: -iiue’h su vel.r gl v ificads esrecisl”,

;

100 .‘I'-Ll'e'-)!_.(‘-:,(')'.‘._-(‘..IL';" igie= 0 la . loracc b “tro .1 ¢:&a..a de luz incidenw
we y une orfe.lu uede seassir e 1 lenie sa clastien o L.elasti coe En il pri-
icer O30, ol Cul. & W& .02 /)V €. sor7e su <nercia v nwor lo tanto su frecuencias
la o llus.dl rosiluwaes o 1o oszopovseal: de le wecencia le la lince excitadora em
1ns ©.DeC.10s Nidial e 1. 1 sz onlo ceco p ede ocurrir e desradicibn de la energias
del cveae inelde.te o len 1w ocopt cihc le (rer~ia e:dida aor la molécvla lifusora

{Cnoyues e s8, idb klatc)e 1 la rner~ia e rorresns-de a la molécula cn el esiado

el e - . .. . o ’
iniciel e8 D' y wn 1 .oludo fial EM le Sifevercia NE = E — &

sou wousitise o o . 0vn, dulerf corresys derse co.d difercrciss de cnersia de estas

doy .su.cl merios S la zollenle, Sefr qoe DT sea positivo o nepsiivo, el ouans

Pa

. - P .
G0 LUZ 1V Cia LeC AUt Tl2l.

c-
v

1> ¢ ¢ z:ado iichu ecer-ia a la nclécula y esarccerd

! ) -
er. la lug wiiuad.da w: cuaita «u luz & v.er ia ( /’) Y - OE ) o (}“/"‘Ab

E
/-’f“' Yo ( V + %E )e Es decir, apare=

) vy de ‘recuincia
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oerhn m=mn la lugz difundida rediecionos de frecucncia desplazadas en AE/A & uno y
! _

otry lado de la raya de frccuenocia Vo DL puedc asumir difere tcs velores y

ecorrcspondicnterente so terdrén diferentes lineas do:.pla.adas, Dichas reluciones

estén es. uaraetizadas en la fi ura (33),

Se v6 as{ gue ¢l resultedo neto de este 1

pr-oeso e8 la aparicibém en la lug difun- —} - W—- —_ = = —4 -

dida de radiacio:es de mayor y menor lou- 4 W

gitud de onda que la del haz incidente 4‘ - _j

(su.)uesto moucoranatico)e En ol sertid —32 ‘_': < :E
considerado ol efcoto Reman debe ser q . E"
distinguido de otros dos feno: enos 1

6ptico? con los sue 8th cstrechanente — Y ¥ E"
enlazados absorcibn v flioresceno a, stokes 0»7/—:'-1/5/‘3-‘

Las relac: ones ctre fluoresooncim (de resonancia y con oambio de lonzitud de onda)
y difusibdn ( Rayleoigh y Raman) esthn determinadas de principal.matera por lu inde=
pendencia cualitativa aurque no cuaniitativa) que cete f1:imo fenaneno exhibe con
reapocto a la frccuencia incidente y por la importancia que adquieren les propieda=
des de absorcibn seolectiva e la determinacibn del primero,

El renaneno de resonaneia 8piioca se oririna por absorcibén ce un cuanta de lusz,
pasaje de la molficula & un «situdo activudo cn cl cual podrk per-anccer un inbervalo
de tiempo :wy breve pero an cneral medi e (37) *, y retorno al estado inicial econ
enigid dJde un ouanta de froeocuencia isual al assorbido (fluorescencia de rosonancia).
8i por el contrurio, la riolbcula retorna a un estedo intcrmedio entre ¢l de mAxima
activacibn y ¢l estudo norMal, habrh em:sibn de radiucibn de mayor lon;itud de onda
que la que corrzspoide al cuanta absorbldo de luz ihcidentes en este sejsundo oaso
hay fluoresc-neia ordinaria, En cualquier caso, la raiiacibn de fluoreacencia solo
podré manifestarse si la frecuenoia de la radiaoibn incidente pertemece al daminioe

de las froouencias absdr':i ;les,

- - - . -7
:Laq !lq"i?r'l acighos do F,Perrin dan una vida nedia de 10 sege para el estado actiwve

nmlac
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El cspcctro Kerun 8 escreielmente un cspecuro de di-usibn y por tanto, pre
tic:.mente puede scr excitalo por cualguier frecuercis de la escela espeotral, se fix
el caso, s0lo haurf .ifcroncias cuantitativas en los ceractercs cspectroscopicos
del efooto, Trataniosc Gz vepores o gases, la adicid de gases cxtru08 0 €l aue=
rnento de la presid: no lo afccta en tanto que le introduccibn de estas modifiocacios
nos pueden descruir la resonancie (38), Ademfs en el espectro Reman pueden aparecer

rayns de mayor irecue:ncia que la excitadora y qie resulten del choque ineldstico de

I

.

su vstado naturalj cste viceto anti Stokes no es ouservado cn fluoresoencie, La di-

un :ptb~ con una nolécula ya activada la que es inducida asi a @ itir retornando a
ferencia entre fluorescencia de resonancie y difusibém Re-decipgh reside escneialmentd
an ue esta ¢s consilerabl rente rhs dcoil, instantanea y cualitativanente indepen-
diente de le 1lo:;itud de onda dc la radiacibn incidente. In otro sentido, miontrat
que la produccibn de un cspectro de avsorcibn infrurojo .sta condieionado por la
aparicidén dc¢ un monento .lectrico oscilante para lo cual sol: esthn facultadas las
.oléculas con w1 momento Jipoler pernanente, el ¢spectro Ruman puede originarse sol
vuando heye veriacidn de la polarizaiii.ded durunte les oscilacioncs o rotaciones r
loculaies,

En reesuncn, puedec mencic arse camo oarecteres uistintivos del efecto Kaman
er. .us relacioncs coa los fenomcrios de acsorcidn, fluoresconcia, resonancia y difu.
sibn Raylei hs 1) es dé il, 2) es instantanco, 3) es independicnte de ios factores
de adsorcibn, 4) es cualitetiva auique no cuantitativamente independiente de la fre
cu.o .cia de la rauiacibd: excitadora, 5) determiia .n ¢l s .ectro de la l:g difundids
lireas de mayor y menor lo.;itud de onda que la que corr:spo:de a la onda incident
6) la rogla de seleocibn relstiva & una raya dada de su ¢gpectro csta directaiente
inpuesta por la nocesiwnd de que, durante la oscilacibn respectiva, heya una variss
0ibr periodica de la polarigabil.dud o lo quo es 10 misno una .eforma.ibn o movimic
to periodico del elipsoide de polarizaiilidud, 7) las frecuencias Ramen ( aY
Raman exhiben valcres del ordc:: de los correspondientes a las froouencias de vibree

0ibn y rotacibn interato..icos tal oual se doducen do los detos de las vandas de ab-
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soroibn en el i: fraroio o de leas barndas vibraciomades ue los c¢speetros clectrbuicos,

efin cuundo la absorcibdn no .s8té ipvolucrada en 1 proceso Raman,

é(‘).- Psuectire Raan mibrocioral v rotaciziil de v elloula iath lcae-
Pare ura *0l%cula dictar..ce rcso ~diedo &l :iodelo  del oscilador Larbdice
: »
la re,7la 6 sclceeil e porm te esta.iceer lus trumsielzios vi rscioi:eles roolzs
3 A I 4
«rtre Tolrs ias oosl 1.5 ce sirdilar a la uel uspectro Liloeroe op vale weelirs
: L H
AU = A4 (2)
. ” . ’ .~
set sc ib, AE/A reprotente ol duvplhgeiionto (e: vibreeruncs por se;ur.:lo),o. no
_ ]
¥y otro iawo de & ircouercia v del guantu . nc.deatey . pucde pLuor caloliecs

{su 1 13 I} -
av) = 25 = 6lon) - 6] =,

A
60! = cw = the = :/5;»/;

es doc.r, ¢l Jdosplazeriern b, represo.bte (Irscbteneite luw {rocoencisa Je oLcllaciliie
lab] . L mseea Dy - . e d e P . VR S 4 - e e . a0 .
Ol LuooCuro Raran do v tet Jise o comsiivirh envinces e 6010 .08 1i.caE

LEET B Ll s\.l.lé‘.,i‘ic;u cote 1285 €U0 Ul 14 IriCuc. & €:CL o .Lora 7 Cusplazucks

rospeeco e osta ondd en~t (puls para €l cuco coisi.erado ia =rixuicibu de le r.oe

ibcula v wn cu.ade i weionel uf uiireinve, ot & esoclulo siwpre a iw alioscida
0 enicili de la ener fa hwc e

Para una wclécula  latoricea respordicrdo &l molclo dei uscilecos & hoinonic
BU ecuecire itnmn ¢svlh woiortinado por reilaes e t€i.ccidn siriiwces e ia préctica
a las que ri cn uvara lss .syecuros L. irars o6s las tronclclones guc suziiistrun las
1{-eas rhs Inteuscs cumpl.n la o udicifn (2)) pero cl chiculo .ecmuesira que ten.ién
o0 posi lus treisiciores QU =%22 DU =23, . . , auspue lu intensidal de lus
i1 ees r:.pec’i as cae rhpice wntes Por lo fwnto, las I{r.c.cuc_us Romm Al) o8~

thi: reorvese-tnlan ar (17 II)

1Y) ' G)-Glo) =(wWo-hxe 0 - Whierr” (3)



La (3) reprcsenta la {reocuencia Reman (cm.l) que sc ori ina al pasar le molécula
del estado quantico v = 0 al ¢ = J e En particular, pare la traasicibn

U = 0 & = 4 ge tendrk 1la linea mhs iatc: sa cuyo decplazazicanto ess

BV ) = wo - 2@exe = A6y, C4)

es decir, la ‘recus-cl: irwan corres“c:r-.diénte e a 1:’..1'.':5. Nacr snal A‘r’ t 4 )
d;'a. el prirer q erta vihreeinrel( a 61/2_ = G&G(r) - Co ) ) que es
al "o monor gie 12 shete v oreelcel Wy e

La de iYided, ve soralade, ") cccocelre Ry determine o ie las lineas hare
mb eae sunerisres ( AU =2, £ 3 ) nc kerar sido obs:irordus .n nolloulas

diatb=icas nor 1o cunl o s~ wmede a~licar la {1771) y (22I1) rara .1 cileulo de la

’
frcenencia de equilidrio We M de la ro stin-te i@ @l ar oniclded Xe o

E) “ects avanr! cvwtadments ohsertilo 3ars rinléulns dieldiicas de guce laes

-

1fncas Reman anti Sto': s corres ondientns a "os  renles dosplaza-ientos (olfccto
vibraciinel) no rcsalten onservrbl-s Zovido & su sxtcora debilidal, se +:nlice ei oe

tiene ~n» ¢ onim ~e 1la intenciteAd de unrlinea zasnceh sl denere pare nna sustarciae

dedn ~o solo da la fr cvercia V' de la roJineib: irclderte ( 1oy ae A”Y ) sino
tanhi’n ds) nfirore 0 molectlas gue Dticlialronte corrern-rlxw a los diversos estoion
enerticoe, 6 1o ~e ~s 1o migmo de la TiztriTaelbs tbmfen de Yas moléovlas entroe l¢
i:‘versf:’ vetodes wibroclirl-g, La 1~ do Alstriiacidn clhsica de iaxwell-Boltzmann

esiehlnce ve or la “igtrimidiim est: Misii-a de ie ener ia (vioracisnsl c¢n nuestro
caso) de vn sistema de § naléenlas, el ~Grero dF do <lias ova -erz's esid comprer

dida .~tre E v F + d® estd dr'o por

E
dN= L e R J£ ()
T
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En (5) E puede esw.ir todos los valorcs posibles camprendidos entre B = O y
un cierto valor limitc impuesto por la cnerzia total del sistena, En realidad, la
&
curva gquc se obticne rcpres. ntanco 9N en .uncibr de &~ AT  revela que la mayor
parte de las roléculas vi ran oon pequena cnerzia y por tento con pequena amplitud
( o8 decir, las ord rnadas relativamente ;rindes se o‘.oticnen para los valores de E
reclativa ente pequenos)e La teorfa qulniice impone por ol contrurio un campo dise

oroto de variebilidad pera los velores de la enercia susccptiblos de ser exhi i os

por ura moléeula, Dichos clorcs csthn prceisementc represcntacios por (16 II)s

1)2
G(v) = a)e(l)'f-z{)‘we (U + 2‘) )
0 roferidos al nivel visracio al mhs bajo posible
G, (r) = We -Wexe)VU - UjeYeU’L C;U

La (6) da le enerzia vi'rscionel ( en am™l) para losdiversos cstados quénticose
Por tanto, 81 N, reprcrente el nlimero de moléoulas en el estado vi.racional de

nfimoro quéntico U, se Londrh r.oomplazando en (5)
Gl xhe
- Gwlehe &)
N., = o £ T . JE ¢
v

RT

81 se ticne en cuente quo[(lG"II)] ]

Glo) = Glo) + 6(0)
Lesultas Glo) Hhe &) he
N = N o TRT JE. & BT
v h-r

Pero ; sejundo niemuro ropresenta, cxoepto ol filtimo factor, el nfricro Ro de mo-

l6oules con el cstado normal ( U =0 ), Pode:os po.er, pubss
G’[U‘}nhc
N _ Setv)ehc
N.(v) = V =0 kT {c‘//
0 N

0

*donde No(v ) reprosenta la relacibd~ entre el nfimero dec rioléculas <n ¢l estudo vibrae
_ clonul de ran;o U y el nimero de moléculas vn 6l estado vibrucional més bajo, Para
tener el nfimero de mollculas on el estudo vi .racionel U pero r.ferido al nfimero total

¢y molboulas basta tgner vn cuenta que, de (9) sales
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No = No. Ny(o) = N, (_lbwéjzﬂ.,(O):i)
: _ Gz(l)rhc
hli = |q¢). Ng (‘) = ”L- e’ R T
Go({)xlrc

y sumanot 1) tl}C
- RmT [/
N = No N b + Ny = Np (44 €7 BT )
De (9) Yy (10) sales
Gglv)x he
@7 T
Nu- - v (//)

_G’o(l)-hc
):/I—l-e/ pT T ]

Como los térr.i—os sucecivos c¢n .1 ze:om nedor decreoer rapi.arerte se pucl.n consie

derar despreciabies r.specto de 1 y la (11) puede porersei

N, = N, @ kT (2]
Ahora biem, si sc determina mediante los datos sxperimentales proporoionados por
el escudio i: 108 zspectrcs de absoreibn ou el inirarojo prbﬁmo, las constantes
We We Xe para difercntes moléoudas dibtomicas, se puede oaloulary
Gu) - 6ol = 6—0(/}:36-,/‘ y por ta to No{l) mediante (9), Es deoir, se
'Mede tener una ides cuan. itutiva je la rel:oi%n entre ¢l nfnero de roléculas en el
primer cstado ectividoe vibracionel (U =7) y 1 nfne o de moldoulaes al sstado mor
nal ( J'=0), Se cncue tran as{ los velores dados en la teble si-uie-te (39) que

ore nos interesante reproduecir:
[ ]

P 18



L as | A(i% (we') | * = 300° T = 1000° .
e - AG,/!- hC /éT

5, 4160, 2 2,16 x 10~° 2,51 x 10™3
-7

clE | 28859 9.77 x 10 1,57 x 10™¢

N, 2330, 7 1,40 x 10”2 3,50 x 1072

oc 2144,0 $.43 x 10™° 4.58 x 102

o 1556, 4 5.74 x 10" 1,07 x 1071
-2 -

s, 721,6 3.14 x 10 8,54 x 10°F

¢, 556, 9 6,92 x 10”2 4,49 x 10~1
- -]

I, 213,1 $.60 x 10~} 7.36 x 10

Se v asi que pera rasecs como Hz,ClH,Nz, es rnuy pequeno, afin pars T = 1000°,
el nfmero reletivo de moléeulas & ouyo estudo inicial corrusponde V" = 1, Por lo tant
oario las lineas «-ti Stokes <a el espeotro Reman resulten de transiciones U = 1 a

V' = 0, se oopr nde porque no son observidas vn el espectro de moléculas difitom cas*

g Te= Espectro Raman rotucio-ale= Contruriamnete e lo que ocurre con el oscil

harmbzico para el cual la rec;la de :eleccibn en ¢l cfecto Raman es isual a la que ri
para el c:pectro de adsorcibn, on cl rotador rizido, la teoria oonduce § que solo so
reales las trinsiciones ro:aeionales para los cualess

J'aJ" = 83 =0,2
donde J' representa el seiwuo superior y J® el inferior, Para A J=0 g: tiene la line
excitadora., Si ¢l cstado inicial es el J" (inferior) se ori_ inar& como rcsultado de
transiciln a J¥ + £ » J', una linea Stokes hacia la re:;ién de la mayores lon -itudes

de onda, 8i el estads inicial os J' (supcrior), la molécula pasarh a’ estudo qubntio

*Recucrdese que la teoria clésica prevele la misme intens:dad para 1las lineas Stokes
y Buti Stokess



inferior J" = J' # 2) g ori ‘inarf una linea antiStokes hacia la rc-ibn de las reno=
res lon~itudes d cndsa,

Como 1le rnerzfa ro:acisrel de le molfevla s relriiven- ~he neavene 868 <OMprel
de que exist.: normael :omte “2léevles cxeitad:s r divirsos sstedes guf ticos (valoro:
difercrtes pars J); les trevsiciones ro'aclonel-s derér 1: ar, p r lc tanto, & '0s S
ries de lirems (ras:s S) & uno v otro lalo d: 12 lirees cxcitudors, Juds ecrtririacan.
te @ lo que ocvrria ¢ 2] ascilador rarmd Sco, 125 niv-lex rot - .ules no so- equi.

. " - an - 2 ') -1 . A2 x
distanteg. De aevorio con (4'II) las freeus-cias Rarer AY(em” 7 ) esto~fr dades vors

IAN = F(T+2) - F(T) = B.(T+2) . (3+3) - BT (T7+1)

a8 deeir:

)= LB (T+2) fp3)

-

La (13) iicien procica-e-te cue 1 2. ctro Raner es  c¢in-al de u.& rmolécula
diutbrioen reepo-diendo al nodelo dol rotedor ricido, ¢o-sistirb on lcs ranams, ceca
una ¢o-. lirees emuidistantes siendo la scrnerecibr entre dos lijiers consceutives cors-
ta e @ 1wl a 4B, Dichr cerar-~ibr es jus: . cnte <os veecis la e se ercuentre *tco
ric .wote nare ¢l =2sneelro Je absorcibr o= -1 infrero’o lcjano'(ZB). Le detcrmirecib:
de la Bepﬂrncibn de le senarc2ib. Jde les 1i-eczs Ramwr rotacioneles nerrite, por lo
tento hallar B v de ac:e-io ¢co la (911), ¢1 mo-erto d; irc=ca dec la rolécula v las
dir ercirs intoratosices, En este sentido, e¢l e¢sy ctro Remar results perticulartcnte
frectifero cuenio la moléerla investi-rde es homopolar y su espictro de absorcibn en
el i-“reroio es por lo tanto >rohinido, Los d “os apnrtz.os por ol =spectro Ramsen en
este caso son coi-~cidontns con los suministraios por las bardas clcoirbnicas, Asi
por c emnlo, iiclerman (40) obtuvo nara el hidrb-eno liguido les fricuencius Ramen
noi":-cionalcsA)’l- 3544 om™r y OV, = 588 g ( Aew. = 4358.3 A ')evt- = 229 3¢ cas!
las freciencias rotacic ales deducides dc las bandes de vibrecidn rotacibn electrbni.
¢as dan ﬂ > 347 v QL- 578, La corpar.cibn dc les freetorciss Reer vibricionules
del OB'HZ N Nz 1icridogs e les frecreacios de »ivrecibn Pwndarurtales (W) dedue

cidas del estu:iio de las bandas eleetrbnicas de los respectiwbs jeses Lonopolarcs, &

¢

ruossra esi n sho: la naturcleza particular dsl efeoto Reman de ser independiente de.
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estacy [flsico do ie sustuncia cn estuuio.
B lo guo covecicruc a la distrisucidn véruica ue los estados rotecioneies, 1
Loorin canace o ogue -1 ndniro de mollculus e €i esin.lo q.uantico rot.cionul v es
e “Chr .
proporeioasl, o svio ol Jucior de Loits.ann € (E ¢ enerzia roteciou:al) sine
P : g i \ ] Y - s
Lo oibi l fuctor 126 + 1), Sijusciido un razonaniiento sinilar al .esarrollauo con el

parz ralc at.iicr, $¢ obui.ie paru el ibooro Ly de roléc-las 1 .1 estaco rotacio=

1l caar clerizewc por ol nhoeso golniico rovacional i

-B3(T+1) - he kT

(19)

No = N ar+1) e
J- - 4+3€'16hC/RT + Eefbehc /h.'}_*_.__

uo..de Il s ¢l nliiero vowul we mollcilas, Fare T suiicienterente ,rande se puede reem

.

piezar ¢l wenoninawor de (i¢) por le irbuesral definidas

- - BT (T+)he) - BT (T+)-hc fpr| BT
(2741) .0 AT A7 = |- 2T ey
heB .
0
y por 1o tanio la (14) quedas
8T ) he |eT (75)

N. = Bhe® 7a).e
ToeT

Cor:lr ricic b & 10 gue ocurria para los «stoios viorucioneles (ver 12) la

prosineia en (13) ael fuctor(20 + 1) determina que li; sunente al pri.cipio al crece

el ulmer> quén.ico rob ciouwal ¢, pasanso sor un valor ::f.ine J_.,. paera lue;o dismie

wuire Je \13) readlbe para Jd..ax \rosolviendo ai ecuacibdns C/M.r /dJ" =0 ) :

T AT _ 1 (16

max. = V 2phc Z

Se vé& que se dir \16), cua to rayor es la tonperefure y mcior la separacibdn
ortre ius iineus de una rame §, tento nfis clevuio cs <1 nlaoro guantico rotacional s
Qi€ COITeEpL U6 IEX.:0 :Mnero de :ol’culas un la distri ucibdn de estas entre ‘touos
los ostudos rotecional s posidleses La distrimcibn tér ica de los cstados rotacio=

. =\ . . . N C - N
nales repicsuniada cor (13) explica las variacioues de irtensided dc las lineas de



una benda de vibracibrerotacib-, de una banda roit cior.l pura (en cl izfrarojo le=-

jano) y del espeotro Remen pure:s.ente rotacioral,

g 8e~ Propiedgdes sp cificas del ef:icto Xinaiie=  Del examer suscinto de las

recles de seleccibn que zobiersan lus transicicwes rotacioneles y vibracionales de
una rolécula sczlin que diches transicloncs seaa iiduci das par ¢l proceso Raman o pa
el proceso de absorcion or el infrarojo, surze que s 1° en la absoroibn infraroja
108 traneiciores vibraciorales ( AU £O ), estln en erncral, simultaiesdas de trau-
siclonss rotacionales ( AT # 0 ) y ello, se-fin se vib, os causa de guo No aparcg=
an revas Q ( AT =0 ) en los sgpectros recpoectivos, 2°® Las trarsiciones iotacione
les e la ahsoroibn infraroia cstfa 1l nitadss a variacisres unitarias del nfinero g:en
tico rotaoion:l J, En =1 espootro Renan, cn camdio, lus transicionvg vibracionulcs
no estfn acompanadas de *rinsiciones rotacionalas, pudiendose ocstener transiciones
rotecioralss y puraiente viuvracionalese £ la luz de lo dicho 'mn vl eespitulo anterior
acerca del ei nificado de une rama Q, debe consiuerarse una linoa Remen vibracional
poseyendo el caracior de una rume Q (AT =0 )4 En muchos casos se ha poiido verifi-
car experimcntulrionte la coincidencia de valor:s entre el centro de un bunda de
vi ruoib -rotacib: ‘educida vr: base a su estructura rotacional co:. el velor deducido
de la li{nee Rumen ori:inada 2n la misma transicibén vi racio.al,

Adebs de ostas pro)iedades gue particularizan sl efccto Haman y lo exhiiben
oono poseyendo oaraoteristicas peculiares, se puedo citar tem.ibén el notable hecho
de jue ciertas frecuencias de oscilucidn quo son actlves «n lo que soncierne a la
di fusibn son inactives en alsorcibn, Es decir, una oscilacibn pucde no conservar
fijo durante la misra el elipsoide d¢ polarizaiilidad, en cuyo caso 8e orijinara una
raya imen cuyo desplaezuniento AV  se corrospordo oon una frecuencia activa de

oscilacibne, Un ejemplo clbsico es cl de los iones Cos ¥y Nos(poli&tanico-).

* Cabannes en un :rabuic ya citado (11) desarrolla una tecorim elementsl de las ree
sles de seleccibn y de polarizuoibr de las rayas Romm en ¢l caso de polboulas poli-
ftanioces,



LEs:as agrupacionea atbmicas son planas y ios tres &torios de O osthn dispuestos en
los vériices de un trihngulo equilatero e ouyo ceontro esth el C ( 0 N), La froouan-
-]

ciaM/= 330 cn  se atr: uyc & una osciluc.bn del &tomo cenral perpendiocular al plae
r:0 del triangulo, Como la oscilacidn no modifica el elipsoide #a polarigabilidad, l«
frecuencia cozsiuerada cs itactiva (proniuida) on ¢l procesc laman, %1 canbio la
frecucuciu Ay = 1070 a1 cuc se airiuzye a una cc.ireccids y Jiletacibn simbétriea
del trien uwlo, es inective -~ <l proveso ue a sorcibu pubs ro hace aparecer un
ronento eleotrico oscila:tc,

Les ro:les de sclzceibr y (e polerizaecibdn son particularriente importantes
en el estudio de rolbeculas ucliatonlcas, pubs , dotor.i.adus las rayns de 1os espco=
tros de difusibn ue las misnas y medido su factor de depolarizaciénl de puede seleocoit
mar un rodelo wolecular adscuulo y etribuir las rayvs observades al clertas osciles

cicnes de dicho nodslo, Se puede o tencr asi infor:acibrn so:re le simetria de le moe

lécula investiseda,
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él.- Caractcristicns ereral 8 de la instalscibre= Toda experiencia de diiue

8.0n resHocile es~uenaticimenie o 1.s cernct. risticus rxoerinontales de instalacibn
rvorese:teda en la fim 1ls § es
una frente luminose (V- 'r  un
~_chero de cvargo a venor de iz)
d: le cu 1 la lente L, d& una ina-
~en real en el intcrior de la nasa
14q:ida _ilusora .. ceriada e. 1
r.ciniente L, Si ¢l sisioma i-
fisor 38 un medic tur.io y si

para obte:cr un haz incidernte

practic.ceite - iocrorhtico se ha

iat reaslado ~meire la ‘u..ate luni- .
rogn v el rmodio difusor un Nltro F [_— :—_] E‘r°°k58‘“s°
adecnado (ve:;e un vidrio colorcado Q¢ solo deja pasar la onda de 4358 R del arco
de Hr ) la observacidn visual :irecte ser(n una Jdircceibn norual a la le propacacibn
del hez inciacnte peri.te ru:elar le nesencia del oono azyl Jde Tyndell producido por
bodo aacdio di.usor 10 horojn180e S1 la lueg wifundida es enviadu u ua esp.ctrozrafo
nara . .ispersidn se encuenira un 81 ¢Bpuciro una scla linea cnnersrecicndo la placa
fotografica jue -orruspo-le preociswac.:ite a la lonzitud de le oida monocromatica inoie
dente,

Si an ¢l recipicinte R se ¢o oka un liquido 1f pids v tressnare e el coro d@
difsif: nersiste pero con una 3 tensidaed tan disminuida que «» uchos casos al come
norivuziento ie la sustincie Iror e al ojo Jdesnudo res,onde a le lelirieibn de Tyudall

de modio "optiecmncate v.cio", Sia exbur;o, aprovechardo la suma e psajuenos sfeeios
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que 52 proluce cuanld los Tolonos di Tundidos choean con la placa so puede revelar la
prisencia de 1a lirnea Rayleigh no desplazeda simultareane::te oon una serie de lineas
dosnlegadss a uno y otro ledo, ¢n zeneral, de la line incidentee El efccto Renan
exiiibe pufs, une intensil.i rriy pesuena qie s2 ma~ifiesta e el hecho de que, en rfene=
ral, la intensidad totel del espectro Raman corrcsponde a 1/1000 de la intensidad de
la rodincibn :-oide:te., En los ;us:se, doade la deasidil :molecnlar es camparativanente
mucho nenor que en liquidos y sblidos la detilidad del ofecto se agentfia mucho mfs,
El perfsocionumiento en la téonica del ef .eto Haman se roalize prinoipalmente en esta
direccibdn, vale decir, o ¢l scntildo de obtcner instnlaciones coi: sistcmas bpticos le
la mayor eficiencia posible y por tanto de la mayor ranidet, ;

Para una nisma sastancia aifusora los fictores a lcner on cuenta para cotoner
una mbxira intensidad serén: &) utiligacibnm de fuentes luminoses intensas, b) utili-
gacibc de¢ f.ltroe oon un riniro posible de avsorcibn, 6) métodss ae iluminecibn que
aseruren un mbhrimo rendinientio luminoso mediante una racional {ecmetrirecibén de los
diversos elementos de la lh para ( er la gue incluimos: rechero, célule Remen, filtros
y espejos), d) utiligacibn e cspectrografos esnecialmente “isernados para actuar oon
un mlximo de eficicia, e) util'zacibn de placas fotosroficss de la mayor rapideg,

En otro sentido, irt<resa tambibn poder truonsformar ranidanente la informacibn con=
terida on los recistros fotosraficos dn datos ifimericos precisos,

En la ovolneibn de la téerioa pera el cswudio del efec:o Raman he side obje=
to de un interes pernunente alcanzar las mfs altas dispersiones posiblcs, Desgracise
dumonte, las condiciones de ~ran luminosidad, gran dispersibn y campos plaros (para
poder utilizaer plecas r{gzidas) no son facilrente conseiliablcs. La dispersiba c¢s pro-
porcionel & la disiancia focal de la lsnte de la ofmara en tanto quo la intensidad
es inversamente proporcio-al al cuadredo de dicha distancia, Se fin que interese re=
velar uno o nfs lineas en particular o que ¢n canbio, intercuse la realizacibn de
necidas de lon -itud de onda con :l maximo de exactitud, se sacrificare la dispersibn

e la intensidrd ( utilizando csmaras de pequena distancia focal) o reciprocamente
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(utilizando charas de ~raa distancia 7ocal), Un filtimo ac bor que debemos rencionar
en csta enumeracibn de los diversos clementos que deben considerarsc pare la obtencib
de un buen cspectro Reran, es cl trutamiento prcvio de cuidadosa purificeoibn a que
debe sanct:urs: la sustincie on estudio, cspecialmonte ea1 lo que conolerne & la

total iluminacibn e¢n liquiuos y gases dc particulas de polvo en suspensibn que aumen~
tan coneiderablcmente la intensidad de la difusibn Rayleigh a exponsas de la ya pe-
quena intensidad de las 11-eas Ramen,

Todavia debcros mencionar que, ocasisnalmente, la sustancia en cetudie puede
exhibir propied des fisicas o quimices que interfieran parcial o totalmente con las
condicionos re ueridas pera la obtencibn dc su .speotro Reman., Ello ocurre especial-
monte cuando la sustancis difusora es florescente orisinando la inci@enoia de la lus
oxcitadora bandas de ﬂ.uorescc—_mcia, en :ceneral intenses, que pueden emmascar:r parcial
o totalmonte 1 s lineas Raman, Otra dificultad quc puede suscitarse es la que deriva
de la sensibilidad fotoquirica de la sustancia quc oconduce a descomposiciones de la
risma oon formecibn de procuctos coloreados, Nos referircmos em particular a estas
interferencias en la descripeibn de las condicioncs experimontales wn que nos hemos
situado para la reclizecibn ce muestro tra ajo.

Cons _derareros & ¢ ntinuaeidn los diversos espectos mencionados en forma
gereral y en rolacibn oon las caraoteristiocas de nuestra instalacibn experimental
para doescribir despufs nuoestro cquipo experinental-en particular, Una ecxposieibn
ge cral sobre los problcmes involuorados en la tbonica del efecto Reman se cncuen=
tra on & KW' ,F, Kohlrausch ."Der Smekal-Reman Effekt ™, pa ,17 a 50 de la ooleocibn
"Struktur der Materie" (1231); en J. H.Eibben "Der Raman effect and its chemieal

aoplications ", pa: .25 & 44, (153 ), Asf miamo hay una aundante bivliografia en el
krticulo de cste filtimo eutor en el Chemical Review dol ano 1533 y cn el excelente
brticulo gzeneral de M,Bourguel y L, Piaux en ¢l Tano II, pa;.433 del "Traité de

Chimie orgenique® publiocedo b jo la ireceibn de Vo Gripgnard,
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2., Fuontes de luz cxcitadora.-{(Mecheros).- La utilizacibn de la llmpara

de ouarzo a vapor de Hg coro fuente de radiacibn discontinue apta pare proporeionar
rad:acionos practicamente ronooranfticas de intensidad eonvenieuste (mediante la 1qten
c.lacibn de filtros adecuados) y en una regibn es.cotral fitil para la excituoibn del
fc-bmeno Reman, se puede docir que es casi general, Aunque su forma y oaractecristices
de funoionamiento difieren seyfin que sea alimsntada con corriente continua o alternad
oonsta en ~encral, de un tubo de cuarzo fundido dentro del cual se establece el arco
de Hg que en el modelo dlimentado por corrkente contirus consiste e un pincel luminos:
apraximadecente eilindrico de un poco mAs de una decena de centimetros, El tube va
unido a dos piegas laterales de cuarzo horigontales y perpendioulare? el tubo por me-
dio del merourio de las cualos se rcalisan los contactos electricos ;on los eleotro-
dos metaliocos, La caracteristica fundamental de c¢s.08 mccheros c¢8 que el arco 8o eg=
tablcoe on ol interior de un recinto de cuarzo de modo que la presibn ihterior del
vepor es indcpendiente de la presién atmosférica (contr:iriarente a 1o que ocurre en
el arco abierto ). Camo el vapor del Hg, que constituye el msdio‘condnotor para el
este lecimiento del arco, es*a en prescndha de la fase liquida, la presibn interior
es la del vapor & la tcrperatura a la cual opera el aroo, Esta presibén es muy baja
cuando ¢l arco eatg frio y aloansa valoros del orden de la prc:ibn atmosferica o ma=
yores on las condiciones de funcionamiento normasl, Existen numerosos tipos de meche-
ros de ocuarzo a vapor de Hg * difiricndo unos de otros por sus oaraoteristiocas geo-
metrioas, presib: y temper.tura interiores corrcspondientes al regimen estacionario
de funcionamiento, eorri~nte consumida, voltage c¢xterior aplicade y el tipo de radia~-
0ibn proporcionado que depernde no solo de los factoros anteriores sino tambien de 1la
tracsparcncia de la cnvoltura de cuarzos El limite del espectro ultravioleta csta

impuesto precisamente por esta ocondieibn,

*Une descripcidn detallada de su cvoluoibn y modelos eotualos asi ocono de sus carace
teristicas se encuentra cn Ellis and Tiells “The chazie:l action of ultraviolet rays"
1941,



Pl arco de Hr amite un esnectro -“iscontinuo sue se¢ extie-de desde le re;ifa
inrraroia (desde los 12,000 A aproximadamorte) hesta la ltre—islneta exirema (1800A )
Dentro de cste enplio i~tervalo o lonsitudes de cu:da se l'nn deseripto rlrededor de
vn certerar de lireas para cl -spectro del —ercurio (21); ».ro de es*c cor’urto me
meroso de liheas solo son utilizadas para 1la c:citacid~ drl “cro-ero R&mnﬁ unvnﬁfcro
sy prelucido de cllas que co st liciantomerte intmmses , estur in enisfactoris-ente
soperadus er la rer-ibn co-prendida entre 5500 Ay 2500 Lo Do o yie la intensided de
la luz difvndida es pronorcional a la cuurta notereie de la frecuencia de le 1uz exod-

14

trcore, 1o que ace que la linga A = 2300 £ res150 16 wecos A ofieis e quie la

.
]

A = 5000 i, so co prende -1 ir4.res quo hay em cenlazarse hwecit la rezibn ultravio-
lete, Las 1liri“aciones & .s.a rc la este. f-0oesies nor 1 -reds e transpersrcle
que exhizan los .la.ontos o-ticos rofrin~ewutes sue “iconen ae seor atr'vesadps vor le
redineibn y vor lus acc ones fotoquinicas o de fl orescercia que mueder. ori~innrse,
La teble ad*urta (42) e7 tiene 2us lé-cns »hs 1ters s e utilizacisn freoce nta de
asanelro rafia Ripan v lus 1iv-as e™ilee situadis o s re b ¥ cuyo conseiniento
es Go inmportancia para oitar srrores de correlacibdr on ciertos cios,

En la ir-resti acibr de resvleticides o 1los  B° ckros v cus conexionrs ¢on

ectiruciura ato:lca ¢ soridn , ner su ukiitdol, enriet izor ne linea por el nfiere

[«5

e ondas por am (V) (o wibr cionca por cm ) miés vlon qre nor -1 firere ¢ vitraciones
)
- 4 . . . A .
POr EIUNGO | v ) ( o frecicneic), Si 1u 1o itud de onda se e.»rocn cn unidedes

strom ( 7\) g7 ‘rriiica (7\‘e'_1 o )

\

A) =¢ , AV = 3!'0'3

10

de de ¢ = 3 x 10 er. 8 volocidrni de 1n luz cn 2l v .cioe Y Sambifn, di-idicrdo le
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ECP CT20 DL ASCO DR LURCUTIO

- o

[«
o Lor. jtud ce orda &| Inversas llo.de ordad ! Intensidad .
3600,1 2735 27388 100
triplete
36.4,3 27301 27353 ‘ 15'0)
ulcraviol . ta
36C3,1 27229 27231 30
£046,6 24712 24708 100
Triplcte
4077,0 24223 24£16 30
violctea
4108,2 24342 24338 5
48392,3 23045 23039 2Q
triplete ‘
43%47,5 23002 22536 40
indi-o
4858,3 22044 220 58 100
431¢,0 20341 | 20830 10
5450,7 153513 12508 verdie 100
5769,6 17333 | 17528 40
£7%0,17 17270 17265 20

fiti.a expres:bn por o1 , ‘) B ﬁf (/}
AV = {0 j = A

gue pernite oblener la fruciencia en o das por om, expressndo la lonzi ud de orda en
1. Tanto v oorio ‘A remrzs:.tan valcres en el vacio y por tanto para celcular dichos
valores demri seserse de Aace & Avac. ( = A) yrediante (1) al nfimero de

o-~das *, 51 para la lon:itud de onde oconsidereda es n el indice absoluto del aire,

is inmedieta la relecibu :

A, = Nasie - TV (71?/) (2)

—

*ara 2000 A se trabaja ya con los valorcs corr spo dieztes al vacio pubs son ocasl
sionpre medidas las loi_ itudes de onda con espeocirogruios a vecio,
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Es deocir, el valor do Adeternirado en =1 aire, os lijerumonte menor que el corres-

pondiente valor n el vacio, Para el nfimero de ondas por cm, en =1 vacio se tendré:s

’

) »° 40" Ve (3)

——— -
VRe |

Noac. ~ dov 7%

En realided resalta mAs prlctico calcular Avame. aplica-do un factor de sorrecciénm
& Aa 3 en efccto de (2) resiltas )
Am_ - }\a, = Aa(n“/)
Es decirs
7\‘,&_(_. = Aa +'}\a.(n-l)
Para una te .ppratura de 16°C el factor (n-1) se calcula mediante la gijuiente fbrmula

de dispersibn (43)s

(72-4), /07 = «3;26.43 +/2'1ﬁ> + 09555 ca)

A of A Jo'®

donde )\ esth expresada en Z. Los valores calculades por Mez ers y Petcrs para (n-l)
y para ) (n-1) en funcibn de Aa esthn reproducidos ¢n Baby (43) (paz.128) para
Ao entre 10,000 A y 3750 A,

Las 1{neas m:fs importan:us del arco dc H: en rclacibn oon su utiligaoibn para
la excitaoibn del ef oto Rimen son las 2537 Av, 4047 A y 4358 A, La 1%nea verde de
5461 A puede ser eventuaslrente util zade especialrente si 8 :senciel reducir la dese
composicibn fotoquimica de le sustencia difusora o le fluorescencia, Ello conduce
naturalmente a tiempos de cxposioibn més prolonzados, El cspectro de lineas del Hg
exhibe un fondo continuo debil que ha sido atrimido en parte & incandesosncie pero

que practicamentc no niolesta.



e 83 -

%}3.- Filtroge~ 8Su utilizacibn es indisponsablo cuando se trata de investi .ar
una substancia p r prirera vez y se desea reducir el minimo los errores vinculados
& las corrclacioncs do las lineas Reman y sus correspondientes radiacioncs excite~
doras, Claro que su utilizacibn re.uce considerablcme:te la intensidad del efecto por
la absorcibn de cner;ia radiemte que t.ene lu;ar efin para la radiacibn transanitida,
Ello determina le nccosidad de duplicar y hasta ouadripliocar los tiempos de exposicibn
para obtener ennesrecimientos satisfuc.orios, Tiehen la venta a de roducir la intensie
dad del fondo onntinuo y una adecuada eleccid: puede permitir la climinacibn de la
radiecidn ultwevi leta lejana y préxima con la correspo:ndiente ventaje de la supre-
8ibn de efoctos de fluorescencia o fotoguimicos en zeneral, Une cualidad muy impore
to te que deve exhitir es la cste ilided pubs de lo ocontrario vurianisun propiedades
filtrantes ¢o.:0 rcsultado de las nodificaciones inducidas por la radiacibn absorbdda,
Trabejando cn la regibn visible, loe cambio. en ocuemtion se pueden considerar sufi-
cientemente lentos oomo para [u. las propiedudes de absordion selectiva se puedan
oongiderar constantes durante un larzo pcriodo de tiampo, Su clecoidn csta condicio-
naeda por el principio general de elcanzar el maximo monocromatismoe 6o: la minima
pbrdida de intensidad, Siendo les lineas de A = 4047 X y A = 4358 i, las usadus
prefe ntemente se ha intentado dar oon liquidos o solucioncs de sules coloreadas
(inorganicas o eolorantes orzanicos) dispuestu.s en célules de vidrio de caras para-
leles, o vidrios ocoloreados que permitan une néixima separacibébn, En la préotica no
existe un filtro que proporcione una radi.oibr absol tarente rionoeromatice.

Las soluoibn standard para la retancibn de todas les radiaoiones del areo de

Hy excepto la 4358ﬂ o8 la de sulfato de quirina en m.dio fcido que exhibe la desven-
taje de desoomponerse durante exposiciones prolongadis, Una solucibdn muy eficiente
o8 la desoripta por Pfund (44) consistente en una solucidn de HOZNa que en una oapa
de 12 mm, transmite 65% de la 4358 A y solo 15 de la 4047 A 3 tarpoco 68 muy esta=
Vle. Sannib, Amy y Poremsky (45) utilizando un filtro constituido por una solucibn
al 5% de nitrobenceno y contenlendo 0,01 % de rhodamina 5G.Extra en etanol corsgiguie=

ron oon una oapa de 1 am, de espesor una transmision de 95/ para la 4358 i. y sus



acompanuntes rrciiatas y de 0.1 para ls 404 K v 4515 J; El vidrio GG5 de Schott
retione pmactica cnte la 4047 y 3650 A. Pura cl aisle .cito de la 4047 A Krishnamum
i (40) ha us .uo la sal sbiica d. la o tocresolftaloina y wies. y Fur:sworth ;47)
el suranitrotolueio, nl vidrio viblela UGz de Scnott devlcie le 4358 permitieruo

el pusaje de lo 4027 A, Para la olimi acibn de ce.i Lodu la resién vltravivieta
sirve el vidrio o=si ircoloro (G, de Sohott,

Un asp..cio inportinte vineulsdo o lv escudl i¢ d o los flltros es la nece-
sidad le¢ protegerlos -iel terioro provocudo por un calent.riecnto cicesivos pare cllo
se intcreals, n zenoral, entre ¢l frltro y lu fuento luriinosa (mechero de r.ere
curin) un rccipiente ic vidrio (cubete) de cifas purmieles por cl cuzl hay pcrne-

. N 4 . . . - . - . - .
neute circulacion d4s ajue curanve <1 overiodd? de Uraix’o .o la la:pareae

§4u’ Bétodos 4o ilum naoibn,- Raman (23,27) ilumiraba el liquido en estu-
dio colocendnlo en n bulo esferico cel vidrio cornforre al esjuems de la figure I
in luz del arco d¢ Ez cra conce tra:iam en 21 centro _el mlbo por medio de una gren
lente, Este dispositivo experimental exhiove una povenosin luniniéu muy debil y
re:ulte poco racio-al pare ¢l estudio del ei cto itaman, Un purieccionamiento
notadble er. cete ventido se debs u R.\W,Wood {4L) giien-lo:ru intenside.es de excle
tecibn ruchs meyores reduclencuo los tlensos de exposicibr cn al;unos casos & mi-
nutos. En la instalaci®n de Tood,

utiligada por Koulrauch, v esqgie- E

a
[]
'

n

matieonle repres..:tade ¢ la

izura II, la ire;en de la fuen=- T_ '?x; }
F I : t
te lurirosa (1) er ol irterior [*f i } 1
F' —¢ . I —
del medio difusor (C) so losra H ! |
’ 1 T
vor refleccidn c¢n l..g superficiaes (::}IML ;:)
.  — m|
inter-as es»eciler:s de las pa~ E F.‘|82

redos del reci-iente cilindro-

eliptico (E) que contiens al tubo con la substancia y al riechero de cuargzo *



Estoe los elementos se h:llea dispuescos parclelarente y en le linea de 1os focos.
De osie iHners 4040 rayo que »arte d4el naz lux’ o0so rectiiiuco del mochero iuocide
por refl:x. 5+ sn 1 i o co: 2l ifguido dlfscr.t 9s um 1iiGro liguiuo y F' oiro

. 3 . s . LI
filtro de rid=io alicio:al nare obt “or un TEOY L0 ICINLETLEIO0e ~8 lUuZ gue Fene=

vra por la raa S al osseetrojrafo 1i: & sejls unmu diroccelida nomual a la do propge

7a ibn grederdo esl ro v ids el 1l v oeual il g wi. D uva. e b Lo 1a lem
pare ya e 50lo interc.s ut llisme o € le luz Wlio.dlan poi oo lolécuias en
v L inive Cor «g3Te Wun sibi o exnerinz tol ¢ VoWl Loultir Teste 1/20 los Jieu=
2. rel-gibr el ritolo priritive o Liw.l.weidn e Kea.ule
Lo "t by o et Tmiiose o Lrvelc loorar oo ol ediunte un sisceud
~ . ;
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5¢= Esveotrorrafo.~ Las pron’oedrcdes csp-cificus del efccto Ramin hen im-
Lspeotlrorralo I 2

pucsto la necesidaz de disonar capectrorrafos rcepo 'diendv a ciertas carret:ristie
cas sntre las cueles las mhs importa:tes sons gran lumi:osidad, eleveda dispersibn,
buen poder separador, ca.ipos planos pare la utilizaciin e nlecas ri-idas y

a‘ta velocidad,

* Oricincrizncente,E.E eran simplerente <os %echos w:tcl icos reflectores y C estae
oa purcialmonte ebri.zado por un sémi oilindro hueco roi'leccor de aluminio,

1
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El poder separador (uistancia minima erntre dos puntos para que &l instru-
nento proporcione to.lavie dmf-enes nitidus de los rismos) estf en ;eneral limi-
tado por la difr.ocibdn del objetivo y por la z;§'tru(~tz:ra. o zrano de lc placa sens
gi-le, Si un.. onda monocronfitica de lon;itud de onda A lleza al objetivo fotogrb-
100 sezfi un an ulo de incidencia u), la teoria o;zdu.latoria pcmiite ocalcular para
el radio f del primer anillo de

difraccibn el wvulors

’D(dic,gfgght)
y o A2 (5)
a7 fjew w Tl
dorde n es el indice a.soluto de )
refracoibn del medio que rodea & la l ’ 3'
0
lente=ovjstivo de la ch.ara que prace l P (??“L)
tice onte @8 i, ual & 1, Como adonhs S/-‘S 3
(f‘ig. 3) ] (]I
D = —

4

donde d es el dihrctro del diafrazua del objetivo, resulte reemplasando en (s)

P_7.227\' 1]
ik ] 5’/

El coociente ‘}/d = N oaractsriza procisa-cnte al diafrasma diociendose que ol obe
jetivo ceth diafrs:maedo cn f1 N (adertura efectiva), Resulta pubs para el poder
scparador e¢l valor:
r/
- 222 N (5"
J
En genervl, nare los cspec.rosrafos espocialrente disenados para el estu=
dio del ofcoto Remen (u otras aplicaciones cspuctro:rafious de caruoteriaticas si=-
milares_) la avertura ef:ctiva varis ontre £ ¢ 8y £ 3 7, 464, en ¢l modelo desorip-
to por Bourzuel (50) el objetivo fotozra ico csth iafra;medo en f 14,7 o Camo

la distencia focal es £ = 47,0 am, r<sulta un diametro de eberture util de 10,0 em.
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Como le iluminacibn_g oorrespondierte el plarno imasen del ob etivo esth dede por
_ T E. T
Q— q / 1

donde E es una constarte de la fuente luminosa (brillo), T un coeiicierte de trens-

perencia del ob etivo y 2 R el diaretro de la abcrtura fitil, Res:ltas

A
c=%TE (6/

vele decir, cuanto menor es N tanto rayar es la inlensidad luminosa que aloanza
la placa, Por lo tanto y de ncuerdo con la (6‘) los tierpos de exposiocibn serhn
proporcioneles & los onedrados de N, Para dos fotogrifias obtenidus en las mismas
oondioiones de iluminacibdn pero diaefrarmando £:4, y 16, loc tiempos de exposicibn
es’:aré.x; entre si resnectivamente como 16 s 36,

En reneral, es siempre posible colocarsc en co:diciones de abertura del
diufragma del objetivo de modo que fresulte inforior a la distancia € misina
ectre dos puntos que el grano de la place purnita cistinsuir, Para las placas coe
rmunes de :;clatino-lromuro esa distancia es del orden de 20/1‘ (pare las de colodio
es alyo menor ), Por lo tanto &l la lonritud de onde d: la luz es del orden de

4000 1 se terdrl que 1
‘P =12 AN.N 4L &

rq Z & _ <Zt‘ﬂ9?__ ~ l}D
1227  A22.4<0°

En las ocondioioc:cs corrientes, el poder separzdor csta pubs limitado solo por la es

tructura de la placa. De (5')19 obtienes
S anA
F d

donde f/j- e8 la distancia ansular cntre el mbximo principal y 1 primer anillo de

difracoibn de los que rodean & la imagen princinal. Tratandose de dos rayas que se

desean separar o"resolver " el Ansulo minimo d¥ que pueden exhi sir para que se

efectue justmmente licha separacibn es precisurente segfin Lord Rayleigh (Baly,paz.

: —j’__%
63) d@).JL—Cl (%)
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donde ) es la lon itud de onde redia de los dos rayos que se desean separar,
Ahora bien, se sabe que para condiciones
de minima deaviacibn (qie se supone son
las de la fifure 4) se verifioa:

| /
1 o Sewd | Ay _ Aew (944);2 @)
R s m/l‘ ~tew A2

Por otra parte, la variacibn del indice de re-

fracoibn oon la lo ritud de onda puede expresar- N \
se pors ' LI
c r _‘\'13__
Nty +—ee (9
()

donde No ) 7\, , C, ya son constantes o Si & 1 resulte< i

n __ e
W= aar ()

De 1a (8) se outiene (derivardo n respecto de 8 )

¢ 280 AL

on VA-n'sed Ay

Resulta asi, para la dispersibn D (teniendo en ocuenta (10) y (11)
_ 39 _ 5 2 d0A/2 c

- 5% ~ o | 3N - y¢-)1,l'JCu,‘ﬂ/),. (2"}0)"

La (12) mucstra 1. rclacid. existente cntrc .1 valor de la disporsibn y la longie

(1)

D (72)

tud de o~das cuanio més nos desplazemos hucia ¢l ultravioleta (menores ) ) tanto
nayor serf la dispersibn, 81 t = NS = .gpesor correspondiente al prisna en la

base, resulta de la fi ura 4 y teniendo en cuenta (11) s
NS t = asuhp 59
NM d PEPTY YT

Es deeirs by {.5” . %\ 6/3)
C'f) = d < (J




.

multiplicando (13) por d/d}:
80 -S> )
OB
La reltcibr‘>ﬂdx crtrz ¢l velor nmedio de las lov~itudes de onde corresno~dientes
£. los linoms mic  edeon ser “istamante ~eparal s Teilcrte el esnectrbirafo v la
’
difcr meie Ao las 1. citudes o o-da de dichas lirers, zo stituve otre forma de
exnregar 8l nador oangraiar, La (1i) -uestra e @1 poder se-ar:dor es irual al
p~ot eto le la o eriira cf3ctiza de la l-nte teleschoioca por la dispersibn, Para
une 2040 digpersi’-, =1 noder seneradcr depsnde dirzcte—erte dz la abertura del

iostm o=t (somr ~8 1o dics 1e F'), Byp rralided) 21 wel or del noder senaredor

egif pt-chteds mow T preta v forma ce le ranura: otanto  onor es e}, ancho de la
re ro otr =50 ovathr es 1 oder 8 aeredsce g enanda ispinove 1@ ilumineoibn, En

le arheticn 1 - %t e va . re orUiro as varias veecs el velor feorico }’X /4¢J
(¢2} fr-d £ as lr Zictencie focel de la lerte coliradora v d el diametro,

Loz 13325 snectro raficos con risiersinncs ¢ order de 30 A por mm,
8¢ e a vt isr s togd slsrenaiag nnre medids s exactas de lonritudes de onds,
sy clalzte - kratntos de imvesticucibr, Acthalrente los <sp-otrografos modere
106 HIrito S vaoar ey dAisoerst res Gus rcwozan valores ucl orden de las unie

. . < - °
dides Jdo e gstra sara lars rzbr owrfwira a los 49500 « v 15 a 20 A por mm, haeia

[ 4
Lo o sL% e les 000 A, Los cccctroorafis Jel mfs wlUo yoder lisvercivo se hacen

STy Ct5.5538 3 <2 etiian g Trvesti el os e orden recos ~cneral (estudio
e osuelil e %5, .zcl . TET LIS, €45Ce)e

Le 247 wogifn O lor iudes o sida de luz excitelcre del orden de 3400 A

st ye cucact. ~iings ver Yo N oorie wbs.ooid de lionoma por o)l vidrio debierde
r.. plozers~ =or ol 0 eCZoe R oort cisto, se o dria vsar coinclores Roste de 1850
& - . L -
L]
4 on  speetro:ralic le wenrgoe A parbit do <8t voler ias liflc.ltades se hacen

ya cooriderailce prois el ciarzo misr o g2 l.ee ft.rice e acorbunte y la “elatina
de la pleca fotcgralica se rovela Lan opaca da la raciucidn que esta ya no actie

sobrc los .inisiros zrenos de uranuro de »lata en:lgionudos en la :;eletina,

Tt ——
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Dado que, como ya se dijo la inten.ided de las lineas Raman es tanto mayor cuanto
mavor o8 la frecuencia de le lur excitadora, 8¢ corprende que haya interbs en que
el espectrografo rermita desplazafse hacia la ro:;ibn de o~das cortas co:: la menor
pbrdida de intc sidud, Ilustran las ¢ nsideracioncs anteriores el iuteresu:te
ejenplo si uiente de Hi. en : "Con un cspectro rafo de cvarrzo co: a ertura de

f 1 6 yutilizerdo A= 2537 1 pare la oxcitacibd . el espceciro Reman del alcohol
metf{lieco pi'ede cbton-rse en solo 5 minutos de e posicibn, S; se utilizurea un es=
peotrografo de vidrio con ebertura de f110 y,a = 4358 i 88 regueriria 4 horas de
exposicibn, Parc el caso del a-ua la relecibrn de los tiempos de exposioibn seria
media hora a 24 horas. Y si se utilizara filtros durunte la experienciu la rela=-
cibn seria de medie hora a 5-6 dfas™, En le  rfictica los tiempos de e sosiocibn

no pueden prolon-arse excesivume?te por los ricszos del epagado deol wmechero (ese
pecialnente si s¢ han d: erzotusar medidas de intencidad ), por las variaciones

de terperatura, viuvrucibn del espoctrogsrafo, excesivo cnnesreci:iento de las li-
neas no desplazadas (especialuente si la rarura del csiceb:ografo no cs my cstre=
che )o Estc fltimo inco veniente so ha salvado interculando filtros antes quo la

luz difundida penetre cr ¢l espectrografo (en casos .spcciales),

é 6= Placas foto;rafices.= Variando 1la intensidad de las lineas Ranmn

de una sustancia a otra cn igualdad de todas las derbs oondioicnes , la eleocoibn
de le plaoa depenicra de la veloeid:d del espectro-rafo, de la linea excitadora a
utiligar, de la debilidad de las linemas en estudio, del prado de detalle que se
dosea obtener, especiilmente sl se han de efcotuar registros microfotametriocos,
En -eneral, utilizando las 4358 y 4047 A oomo excitadoras, lo que motivarﬁ'quo
las 1fness Reman esten en la regibn ospeotral corprendida cntre 4000 A y 5300 A,
es indispengable la utilizeoibn de placas de la mhs alte veloocidad aun & costa de
la pequener de pgruro. La utiliznoibn de las 5460 A del Hg exhibe ol dobde incone
veniente de la caida de intansidad de acuerdo eon lu ley de ;\'q y de la
pbrdida de sensibilidud de la placa para cea rogibnit Se impone el uso de places

pancranaticase Con buena abertura se puede usar placus mls lentas y zrano fino,



Estas Gltimes se imponen si sc han de cfuctuar rersistros microfotogr&ficos, “si

nismo irporta usar reveladores de ;reno fin, y alto contraste,

% Te~ Medidds de 128 lo» itudes de o da de lus lineas,= Laleoture de las
lineas ¢n los cliclics se cf:ctha pdor lo ‘encral eo» un eomparsdor eon tormille

S mm, Bs muy ceiodo 1la uilizaéibn del ese

nigrom2trico pzrnitiendo apreciar 10°
peotro del Fe (aroco o ohispa) coro espuctro de refcecrencia debido & las numcrosas
1incas que sxhibe, En «ste caso se puede obterer 31 .steiro Rumen osordeado por
encima o por de-ajo (o por ambas partes) por el espectro de referencia, El ealou=
lo de 1as linees se puode efeotuar por interpolacibn lineal directa 8i las lineas
esthn muy prbxinas o por aplicacibr de alruna de les for ulas dc interpola 0ibn,
45f mismo, la interpolacidn juede efectuarse en forma gréfica parajlo oual hay que
dibujar la ocurva de dispersidn del espeotrogrefo (mhs adelante damos la dbtcnida
pare el espoctrosrafo utilizado por nosotros para dos regiones e.peotr..les contie
cuas )i esta curve, oono cg& sabido, vircula las decsviacionce con las longitudes de
onda (o nfimero de ordzs), Para su obtenoifn basta leer en ol corparedor las posi=-
clones de las lfineas bien conocides de un speotro de refercncia(Fe por ejemple
previanente individualizadsc por comparacibn cuide iosa oon el mapa o oartae del
espectro * ) y representar las desviaoiones leid.s en funoibn de A( oV ) 1t lea
ourva no debe priseatar ningin punto & que corresponda un cembio brusco de dire-
coibn y debe ser confeccionade con .1 rayor nirero posible de puntose Para ello es
w@cesario util zar csp ctros rmetalioos de lineecs (ehispa); pero dado el gran nfie
rero de lineas que exhiden y 1t posibilidad de cstablicer .n al_ unos cesos una
correspondenciua iroorrecte cntre unua linea dada y su lon itud de onda, es muy
odﬁodo.y hesta indis)ensable superporer al ¢sriciro metalico un spectro de zas

(Hp,He,E) encerre:io e presidn roducida. Le curva de uispersibn obtenide con las

* Sirven para tel fin los mapas de lincee y las vablas de lon itudes Ce ondea que
es:fn co»si medas @n la bibliografia (53,54,55,5G).
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lincas de cstos rases se puedec rea'’zar de modo cue todos sus puntos se puedan
oonsiderar absoliutarmente correctos., Mediante estos puntos pueden individualizarse
rnds oamodamente los dcl espcetro metélico por aproximaciorss sucesives en ¢l _unos
06808,

Para lq/deturminaci&n de 1t loniitud de o:dea de une linea desconocida la
férmula de interpolucibn de Hartrann d& excelcntes resultados si ¢l intervalo de
lon_ itudes dc¢ onda dentro del cual estfim co prendidas lus.trcs lineas conocidas
no es m y amplio ( < 200 A), Dicha fbrrula csl la rcprcsenteda por (9) que puede

ponerse tambibn:

A= o+ ()
= Ao+ 0t -2l
donde A'_ﬂ”k y E-son co~. tantes, Para =1 oaso en que ¢l intervelo espectral cone
siderado no sea mayor que 100 A el vulnr de a ( = "y ge puede hacer irual a1l
lo que introd:ice una gr.= sinplificeacibn,

Aden8s, en lurar de los indicos de refraccibdn se puede poner los anjulos
de desviaoibn o meior afin las distanciae cntre les lineas reoforidas a una posiocibn
de O que en generel, es una de las tres lineas que s:- mece slta conocer para que

eplioeda a ellas 1: (15) sc pueda oaloular las consta-tes, La (15) queda asi:

4Az, = %, + _ZTSTZZ:— (%é}

donded = 1 - 1’(1~x lcctura correspondiente a la linea de longitud de duda Ag ¥y
1, & leotura para un. posicibn erbitraria de refer..oim, origen de las lecturas),
1 M2 J 'Aa , B0 la8 loxn-itudes de onda conocidus de 3 lineas

bien individualigad:s s¢ tiene:s

’,\1 = Do + a}c—'-‘-&l— (/;a/
() 2= A2y (4

)3 = ’}to"‘ ctc—aﬁ (/77’6)
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Como cs8 cn gencral 1,el origen de las lecturas, os d,= 0, De las (17) sales

_ cd d-d _ CO‘Z__

Pemhe= A = % (4-) A
_ _ b 4(d-d) = <2

;\3‘ M = ADps = d(d-&) [ ’ A3-M

De las anteriores resultas

(/12) C = m e dondes n = " ”;

AA‘; 3 A A‘I".

De (18) y (17a) resultas

Ao = N -m (/7}

Haoiendo: < - A, - A (20)

Resulta de (17Db)

d, = —=—- d, (21)

Por tanto, se calcula m co: (18') y mediante cste sc hells \)i_oon (19)3 lue;o se
caloula 8 oon (20) y‘dioon (21)3 y finalmcnte o con (18), Es tembibn posible

aplioar le formule de interpolacibn de Hartmann a un registro microfotametriec de
la plaoca eon estudio, Ello resulta purticularmente util cuando la linea es muy de~
bl y no es posinle medir su posicibn .n el comparador 6o: una cxactitud .ceptable

por resultar »oco visiol .,




PARTE EXPERIVENTALL

I.~ Equipo utilizado,

El equipo cspeotrografico utilizaio en nuesiro trabejo ocomprende esencial-
mentes

1) Una lémpara "Zeiss" oamo equipo d¢ iluminacibn iormade por un mechero
de ocuurzo, una cubeta de r.frigeracifn de vidrio con rcborde metflieo, un reeipiem-
te de eristal para contcaer el liquido difusor (célule Raman) un filtro de vidrio
y 6l sistena bptico adyaocnte al tubo difusor y acopleble a la lémpara.

2) Un espectrozrafo "Zeiss" especialmente disenado para cstudios del tipo
del cspectro Raman con graz luminosidad y definioibn do las lineasjcspeotrulel Y
formado de

a) Un ar-azon oon un sistema de tres prismas de oristal y tornillo micro-
::6trico para el cnfoque de las civersas rezioncs spoctrules y estructurado para
traajar a dosviacibdn constante,

b) Un tu o coliradar oon una lente colimadora de 300 mm, de distancia fo=
oal y diamctro de 60 mm, (N = £31d = 5), y por tanto de abertura efcctiva fi15; eon
raura de precisibn co:trolable eon torrillo microretrico y un primma en angule
recto a la ontrada del tubo para la obteneibn de los spcctros de oo:paracibn,

¢) una chrara con objetivo fotografico de distancia focal ( f£) de 840 mm,
y dismetro dec lente dc 60mm. (ebertura de la lernte f & 14, poro abertura util o
efeotive de £ s 17 ), :sta ohnara cs de ;ran dispersién siendo necesario fotogra~
fiar el espectro compluoto en cuatro secciones,

d) Un chesis para adaptucibn de la placa fotografioa con formato de ple-
oa rcotenjular de 3,5 am x 12,0 ame y un vidrio dessulido cspucial para observa-
6ibn visual dirccta,

8) Elementos accesorios formados pors Una resistoncia variable para 34

amperes y de aproxirada.ente 700 4L pera control de la corriente que alimenta el



)
nechoro; un anperimctro térricog un voltimetrojy un discositivo de seguridad de
funcionaionto autanfitico para le interr.peibn de lu corriente en caso de detencrse
la circulaeibrn continua del.&gua refrijeratte en ¢l cirouito de la misma.

4) Un gencrador de chispas a volkage veriable entre 8000 y 12,000 volts,
(modelo Zeiss) y .1 dispositivo para €l soporte de los ¢lcotrodos (eclateur),
Para cl espectro de referencia se utilisd directamente clsyos de hierro y ademés
el cs.eotro proporcipnedo por une l&msara de He-Hz,

La disposicibn relutiva de los diversos elementos ostin esguematicask ente

represertados ¢n la figura sigﬁisnto:

I—_‘_-——_———
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El equipo de iluri-acibn.~ Leas oaracteristicas rfs

importantes del equipo

de ilumineeidn son las sijuieates, La lémpara cste constituida por un recinto oie

lindro-eliptico provisto de una cumisa metalica de rofrigeracibén que cubre comple-



tamente a la misma hasta las paredcs laterales; de csta mancra se evita rodearel
tubo difusor de une cacisa refrigeradora (mét.do ori; inal de Wood, aplicado tambib
por Kohlrauloh) 0on lo cual se reducen las dimensioncs de la seccibn eliptioca, Las
oaructeristioas georftricas de lu l&pura cetén prccisa ente impuestas por esta
neceéidad, valc ;ecirnf}educir al minimo les dimensines del hweso reflector obte-
ricndose asf{ un méximo de potencia luminiece, Bn este sentido, la cxtensibn del

oje longitudipal del ocilindro eliptico c¢sth deternir do por la longitud del tubo
oentral del mechero X (fig 1 a) y ¢l eje mayor e la scocibn transversal eliptioa
(figura 1 b) esth dctcriinedo pof 1 diametro ‘del rocipiente R que ooupa uno de
los .ocos ( el otro lo ocupa el mechero dc cuarzo ).

La superficie interma E del oilindroeelipse esth totalmeate reoubierta de
una capa rcflectora; asi riismo, para apro. echar para la iluminacibn la luz refle-
jada soure las superficies de los cierrcs dcl eilindro, estén tranejadas las tapas
en su cara in‘crma para actuar como suporficics refleetoras;

Dura-te cl funoionamiento de la lampara hay produoccibn de ozono que paroc
ser la causa de que los t¢spejos se vuelvun mates oon el tieméo. Para roducir eate
efecto, uno do los cierrcs latcrales, lleva adosado & un tu 0 metalico que deseam~
boca por uno de sus cxtrenos al nivel d:1 mechero y que sc conecte a una trompa de
acua por el otro cxtrero para la aspiracién del ozono (O on figrura 1 B), Bn lo
posi le, esta conexibn de e realigarso ¢ 2 un tuso continuo de vidrio pués las go-
mas comunss son rap-damcrte det rioradas por el ozono, Nosotros hemos o tenido un
uen resultado usando pare las unionses joma entcleds de un uen espesor,

Para la camoda coloc cibn de los filtros y para su preservacibébn wva en el
plano medio del elipse una cubeta rectanguler C de vidrio para le rcfrigeracibn,
de © mm, de espesor y cuya &altura ocorrcspornde aproximadamente al eje menor de la
seoccibn transversal eliptica y ocuya lon-itud a la del eje longitudinal del eilindr
elipse, Va ubioida de tal modo que cntre la misra y la oélule Raman (¥) se puede

oolocar venta es planas de vidrio (P s filtros) que se apoya. sobre uns de las ca=

ras de la cubeta, Esta obnara de refrigeracibm es absolutem nte indispensable pubs
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en auscncia de la misrma el filtro quederia irutilizado en pocos minutos por la
elevecibn e te:peratura oomsionada por le irrudiacibn del mechero,

Las fotoyrafies A,B,C y D adjuntas muestru: distintos aspectos del equipo
de iluminaci®n y nos servir& de ;uia on la breve desoripoibn de los detalles mhs
importantcs,

La fotografia A muestra lu lénpara completeanente armada, vista del lado
gpuesto al do1 sistema optico § (fisura 1 4) y cuya visibn csth impedida por la
pantalla rncgra gita-lus.

La fotoprefia B miestra la lampara icl lado opuvsto al de la fotografia ane
terior, Es perf .otarente ‘visible la sbertursa R que da cauida al reoipiente con la
sustanola a investig.r que se coloca désde la deroche en la aberturu ciroular Yy
ouyo exire o plano debc juste ente encajar en cl tubo eilindrico U en ¢l . ue en=
chufe el tubo oo teniendo cl sist.ma bptico S (figura 1 a ), Eltubo pa-a el liqui-
do difusor, con una capacidud de aproxinadanc:te 7 a 8 mles , tcrmina por ¢l extre-
rmo izquierdo en un foado plazo (soplado ) y grueso *) y luegzo pulido, E1 lado
opucs.o usie ennesrcecido afin de eliminer las diverscs fuentes de lue paresita
proveiaiente de refleocioncs rultiples on «1 vidrio **, En la fotografia E de la

Planoha II se puede apreciar la posioibn del tuo Reman desde una posiocibn sie

2

milar a la de la fotozrafie B 5,

Cuando el dispositivo optico de

ajuste 8 no esth acoplado al tu-

bo oilindrico Q, se puede adiptar e esie dlafrag:as ( de 8&m y 12 mm ) que ocomple-

* Wood (48) indice que sc obtiene una surerficie opticamente tuena eementado un
ocubre de vidrio oon bal.a:o de Canada,

*+* Da muy tuen res:ltado la pintura negra al Duco pare automovilese

s me
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mentan el cfeoto de vnnegreci:iento, Las indicucioncs 1 y 2 de la fotografia B
801 las olivus pera las'oonexlo“es de soma on cl circuito de refrigerucibn, en la
parte corrcspondionte a la canisa del espejoe

La fotorrufia C corresponde & una posicibn similar a la B pero habiende
retirado la pa.talla izguicrda y con cl mochero ajustado & la lémpara,

En teles condicioncs pueden cambiarse ‘acilmente los filtros. Las oliwms
3y4 estan destinadas pare la refrigeracibn de la cubeta de vidrie ,

La fotosrufia D permite apreciar las o ndiciones propias parar la puesta
de la cudeta rcete-gular (6,5 x 6,7 am, ) 00 los rieles (endidures C) para su
ajuste on la lénpera, La ocubeta co:siste cn uos placas de vidrio rcfundidas catre
sl y con rcbordes metali;qs. Dog tires de ;[oma heretizcn la cubet; cn sus lados
menores, Una dc les tiras .sta provista de dos perforacioncs pura ¢l paso del azua
al nivel de los tubos motalicos 3 y 4 3 se colocan estas tiras mediante una solu-
oibn de ;ama diluida,

Bl asua de refrigeracibn debe entrar por el tubo 8 y salir por el tuoo 4
para ser llcvada de este hasta el tubo 1 para la refrigeracibn de la canisa exte-
rior del espejoe Finalmente el a ua sale por 2 desde do de cs dirigida a la pileta,
El circuito de agua fud instalado dc tel modo que @l acua llc ‘aba & § oon una pre-
#ibn de 1 metro de a-ua ( mediante tuberie de vidrio sjustada al techo del ouarto
de trabajo ).

Es inportante que mientras la lémpara este encendida la cubeta se encuentre
per~anente:iente rocorrida por agua pués de lo contrario esta oariengaria @& hervir
al pooo tiempo y sc romperia ( aparte del deterioro en el filtro, supuesto que este
ha sido intercalado ), La fifura 3 nuestra csqueraticamente el dispositivo automa~

tico .ue interrumpe la aelime:tuciém de le l&mrpara si por oual quier cuusa se detu~
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viera la oirculacibn de agua,
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La variacién de pesc se produ= -

|
l

oiria on P'en es: caso aceiona-

ria el iaterruptor I. En redli-

dad su uso g2 jvstifice para el

c¢eso de exposiciones muy prolone
gadag, Nosotros hemos preferido
o~ coreral, prescindir de 61 por -—fygué-

el cuidedo que a su ves exige pubs Dma.w\o

las vuriaciones de presidn en la

red de onnal zacibn de arfus destru-

ye la relacibn adecuade entre los flujos de salida por L y de entrada por J,

Pueste d.l rcchcroe- Para coloocar cl riechero se rctiran todas las plaocas

de cierre exccpto las dos plecas més olLiiocas ouyos tornillos de ajuste superioros
se deben retirar irualme:te, En cstus cordicioncs se 1ntroduoe el neelioro en el
armason de la lémpera do modo que sl polo ncgetive entmwe cl pritcro por el ladoe
izquierdo (fotosrefia D), Se colooca dcs ubs les pieges de fijaoibn del mechero
sobre los pernos 8 rosoa sujetandoles con mrit:delas y tornillos, El ajuste defi-
nitivo del mechero puede hacerse rcoibm, despubs do haber ocolocacdo la cubeta de
vidrio rofrigerudora, Para ello, una vez que el tu 0 mechero ha quededo sujeto en
la parte posterior se debe rctirar nucvane. te los tornillos; se quita la placa es-
pejo enrosta delantera con lo cual se puede girar oo:oda:ente ¢l mechero tomandolo
oor la mano derecha colocandose la cubeta con la izguierds (de izquierda a dsrecha),
Se vuelve a oolocar la placa espejo delantera de cicrre y se sujota el mechero,
Finalmonte, se colooca la place centr:l de cierre con sl tubo de aspiracibn que a
su vet sujeta la cudeta y se roal ‘za el ajuste definitivo del nccuero en _orma tal
que el tubo central de cuarzo no tenga rooce alruno con .1 sorde de las uboerturas

oirculares en las placus latcrulos mctulicas,
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Bncendido del mecheroe.~ Al efectuarse las conexiones del mechero oon los
terminales d- la fuen e de d.:l'f'orenoia de potencial (dfnamo on nuestro caso) debe
cuidarse gque el polo negativo se oonegte del lado en que es mayor el espesor de
pared del tubo, Su caracteriz eibn es muy facil por la cstructura marcadanente di-

ferente que exhiben el cltode y el &nodo, Como muestran les figuras 4 A y 4 B

catodo 290

gt iy fpae

el calibre interior en uno y otro son muy diferentes, En la figura 4 C se ve ocomo |
estln realigzades las uniones del Hg con los cables de alimentacidn,

A:}te: del encendido conviene comprobar la distri Juoiﬁnldel Hg en las mesas
de embos eleetrodos s basta bascular dos o tres veces antes de cerrar el interrupe
tor, Para encenderlo se bascula de modo que el fnodo se encuentre siempre en la
parte alta, Asf{ mismo debe cuidarse que este intercalada la resistencia pubs ecomo
el mechero posee al prineipio una resistencia debil es facil que se deteriore por
la fuerte intensidad ( 10 & 15 amperes) que puede pasar al establceerse el corte
circuito cuando el Hg desliza del @nodo al chtodo, Logrado el encendido se wuclve
le lémpara a su posieidn normhl, el Hg vuelve a pasar al &nodo y la superficie lie-
bre de este en ol cono del chtodo ecomiensze a"bailar” produciendose al prineipio
une evaporacibn brusca, Por el conirario em ¢l anodo la superficie libre se pone
tranquila, Este comportemiento permite de immediato deteetar si ha habido inversid
de la polaridad, La intensidad de la corriente es al principio de unos 3 & 3.5
anperes , Se reduce lentamente la resistencia intercalada si la corrente cae en el

mechero, para evitar que se apague, Al entrar en re:imen, la presibm interior varia
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de unas cent.sinas de mm de Hg (vacio iricial) haste unos 760 mm,e Simul taneamente
auncnte la te perauiura interior con lo que aumenta la luminosidad, En _eneral,
paru una presibn ie reginion de 1 atmosfera eproxiradamente, la temperatura aloanza
unos centenarés de rrados, Un exceso de presid p:ede provocar el apa;ado, En
general, la corriente de re  imen en todos nuestros experinentos ha sido de 2,5
enperes y ¢l voltage untre los bornes de 556 a 70 volts. No conviene sobrepasar
los 70 volts porque aumenta la intensidud del fondo oontinuo en ol espeoiro hasta
rosultar rnolesto, La utiligseibn de filtros ate-ua notable ente el fondo continuo
pernitiendo la aplic cibn de “ersioncs rayorcs,

El aparado del mechero durante su furnecionamicnto puede deberse a al una
de las sipu:ientcs cuusast interrupeion de la corriente, exceso d .presibn, pooa
resistencia, mala posicibn del mcohero, corto circuito por falta de aislamicnto,
polaridad ixvertida, Zsta ultima circunstancle determine un oalenta~iento excesivo
de la parte cnodica (sin vidrio rcforzedo) que puede prowsoar pequenas ra aduras
y entrada de aire, Periodiocwnente cl mochero es limpiado con aleohol , pucs las im=
purezes que quuda” duposliadas por contacto cn la pared de cuarzo coasionan manchas
dificiles de elirinar,

Bl equipo espectosraficogs= Se utilizb un cspcctrografo "Zeiss" de. &

prisnas ocon lus 8i uienies caracteristicaes s

Eate capectrografo csta ostruoturado para scr utilizado con 3§ camaras fa=
ollmente intercurdiables de distancias focalcss 12, 27 y 84 cm, y una oamara a
auto=colimacibn de £ = 130 cm, Sus dJdos ocaracteristicas més salicntes son s gran
luminosidad oon muy buena defimieibén de ru:ros, Debido & su gran luninosidad este
especgrografo es particularmente ap.o para el registro fotoprafioco de fenb:enos
luminosos debiles como cl cfecto iamen (57)e

Para los 3 obLjetivos la avertura de la lente cve de 60 mm, Como los pris-
mes dejan pusar un hag luminoso de 5.4 x 3,7 em, limitado parcikl:ie:te por la mon=-
tura de la lente , la seccibn efectiva del hasx utilizado es equivalente a la de

un circulo de 5 om, de diametro, La abertura relativa util de la oknera de £ = 12



®s por lo tunto de 1s 2,3 ; la de la chrara £ = 27 cm, €5 13 5.5 y la de £ = 84 am

o8 de 11 17, (Para la cé.ara de auto colimmoib: scria 1s 26), Nucstro eguipo conta-

ba solu-entc con la chrara de £ = 84 om. ge repres nta caruc .eristiocas interme=

diag entre las de £ = 12 y 27 em, v la autocolimacibn, En rcalidad, si no se ne-
cosita ure muy graade dispersion, los provlemas gque pluntea cl estudio del efecto
Reman puedun ser resueltos teoniosmente con lu maeyor corodided en las chraras de
12 y 27 em, de listancia fooal, La utilizecibn de le oh-ara de f = 84 om, impone
tiempos de exposicibn mucho mayores, especialrente cuendo la sustancia & investi-
gar exhi\.be una ruy debil difusidn, Bn este seniido, es afin mas desfavoralle para
le inv stizucidér Ranan 1a choara de auto-colimacibn yubs los tieupos de exposloion
86 hacen oorsidor:"lenente mAs larz;o8 que oon la chnara de £ = 84, am, En geueral,
1a ofmara de 84 cm, se rocomienda paracstudio de cstructura fina de lineas, Esta
¢irounstan i a e;cplica los tiempos relativarente lar;os de exposiocidn que hanos
necesitado para la obt.ncibn de nuestros cspcctrogranas y senala las condiciones
poco favorables nara detcotar liness muy debiles que nos ha in?puesto la utiligacibr

de dicha chrara.

Respsoto de la dispersidn, la tavla siguiente da los valores entre 7000 y

4000 A,
Alew A mm /A A [ mma
. 7000 s 0,021 ! 48 N
6000 0,036 28
5000 0,067 15
4500 0,11 9
000 | 0,17 6

El formato lel ohasies para la camara usade es de 4,5 x 12 am, permitiendo
su acoplamiento a la oarara obtener un ajuste cap tamente scpuro, Para la obsere

vacibn dirceta del espectro visible se dispuso de un vidrio montado sobre ohasis
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una de ouyas nitalics es transparente en ta:.to que la otra es despilida.

El sist. e Je prisuas stk caompuesto de Jos prismas ordinarios de 60° dis-
suestos simctriceme-te respecto de un tercer prisma de dispersibn ( se pdeden ver
en lau foto;rafia de la plencha), Este sisteru es rejyulab.e mediante un tornilloe
micrometrico (oamandaiulc a distancia pudiendose colocar en 1 eje optico una ciere
ta longitud de onda. El tornillo accio.a direotamente el prisma central el cual
transmite su movimieato a los prismas laterales de 60°,

El poder scperudlor del instrumento eor.esponde al de 3 prismas de 60° con
una lon;itud de basc de 70 mme Con le camara dc 84 am, sOn Beparaples ios lineas
cuyo desplarzemiento sobre 1a~plaon no sea menor a 0,015 mm, que es el orden de
ma;itud del poder separadar de las enulsiones fo'ografiocas comuncs,

Le disposicibn .e los prismas se verifica de modo que en cala 0a80 la [lg=
persion se realice en condiciones de minima dispersidn y de modo que 1 rayo medio
del hasg pese por los centros de todas las caras de los prismas, En tales condi-
eioncs, la linea de 4713 A del He se encuentra en la posicidn media de la placa
para una loctura dcl tambor de 15,00 o Las lecturas del tembor para las lineas del
Hg usadas p r nosotros, cuando dichas lineas se ublcan en la mitad de la placa es-

tan dudas en el cuairo siruientes

ACA) Tawboy
£790 21,80
5461 20,20
4358 11,31 i
4047 6,98 I[

Bn la cfrara de 84 om, utilizade era posille abarcar en dos onfoques la
re;;ibn de 3900 hasta 8100 A ,

En general, se ha trabajedo con el colimador enfocado a"infinito"j; esta
condi 016n debde reaspetarse siempre que se dosee obterer co: maxime nitides una es=

trecha regibn eepcotral, Este enfoque da siempre para el espeotro una cierta cur-
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vatura &, Para el enfoyue se han tenido en éuenta siempre las siguicntes oondi-
oiones
1) Posicibn del colimador,
2) Posicibn del ta:bow de lon itudes de onda en el sistema de § prismas,
3) Posicifn del objetivo de la ohmara,
4) Posioibn para la inolinacidn en el marco del chasis (planc de place),
8i el colimador no esta en posieibn "infinito" el espectro resulta plano

poero hay perdida de nitides,

Ajuste y centrare de la lhmpara con relacibn al cspectro:rafo,

Interesa fijar la posioeidn de la lémpara para le obtenoibn; de un mhximo
de lumirnocsidad y que el eje del tubo de ajuste coincida con ¢l eje del eolimador,
Para lo primero, el aparato viene provisto de un tubo para centrar que se ocolooa
en la lémpara en lurar del tubo para la sustancia. El ajuste consiste on obtener
una proyeceibn nitida dc un diafrugna ubioado cn ¢l medio del tubo, mediante una
lente, sobre lanendidura d-1 espeotrogrufo, Para ello se ilumina el tubo del lado
opucsto &l del espectrosrafo mediante una lamparita incandesccnte mate ( eirve una
de las del tipe de las puntuales),

Obtenide una reproducoibn nitida sobre la,endidura del espeotrografo del
diafrag :ma mediante dicsplagamiento dc la lente y lu lhmpare, se procede a ooloowr
el eje del tu o de ajuste ( S, figura A ) en lx prolongacibn del eje del tubo eoli
mador, Para @llo se coloca dos diefrag;nas de 4 mm, sobre los extremos del tuso de
ajuste respectivarcnte ( se ha retireado la lente de reproducciém ), se abre la en-
didure de entrada del colimsdor hasta 0,05 mm, , 86 limita la altura de la endidura
haste 1 mm, y se coloca en .1 objetivo dcl colimador un diafragmne eircular de 2 a
4 mm, exnotarente en el medio, Ilumina do ento:ces el diaf -aga desde el lado del
prisma se podré lograr que todos los diafragmas esten alineados observando desds

el lado de la l&mpara, Finalmente , se coztrola nuevamerte el ajuste de la lém=

* Para la explicacibn de su origen, ver Baly s Espeotroscopy Vol III,
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para oon lo cual queda asi controlado el equipo,

#1 ajuste y ceantragc esta faucilitado por el reten elastico (6 en fotogra~
fia A de Planoha I ) qne permite poner en libertad de rirar la lémpara alred.dar
de un eje horitontal paralelo al eje mayor de la scecibn eliptica del eje transe
versal, La disposioibn del equipo de iluminacifm tlene la importante ventaja de
que sl por cualgquier eircunstancia se apaza la llmpara durarte una exposieidn pro-
longzada se puede volver a encender sin modificacidn c¢n el ajuste,

Placas fotosrafic:s utiligadags Se utilizeron plecas Ylford H,Pe3 pan=

oromaticas hipersensibles de Sooo H y D , (58), Estas placas 80:: cxcepcionalmen
te sensibles y todus lus oporaciones ocon ellas se han debldo realiger en avsoluta
osouridad , Exhiven pelicula anti-halo (que evita los cvfectos de re}lexion on la
oara posterior) que desaparecc curante el revelado,-

En gencral , se uso oomo liquido revelador el siguients, que proporeiona

una buena finure de :rane

Revelador M,Q, Borax y D = 11
Bot0lessseocoosoncssssaconsssess 1 gr.
Sulfito de Sodio (oriste)esssses 100 gr
Hidroquinon@sesessassscessscosee 205 gre

Borax...........-...oou lt;r.

Agua,haata.........- evesessscess 900 0OC,

Este reveludor 8. usa a plena conocntracibn y los tiempos de revelado
fueron :ntre § y 8 minutos 6:n los cuales 8e obtenian negativos de contraste

narcado,
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II, RESULTADOS EXPERIMENTALES

1,-Identificacibn de 1:8 lineas n cl especcetro de chispa del Fe,- Curva de

dispersib. del espcctro-rafo, Espectro Raman decl benconoe.-

A los cicotos de obtener la curva de uispersibn icl es ectrografo para la
regibn espectral ca-prercida entre 400 y 5000 A se proccdid en un primer intento
de individuzligacidn a curacterizar las lineas més intensas del cspcotro de chispa
del Fe, Para facil.tar la idectificeoiln se obtuvo sobre lu misme placg el espeo-
tro del He y del Lz mediante una lbmpara a He-H, Las condiciones observadias fuee
rons

Ancho de ranur@e.eccesecsscsscsscsssesssse 0,01
Objetivo del coliradoressss soseasssseses &,
Posicibn de 108 primi@B.seeceassecveasesell,32
Objetivo de 1lc. 8B BrRessescecssescccesssse,0

Tiempos de exposicibns

Para lle-Hg s* 3o"
" Fe {clevo de buene celidad ) - 2°,

Le Plarche I corresponde alpositivo con 'n aumonto de aproximedarente 112
La identificacibn sc¢ realizb con la ayuda del Atlus del ospectro del Fe reproduci-
do cn el libro de Brode s "Chemical Espeetroscopy" page 320 =654, 2nd Ed t, 1543,
Asi mismo utilizaros les Tablas de lonjzitudes de onde de las linees del Fe, He,y
Hg covtenides e~ Kayser H, t"Tabelle der Hauptlinien der linienspekira aller
Elenente", 19265 C.D, Hodgman s "Handbook of Chemistry and Physios™ ,21th,Ed.1536,

En la Tabla I estan comsignados 1los sijuientes datoss En la primera oo-
lumna figuran lue lineas individualizadas del Fe, He y Hg, en An:stroms y refori=-
das al aire; en la se;unda columia se dan inversas dc las lon-itudes de ondea (nfi=
meros de onde por cm, en el sire) y en le tercera columna fi-uran las leoturas
efectuadas en el comparador(se dan los valores promedios extrtidos sobre tres lece

tures para oada linea).



v, Plancha Le—.

N — hooS.L
Yozh.2(Me)
Lous.6 () —— bLoys3
— Yo63.b
20 2 )18 _ Y
. 13132}
LIYs-(
y250.8
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—~y2y ¥
TRYRICY 43034
— y325.%
umx(us\ X q
”5""*“‘3\5 (3836
aty.a(me) Ydou. ¥
—\yyif.]
——4uyy}-}
HUH .5 (de) —
L4528k
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A fin de obtener la curva de lispersibn del instrumente son ol mayor nfi=
mero posivle de puntos para podcr identificar asi el cspeotro de referencia oon la
mayor precisifn posible y contar’con lineas conocidas de:ntro de una regibm cspee-

tral muy estrceha guc nos permita interpolar lirealrmente con las nismas, se proce-

To bla N°A

A CA) | A o) | mes ] N (AT | )| T
4353,4 (i) 22v46 0.43 4120,8(He) 24256 32,68
434745(Hg) 23011 1.69 4077,8(Hg) 24521 39,80
4339,2(llg) | 23046 2,66 4071, 7(Fe) 24558 40,76
4325,8(Fg) 23116 4,16 40G3,6(Fe) 24606 42,18
4307,9(Pe) | 23218 632 4045,6(B;) | 24710 45452
4871 ,8(Fe) 23408 10,92 4025,.2(Hs) 24838 49,06
4260,5 (Pc) | 23474 ' 12,33 4005,2(Fe) 24969 55465
4250,8(Fe) | 23524 | 13,67

4235,9(Fe) 23607 15,62 4358,4(H:) 22946 50,00
4233,6(Fe) | 23018 15,98 438346(Fc) 22810° 47,04
4227.4(Fe) 23657 16,76 435749(Fe) 22789 46,66
4219,4(Fe) 23702 17.88 440448(Fe) 22701 44,70
4210,4(Fe) 23753 19,14 4415,1(Fe) 22650 43447
4220,0(Fe) 23798 20,31 4447,7(Fe) 22482 40.20
4191,4(Fe) 23861 21,83 4471 ,5(He) 22366 37.83
4187,8(Fe) 23378 22,36 4528 ,6(Fe) 22081 32416
4181,8(Fe) 23912 23,24 47b3.1(He) 21218 16,55
4143,6(Fe) 24132 28,98 4916,0(Hz) 20342 1,98
4132,1(Fe) 24201 30,79

di8 a efootuar lecturas con cl eomparador sobr:z la plasa No,II cuya reproduccibn
derios en la Planocna II, Corr.gponde dicho positivo alesp.otro Reman del benoeno

y al espeotro de roferencia del Fe , Las condioiones de operacibn para la obtencifm
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de dioho nepgtivo fueroni
ANCho Qi TANUTGecesssssaessssonssssssde0d
Objetivo ucl colimador.essecccescees@le00
PriomAGe.cccosssocesscocosssvssssseellet0
Objetivo de 1a o0& GT8sssesscessscseslle?
Plano de la plabfeieecescsssssosecsceed®d

Intenszided de la corriente de
alirierntacibn de 1a 18 parfecsceccestecsssssels6 anpores

Tensiba de los bormes de la lAmpar@eses...«65070 volts,

Las exposiciones se hioieron en el Biguiente orden y con lgs sijuiontes
tiempos de exnosicibns '

1) Se obtuve simultaneamente ¢l espectro de chispa del Fe y ¢l espectro
de la luz excitadora por reflexion on el espejo y supresibén del tubo para substane
oias, Tiempo de exposicibn s 1 minuto.

2) A contiuacibn se obtuvo el espeotro Reman del benceno sobre la otra
mitad del campos se opero sin filtro y con un tiempo de exposicibn de 20 hores,.

3) Se obtuvo finalmente sl espectro de la lurz excitadora del Hg abarcando
todo el oampo y con mayor al tura de raiurap tiaapo de exposicibn 30 sezundos,.

La placa No,2 se utiliszo pare la obtcncibn de la ocurva definitiva de dise
persibn del instrumcnto en la rezibn comprendida entre 4000 y 5000 A, oamo afif
tanbién para el analisis cuantitativo dcl espeoctro Roman del benceno, En la Tabla
No 2 estan consignadas las lescturas efeotuadas gobre la Placa No,2, Las lineas
desipnadas por X, , X, , eesees Xy , fueron individualigadas"a posteriori" por
su utilidad para la interpolacibébn lineal en el chlculo de les lineas Reman del
cloroformo que se indioa mAs adelunte, La ourve de dispersidén dbte.ida esta dada
en la Plancha § ocon una reducoibn en la foto;rafia del orizinal de 5:1 , En la
curva Ai_ \ = }(8) ] se represente lon;itudes de onda ( en f ) en ordenadas

y los desplazariantos S en abocisas, En la ourva B[liq; = ﬁ(ﬁj-] 8o representa
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en ordenades nfmero de ondas por am, o . el ailre,

"En 1a Table No.2 se dan lae lon itudes do onda en An stran y los desplae
sazdentos roforidos a la posicim © = O para la linos de €358.4 A del mereurioe
Dospubs de ul  unue roctiflocaeiones on el establocinionto de una correspondsnoia
correota ontre las lineas y sus lon;itudes de onda se ovtuvo una soriaciém come
plotarente satisfaotoria de log puntos en la curve de dispersifn oauo muestra la
fiura de la Planocha III,

Para la o.stc-oifn del espootro Reman del Lsnoeno, se utilisd la drogap’
purisima de lo Casa Lierokjy antes de su utilisucibn se sometid a une tddestilacibm
provia an columne de doble camisa de vidrie recogle.dose la fracoiém con punte
de e'mulliocitm oarprendido entre 20,1 0 y 90°3 C, Se recozio y trunsvuso el liquide
a la oelule Raman evitando euidadoserente su oo teminacién oan purticules de polve,

En 1a Tabla K043 se dan las leoturas on ol corparador efuvotuadas sobre la
Plaoca No,2 (reproducida ¢» le Plancha II) pars el chloulo de las lon itudes de
onda (en aire) de la linea Reman del be:cenc, Se dan los pramedios oxtraldos sobre
3 lecturas para ouda linca, El limite superior de crror 'ara las lecturas es del
orden de 0,01 mm, Por lo tanto, ocorio para la re;ibk: espooctral en los 4000 A la
disper. ibn ca del orden de 5,7 Afmm (o0 surge de la Tabla Ko,3) se tlene que en
coa re;ibm laus lo itudos do onda de lus lireas .stln afectades de un error del or
den de 0,06 A supuesto despreciahle el error in:ererte a la i:terpolacifm), Para
la ropibn cn los 5000 A la dispersibm es del orden de 16,2 A/m, de modo que las
lineas situadas cr osta re i1b6n estbn afectadas de un error de leotura del ordem
de 0,15 A,

Pora el caloulo de los nfimeros de onda ( V ) de las lincas Ranm se inter-

polo linealnente 003 las linesas decl ospoctro del Fe obtouiendose en primer lugaki-



TABLA N 2

4358.,4(Hg) § 0.00 o 4619.3 b 26,86 4282.4 . 9454
4367,6 1,04 4265,1 27,37 4271,7 10.98
4369,8 1,34 4638,0 28047 426046 12.46
437549 2,06 464744 29,32 425240 13.32
4383,5 2.94 465445 29493 4250,8 13,84
4404.7 5.87 4667,5 51,08 4247,4 14,27
4407,7 574 466849 31,97 4235,9 15487
4415,1 6o54 4691 .4 33402 4233,6 16,22
442246 737 4707,.3 34,16 4227.4 17,06
4427,3 7,88 4736,8 36,67 4219,4 18,21
443046 8425 478947 40,68 4210,3 ; 19461
44338 8454 4859,8 45,81 420240 20,73
442.3 9457 4871,3 46,64 4191 .4 22,30
4447,7 10,06 4851,6 47,98 4181,8 23,76
4459,1 | 11,32 4916,0(Hz) 49,64 4154,5 27497
4466,6 | 12.10 4920,5 49,89 4149,4 , 28,76
446944 i 12,40 4957,.6 52,34 4147,7 29,03
447640 } 13,10 4983,5 63497 4143.8 29 466
4494,6 { 15,00 5041,1 57464 4127,6 | 32425
482,85 | 13,74 50061 £5437 a32,1 31,54
4514,2 ! 17,09 4939,7 51425 4126,2 ' 324653
4517,5 | 17457 4966,4 53,00 4118,6 33475
4524,1 ; 18,06 4214,4 34443
452846 18,40 4358,4(Hp) 0,00 4109,8 35021
4547,9 i 20,41 4337,2 2,60 4107,5 35461
455641 | 21,03 4325,8 4,00 4085,2 39449
450247 24,4 4315,1 5e33 407646 41,02
4596,1 | 24,95 4307,9 6e2¢ | 4071,7 41,79
4602,9 25,40 4299,2 7435 407346 43,27
4611,3 26,15 4294,1 8.01
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las lon itudes de onda on el aire, En la Tabla No, 4 esthn los resultados cotenidost
en la primera columa fijuran las lineas Rea::an con los dena:iracioncs que les co-
rrosponden en lu reproduccibn de la Plancha II, Pars obtener las longitudes de
onda ¢n ¢l vacio ( A upe ) hemos aplicado 1la relacidén (pe’s ) s
Aw4_.: Na + AQLW-J
utilizando para N (M-1), 1os vlores tabulados en Baly "Spectrosoopy™ Vol 1I,
PaCe128,1924, Dichos vulores corrcsponden a una temneratura de 15°C, En le sofunda
colunna se dan las lon-i udes de onda {en A) de las lineas del Fe entre las cuales
se ha interpolado,bas fltiras doce lineas en la Tabla No.4 no pudieron ser caloule-
das con exaoctitud por ser solo visibles &l ojo desnudo en €l nerativo correspone
dientejloe velores consirnados para cstas lineas se deben considerar estimaciones
aproximedas pubs se c:zlcularon por interpolacibn lineal directa sobre el negative
en unos oasosy en otros se pudo caloularlas con rmavor exactitud por su coinoidenecia
con lineas del Fo, En la tercera colurma se dan las lon:itudes de onda en aire
( 7Vd~b) en Anrstromy cn la cuarta colume aparece el término de correccibm ( Aal )
(n=1)) en la quinta, el valor'ﬂvnoio y finalnerte los nfineros de onda (em™l)
eomo inversas de %uub- .

Para la Jdeterminaeibn de las frecuercies Raman L')- ( \)u. - ')?— ) es
preoiso esamo ya se ha dicho, esta.lecer la corresp ndencia cntre las 1linees Raman
y las frecuenoias de oxcitacién. Para ello se obtuvo los espectros Ranan del ben-
oeno 1interoclando (f{iltros convenientes, Se dispuso para tal fin de un jueso de
6 filtros de vidrio "Eeiss" que observados con un espcetroscopio de sutooolimacibn
y anteposicibn de una lemparita e vapor de Hg (del tivo de las alimertadas & co-
rriente alternada ¥ revelaron las caracteristiocas cualitativas que se dan en el

Cuadro No, b,
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CUADRO K* §

.| 4047 .| 4077 | 4358 | 4349 ) 4337 | 4916 ¢ 4500 | 5460 } 5075 } 5769 } 5790
Filtro 1| O 0 0 0 o 0 0 9=10 | 910 9-10{ 9-10
Filtro 2 0 0 2-3 0 0 1 o 54 3-4 7-8 7-8
Filtro 3 0 0 9=10 7-8 | Z-8 =3 o 1=2 0 1-2 1.2
Filtro 4 | 9-10 | 9-10| 3-4 3-4 | 2-3 0 0 1.2 0 1-2 1-2
Filtro & 0 0 0 0 0 0 o 1 0 1 1

Se dan estinceionss aproximades de intensidad de las lineas més importentes del Hg
roferidas a laus intonsidades de las mismas lineas pero obsorvides sin int’proulacibn del
filtro,

El cstudio comparativo de los espeotros de difusib: del benceno obtenidos @on in-
torc:lacibn de los filtros F-3 (radiacibn excitadora s 4358 A y acompancntos del triple-
te), F « 4 (radi:.cibn excitadora 1 4047 A y acanponartes ) y F « 5 (radiacibn excitadora
3050 A y acospanantes ) pormitié el ocBloulo de las frecue cias Raran ,Al) e En la Tabla
No. 6 se resumen los rosultados obtenidos.Bn la quinta colurma.se dan los valores que he-
1:08 obtinido para h\) ordenacos en forma crociente, Lou\:) con asteriscos representan los
desplazanientos mAs oaracteristicos del benceno o En las columnas 6 y 7 se dan respecti-
veoente los valores tabuladost los de la colurna Ko 6 ( A‘)u.lsah ) se extrajeron del
libro de Hibben ya citalo (paf.223) quien se basa en los datos camunioados por An:-us,
Ingold y Leoke (59); los de le ecolumna 7 se tararon de las Tables Annuelles de Consten=
t:8 et Donnbes Numbriques (60), Las intcns:dedes fueron estimadas aproximadanente refie
riendolas a las de mayor intensidad ( = 10 ),

Los rcsultudos obtonidos sc pueden eonsiderar satisfactoricmonte coineidentes
oon los vulores pro-edios tamlados. En 1os ocsos en yue la dcsviacibn es superior a las
dos ondas por cm, 8e ha int:rpolado entre lineas rclative:r erte scparadas (secpuradas en
més de 5 A ) o se ha estirudo grosoruente la poeicibn por no ser det ctable con el oam=

parador, Es importante tcner presonte jue le chmara de £ = 84 om, utilizada por nosotros



TABLA ©R* 3%

A (AY [lechurastmm)| A (A) | Lechoras (wm)
4333,5(Fe) b 1.S30 L 4638,0(Fe) 27,726
4404,7(Fe) | 4.357 (10)-R 28,351
4415,1(Fe) | 5.518 4647.4(Fe)| 284525
4430,6(Fe) | 7,230 465445(Fe) 29,138
4459,1(Fa) [ 10.314 (11) - R 29,540
446646(Fe) | 11,090 466745(Fo) 30,263
447646(Fe) | 12,081 4678,9(Fe) 30,386
(1) - R 12,117 (12) - B 31,258
4402,3(Fe) | 18,733 (13) - R 31,602
4494,6(Fs) | 13,994 4691,4(Fe) 32,020
4514,2(Fe) | 16,079 4983,5(Fe) 86,4370
452441(Fe) | 17,051 5006,1(Fe) 374762
(2) «R 17,115 (1¢) = B

4528,6(Fe) | 17,392 (15) = R 39,251
(3) =R 17,949 5041,1(Fe) 39,944
(4) - R 18,826

4547,9(Fe) | 19,405 4339,2(Hz) 47,046
(s) - R 19,801 433740(Fe) 46,770
(6) - R 19,951 (1* ) -Rr 45,616
4556,1(Fe) | 20,010 4325,8(Fe) 45,376
4592,7(Fe) | 23,671 (2*) - R 45,086
(1) - R 23,798 4315,1(Fe) 44,031
4602,9(Fo) | 24,003 430749(Fe) 43,131
4611,3(Fe) | 24,355 4271,8(Fe) 334403
(8) -R 25,712 426045(Fe) 364305
(9)-R 26,032 4250,8(Fe) | 35,543
4619,3(Fe) | 26,017 (31)-R 35,425

e e

- —

—— e e - et

N CA) |lecloras(mm)|
4247.,4(Fe) 354125
4219,4(Fc) 31,182

(¢') - R 304662
(5') - R 30,448
4210,3(Fe) 294870
4154,5(Fe) 21,418
4149,4(Fe) 20,630
(6'") - R 20,468
4147,7(Fe) 204368
4143,8(Fe) 19,755
(6*) = R 19,130
4137,0(Fe) 18,648
4132,1(Fe) | 17.853
(71) - R 17,610
4127,6(Fe) 17,111
(81) - & Coincid-

4126,2(Fo) |

4118,6(Fe) 15,610
(9') - R 15,088
4114,4 (Fe) | 14,933
(10') - R 14,139
4109,8(Fe) 14,139
4107.5(Fe) 13,750
(13*) - R 11,887
(12') - R 10,842
4085,2(Fe) 9.879




TABLA N*§ (COKTINUACION)

Lo S nterpab. oo (A) | Dime (A) [2e(noD) | Ao (R) | ) (o)

. (6') L 4145,4 y 4147,2 4148,4 1,16 4143,6 24098,7
(71) | 4132.1 y 4127.6 4130,6 1.15 4131,.8 2420325
(8') | ooincid,14126.2 4126,2 1,16 4127,4 2422843
(97) | 411G46 y 4114.4 4115,4 1,15 4116,4 24293,0
(10') | ooineid.:4109,8 4109,8 1.15 4110.9 24325,6
(11') | 4107,5 y 4055,2 4006,8 1.15 409749 24402,7
(12') { 4107.5 y 4085,2 4090,8 1.15 4091,9 24400,9
(6" ) | 4143.8 y 4137.0 4140,0 1,16 4141,2 24147,6
(8" ) | =----mmmmomm- - 4150 1.2 4191 23860
(0) | ecceceenam-- .- 4437 1.2 4438 22533
0,) | ——-—mmmmo - 4494 1.2 4495 22247
(05) fervewrmmmmmmamm 4509 1.2 4510 22173
(03) e - 4641 1.3 4642 21543
(0') |e-cmommmmea- - 4290 1.2 4291 23304
(0')) |ooincides4282 4282,4 1.2 4283.6 2334448
(0'2) coincid,14161,8 418 ,8 1.2 4183,0 23906
(073) [-=-=mmmmmmmm- - 4177 1.2 4178 23935
(0',) [00incidss413740 4137,0 1.2 413842 24165
(0'5) D 4112 1.1 4113 24313
(01g) |==-=mmmmmmmmme 4124 1.2 4125 24242




£ABLlLA F* 4
Ty | Iorpelac el et A (R) | A Or) | Avwe )| ()
(1) 4476,0 y 4452,3 4476,3 1,25 4477,5 22333,9
(2) 4524,1 y 4528,6 4524,9 1,26 4526,2 22098,6
(s) 452846 y 4527,9 453349 1427 4535.2 22049,7
(4) 4528,6 y 454749 4542,3 1.27 4543,6 22008,9
(s) 4547,5 y 455641 4553, 3 1,27 4554,6 21955,8
(6) 4547,9 y 4556,1 4555,3 1,27 455646 21946,2
(7) 4692,7 y 46029 4594,0 1.28 4595,3 21761,3
(8) 4611,3 y 4615,3 461546 1,28 461649 %1659.5
(9) 00incide.:4619,8 4619,3 1,29 462046 21642,2
(10) 4638,0 y 4647,.4 464545 1,30 4646,8 21520.2
(11) 465445 y 460745 465943 1,30 466046 21456,5
(12) 4678.9 y 4691.4 4682,2 1,31 468345 2135146
(13) 4678.,9 y 40G91l.4 486,44 1,31 468747 21332,4
(14) coincid,:5001,.9 5001,9 1.39 500348 19986,8
(15) 504141 7 5203,.1 5030,0 1,40 5031 .4 19375,8
(a+) 4337,0 y 43258 432749 1.21 4329,1 230994
(2') 432548 y 4315.1 4323,5 1,21 4324,7 23122,9
(3') 425048 y 4247.4 4249,8 1,19 425140 2352849
(41) 4219,4 y 4210,3 4215,8 1.19 4217,0 23713,5
(5*) 4219,4 y 4210,3 4214,8 1,18 4215,5 23121,9




TABLA N 8

oo e () [ W C?) | Vi L) | AV (') | W)uien | WPkt | Tolow] N
o(0) | 435843 | 22038,4 | 22533 405 o 204 404 p 1d L 1
(07;)| 4108.2 24335 23535 400 404 404 2
(1) 4358,3 2203844 2233349 60445 606 60648 & S
(6') | 404G,6 24705.4 24098,7 60C.7 606 60648 3d| ¢
(0'5)| 4077,8 24516 23906 610_ 606 60048 ]
(2 ) | 4358,3 22538,4 22093,6 844,8 849 849 3 7
(01) | 4358.3 22938 22247 692 685 692 6
(s") | 4046,6 24705,4 23860 845 849 849 8
(5') | 4046.6 24705,4 23721,9 983.5 984 9684 2 9
(5) | 4358.3 22938, 4 219:5,8 95246 584 984 3 |10
( 4) | 4347.5 2205544 22008,9 $8G45 992 99245 3 |11
(6 ) | 4358,3 22038,4 21946,2 9v2,2 992 992,45 10 12
(3 ) | 4339,53 23038,8 2204247 96%,1 992 992,5 3 | 13
(4') | 4046,6 24705,4 23718,5 $21,49 992 95245 | 10 14
(0'1)| 4108,2 24335 23344 9v1 992 99245 1 15
(7 ) | 4358,3 22938,4 2176143 1171,1 1178 1176 44 | 16
(3 )| 4046.6 24706,4 23523,9 1181,5 1178 1176 4 17
(or )| 4046,6 24705,4 23304 1401 1404 1403 18
(11) | 4358,3 2253844 2145645 1481,9 1478 1480 1 2 19
(12) | 4358,5 22538,4 2135146 1586,8 1585 15854 | & 20




TABLA X* 6 (CG TIV :CION)

Lineas

Ruman| Mot CA) | Vg, Gl Vg (') | A (0] | @V | (00 sty f1oen N

o(2') | 4046,6 | 24705.,4 | 23122,9 |, 1562.5 | 1585 158504 o 8 o 21
(1) 4046,6 24705,4 | 230994 | 160G,0 1606 160C44 4 22
(13) |. 435843 2293844 | 21332.4 | 160C.0 1606 1606,4 4 23
(11') | 3654,.8 27353,8 | 24402,7 | 2551.1 2946 2949 1 28
(12') | 36501 2733940 | 24440,9 | 2948.1 2948 2949 , 1 26
(14) 435843 2293844 | 1998648 | 255146 2948 29491 1 26
(8) 404€,6 2470644 | 2165945 | 3045.9 3047 3049 4 | 27
(0'.) | 3663,1 27291 24242 304y 3047 3049 28
(0, 365448 27353 24313 3041 3047 3049 29
(9) 4046,6 24705.4 | 21642,2 | 3063.2 3062 3063.6 8 20
(15) 435843 2203844 | 198752 306342 3062 306346 8 n
(1) 3654,8 27353 24223,0 | 30608 3062 306346 4 32
(10*) | 3650,1 27389,0 | 24325,6 3003,4 3062 3063.6 8 33
(8') 365041 27389,0 | 242283 | 316047 3164 316643 34
(03) 4046,6 24705.,4 | 21548 3162 3164 316643 35
(7*) 365041 2738940 | 24202.5 | 318045 3187 3187.4 36
(0',) | 365448 27353 24165 3188 3187 318744 87
(10) 404646 24705.4 | 2152042 | 3185.2 3187 338704 1 38

;

(0p) | 4046.6 24705,4 | 22173 2532(1) 2543 2545 39




Ploancha Ix
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Se dan estimaciones aproximedas de intensidad de las lineas rds importantcs
del Hg referidas & las intensidades de las miemas lineac pero observadas sin interoa=
laoibn de filtro,

El estudio ocorparativo de los espeotros de difusibén del benceno obtenidos con
intercalacibn de los filtros F-§ (radiacibn excitadora 4358 A y aco panantes del tri-
plete), F-4 (radiacibn excitadorasd047 A y aco:penantes) y F-b (rudiacibn exoitadoras
3650 A y a.ampanantes) permitib el calculo de las frecuencias Ramen a.)

En la Tabla No.,6 86 resumen los resultados obtcnidos, En la 5a columna se dun los vel o=
res que hemos obten.do para A\) ordenadaos <n forma oreciente, Los m’ con asteris-
008 representan los desplazuimientos mAs curacteristicos delbenceno, En las columnas

6 y 7 se dan los valores tabulados s los de la columna 6 ((ﬂ‘))uib\nn) I;O extrajeron
del libro de Hibben ym citade (pa;e223) qulien se basa en los datos comniocados por
An[:;uxl » Yngold y Leokde (59)3 los do la columna 7 se tamaron de le.s"‘l'ablel annuelles
de oonstantes et donnbes numbriquo-'I (60)e Las intensidades fueronestimades aproxirades
mente refiriendolas a las de mayor i:tensidaed ( = 10),

Los result dos obtenidos se nueden considerar latisfaotoria;nente ooinocidentes
oon los valores promedios tamlados, Bn los casos en que la desviaecibébn es superior a las
dos ondas por cm, #e he interpolado entre lineas -clutivemcnte separadas (separadas cm
s de 5 A ) o se ha estimado groseramente la posiocibdn por no ser detectable con el
camparador, Es importunte tencr prcsente que la chmara de £ = 84 am, utiligada por no=
gotros no es precisacente la mls apropiada para revelar efectos debilcs, En la Plancha
IV demos el espectro Reman del benoceno pero obtenido con un tiempo de exposiocibn de

47 horas,

2.~ _Espectro Raman del oloroformo.- $9icndo asi que para la obtencién de los

espectros Ramen de 1-.{3 y S- fa;urina debimos trabejar con sus soluciones ocloroformiosas,
procedinos en primer lugar a outener ol espectro Raman del oloroformo, Se utilizo la
dwoga purisima de Merck samet .da a una previa bidestilacibn, Las condiciones observadas

fueront
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Ancho de reanur@es.ceceecs. «..00e0e03(8e encontro quic¢ un encho mayor dk fondo
continuo intenso).

Objctivo del 001imedoresessescee2eb
Prigmadecesce.. coccotcccsseseelZeSO
Objotivo de la 0frarfececsescceselleb
Plano de la placBeeseccsceessscsse 58
Volteje entre 10s 0IMOSeceeessI5=60 volts *
Corriente de alimentacibn.......2.4 amperos

Tiempo de exposicibn para el
espectro del €loroformossecssss 20 horas

Tiempo de exposicibn para el
0spectro del Fe eseccscesscsscsnsss2’ 30%,

Una reproducoibébn de la placa obtenida se ve en la Plancha ¥, Sobro el cliche
respectivo se efcctuaron las lecturas en el carp arador, La Table No 7 resume las
rcsul tados obtenidos., Se han encontrado todas las lineas Reman citadas cn la Dblblioe
gra’ia para el ocloroformo oon los desplaza.ientos DO Y = 261, 366, 667, 758 ,

1218 y 3020 qm-]'. Las indioaciones oon asteriscos oorresponden & lineas Raman antd
Stokes ( )g > Qe(_ ) o Los datos de la 6a& coliuma se extrajeron de las "Tables

annuelles * (Mazat), 1931-34 pagz.26-22,

Espectro Raman de la solucidn cloroformioa de A-fa-aring.-
!

8.~ Exoitacibn por el triplete vioclado y ultraviolado, Difiocul tades .-

Despu’s de ensayar diversos di'solventes (a cohol, tetracloruro de carbamo, benceno,
eto,) decidimos utilizar el cloroformo por ser sl que disolvia el alcaloide en la ma=
yor proporoibn adsmés de exhibir un espectro Raman sencillo (como se ve en la

reproduceidn de la Plancha V),

¢ Un voltaje mayor se encontro inconveniente por eumenter el fondo continuo,
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Nuestro primer intento de obtener el espectro Raman de una solucifn okorofor-

mioca de la F- fa;arina (5,5%) opcrando sin filtro, resultd un copleto frasaso,

TABLA F* 7

et | Do () | e (') | vale’) | 6] | @t [yl | w2
(1) | 4358.4 22938,4 2267944 25940 261,1 8 1
(2) | 4358.4 22938,4 2257849 56445 $65,7 8 2
(3) | 483844 22938,4 22271.3 687,41 66744 | 10 s
(4) | 4046.4 24705.4 21687,7 301767 301949 4 4
(5) | 4358.4 22938.4 19920 3018 3019.9 3 6
(3a) | 4358,.4 22938 22181 757 758646 14 6
(3b) | 4358.4 2293844 21724,9 1213.6 121346 1 7T
(17)% | 4358,4 22038,.4 23200,8 262,4 261,1 ¢ 8
(2')s | 4358.4 22038,4 28305,7 36743 | 365,7 3 9
(3') | 404646 24705.4 24039 66640 667.4 | 10 10
(4') | 4046.6 24705.4 24339 36C.4 367 .4 7 12
(6') | 4046,6 2470544 24443 202.4 261,1 o 12

Al cabo de una e:posicibn de 21 horas se obtuvo un ne_ ativo practicumente excento de
veladura con ausencia total de lus lineas Ramen del disolvente y de lineacz del solue
to, La solucibn expucsta ha .ia adquirido ademfs una ooloracid pardo oscure, Ensayos
rep-tidos confirmaron la existencia de una abscroidn cesi ocmplc ta en el violddo y u‘
traviolado, Considerando que la ¢l minacibn de las rayas excitadoras en el ultravio-
lado (cor el filtro F=-3) podria etemuar suficientemonte la acoibn fotoquimica, opera-

mos intercslando el filtro P=§ & (Ver Tebla No.5)). El res:ltado obtenido revele

* Debimos rochagar la idea de una accibn fo:oquimioa cateligade por el aire,acciones
de las gue existen eiemplos ¢n la bibliorrafis, pufs el tubo Reman era llenado total
mente y el cierre aserurado cor cem:nto Duoo (Dupont) que evitasa tembién vaporizee

atbn Aal Aienlvinta [ mia nAadeia nreArAnar canarani An Ao arictaloas)
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que, cn efecto la lescomposicibn focoquimica queds a considerablancnte reducida, pues
la solucibén, al final de ba exposioibn (20 hores) mostra a un aumento pequeno de co=
loracibn (1a ooloraqibn inicial do la soluoibn era ligeremente amarilla, pues le
fagarina que se nos suministro exhiia ys un tomo ararillo } $in embarzo, no eran
obsorvables lineas Raman ni afin del disolvente, Ello se explicaba por el hecho de
que la placa exhibia ahora una be:ida de fluorescencla progresivamente decreciente em
intencided hacia la rezibn de las mayores frecuencias. El hecho de que soluciones
muy diluldas de (Sfagarinn obtunidas oomo liquidos madres de cristalizeciones repetia-
das del aloaloide revelaron un ef .cto de fluorescencia sun mhs riaroado, hacia suponer
que la impureza eamarilla presente ya en la droga primitiva podia actuar cspecifioca-
nente cn el sentido de dar lugar & acciones fotoquimioas o efectos do fluoresocencia,
En exposioiones oon estas soluciones muy diluidas apenas eran peroceptibles las lineas
Raman mfg intensas del disolente,

Para eliminar esta dificultad se procedib a purificar * el aloalolde por diso=
luoibn en aloohol ocaliente y reeristaligacibn en frioes Camo 0l producto proveniente
de diversas recristalisaciones y secado en dessoador con 804H,, e‘xhibit afin un tenue
tono amarillo se reoristalizo ropetidas veoes cn oloroformo que exhibe una mayor se=-
lebilidad seleotiva para con la impureza amarillae Se obtuvieron asi oristeles blan=
cos de aspecto de almidbn, una vez secos, con punto de fusibn = 178°C (velor cocnpleta~
mente coinoidente oon el tabulado (61) ,

Una solucibn 5% incolora y limpia de estos oristeles en clorof@mo y encerra=
da ¢n un tuvo eellado a 1l& lampara, exhibie a las 14 horas de ser cxpuesta a la
acoibn de las radiaciones de un riecherito de ocuarsgo a vapor de Hg una coloracifn
anarillo verdosae #si mismo exhibla una fluorescencia maroada por observacibn directa
ocuando era expuesta & la lug de una lémpara de Viood, La exposicibn de csta solucibm

eon inlercalacibn del filtro F-3 proporoionabe una espectro constituido por una banda

* Do acuerdo a indicaciones del Dr, R,Labriola,
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de fluorescencia Jien nitida con su sorde de mayor intensidaed hacie los 4950 A y
apagandose hacia los 4360 A. Las lineas Raman (Stokes) del disolvente aparecian muy
debilmente,

A los efectos de evitar la Iluorescencie se intento en primer lu;ar usar
irhibidores (ver perte ;_r,eneral). 8i bien ello recpresentaba un fuctor desiavorable
pues se incorporaba un nuevo camponente & la soluoibn ya de por si muy diluida, se
prefirio ensayarlo antes de renunclar a usaer el triplete violeta como radiacibn e:.cle
tadora, Se “nsayaron camo irhibidores de¢ fluorescenciat 1° Metadinitroenceno(fprck);
este sustancia, ya al 17 reduce marcadarente la fluorescencia pero no tanto como para
que con exposicianes prolongsadas no aparceca una oenia bastante nitida, Recien en con-
centraociones del 5% el metadinitrobenceno degtruia campleta:ente la fluoresconcia,
Pero, aderfis de resulter inedmisible le utilizacibén del inhiiuddor en conoentraciones
simileres a la de la sustancia en cstudio (1o que ohligaba adembs a la realizacibn de
los controles ocorressondicnies), ocurria que la soluoibn de {S-faga.rina adquiria colo-
raocién amarilla en prcsencia del inhi idore Ahora bien, el exemen de las propiedades
de 1 nuoleo quinoleinfuranioo conduce & que de @ desoartarse la idea de una reaccibn
quimice ti{plea entre ambas sustancias ( lo que seria definitivamente incampatible),
deblendcse adscribir presumiblemente dicha coloracibn a fencmenoes de asociacibén facile
mente eliminanle por diluoibn, Pero, aunque siempre queda.a la posibilidad de expliocer
la colorecibn por el mecanismo de un proceso de"reacoidn exterior" que no afeotaba la
estruotura interna de 1a molecula , la utilizecibn del metadinitrobenceno resultd em-
pero inadecuada pubs la place obtcnida con exposioibén de 18 horas revelo absoreibn
total sin veladura alsuna, 8° Cano sesundo inhiAdor se utilizo la ({ ~nitronaftal ina
purificade previamente por reoristaligeciones cn eleohol, Si .ien este inhi idor se
mostro mks oficaz pubs al 1% destruye ya todo efeoto de fluorescencia interféria tam-

blorn en 4 sentido enterior,
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Dudo qie el ensayo de otros 1 hibidores, (ver bihbliorrafia sn Hibben) oo:du’es
ron a resultados nega‘ivos, decidimos volvur a las condiclones iriolales pero, utie
1lizando oano radizoibn excitaiora la raya de 5461 A del Hg (verde oloro), Pera elle
s0 utilish cl filiro Fel que do’a pusar zce s 1 doul te enszraniado de 57G9 y 5790 A
Yy la rava roja de Gz34 A,

Con estas cundiciones de excitaoldn des:perecioron sirmltanem-ente lus Jifi-

oultalies dcbido @ modificuclores fotoquirieas y fliorescencie afin cuendo 1l utilize=

0iln de una frccuencia de excitasisn tan baja es_desfa.orable en hege & las leyes gue

rizer: cuertitativirente a lso Intensidad dal efooto *,

ESIECTRO_RAFAN 0% LAS SULUCLRLS CLJWOFORIICAS w_pg - PL3A INA,-

4o~ Espectre 'Uman del disslvante excitado por la linoa de 5460,7 A del Re,-

Curva de disporsibn del instrumenio para la ro-ion e:tre 5350 A y 6250 Ae=

La Plamoha VI da una reproducoidn del cliche obto~!do =xnoniendo :ma golucifin
daf»-fh@arinn vr. oloroformo (5?)e Las oondio. nes otaervadus Meron, luezo de un ajuste
del espeotrOﬂ;afb para la nueve r-~ifn de trubajos

Ancho de ranura.esesecscecsecces 0605 (Paru ol Fet0.03)

Lante 00limadoreascesccessssecoee 2246

Priomagsecs. ssceecesccossocssace 23,21

Objetivo de la ofmarfes..oses.co 31,8

Pleno de placB,ssecssescocovecss Oo0

Tensibn entre los sl otrodos....s 60 wolts

Cor ‘icnte do elimentecib. seeeeres 244 armeres

Tiempo de oxposioild eesevesccese & horas

Filtro utllizndoecscscosccsenses Fol

Radiacidn exoitadors activaeceses 6460,7T A

*gmi-bimou—dar—Ja—tedra—do—les—valores

*En bose a la lzy do AYal pasar de la exciteoci$a por la 4000 A a 5500 A la intensidad
80 rouuce oasl 4" veces
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La oomparacibn de dicho cspectro oon el ob enido pare eldisoli ente puro en est
re:ibn revelo ausencia de lineas Renan atribuibles al soluto ([*>-fagarina)e Tratando
de detectar una posible i fluencia de la presencia del soluto e. las longitudes de on
de las lineas Reman del disolvente, influencia que puede’consistir en un desdoblamiens
to de las lineas o en un desplazemiento de las mismas (62,6%,64) por esociacibn mole=
ouler o polimcrizacidn ( o cuando las condiciones lo permiter por ion’zacibn), o en
ura variacibn de initensidad de lcs lineus, efectuamos las lecturas cor el corparador
sobre la placa (Plancha VI),

En primer lugar efectuamos la identifioacibn del ecpectro de referencia (?e)
Los r.sul tados estan greficarente expressados ¢n le curve de dispersibn de la que la
Flancha VII da uns fotorrafie reducida 56 3 1 o Danos e le Tabla HO:B las lsc.uras
efoctuades pare el oelculo de lus lineas Raran del cloroformo, oflculo que se efectuo
por inierpoleocibn con la férmule de Hertmenn apliocanco les formulas desarrolladas en
la parte general, Camo er la zona de ) = 5660 Al dispersibn es de 20.4 L/m y en
lea 5780 A es de 21,8 A/hm. y consilerando la lectura er el comparedor ese;urada al
0,06 mm, , se tiene que el error para las lon;itudes de onde de lag lineas no es su=
perior a 0e5 A

TABLA N*8

A (A) Lecturas| A (A) Lectoras
{ wrmn s ).
5506,8(F8) 12,496 { * 5572,8(Fe) 16,073
(1) - R 14,305 565848(Fe) 204433
555449(Fe) 15,104 (4) - R 20,857
$56946 (Fe) 15,902 5675,8(Hz) 21,264
(3) - B 16.031 (5) =R invisible
(6) - R invisible
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Para eloflculo de lus linces (1) y (3) (ver Plancha VI) se deturminaron las

oonstantes A,, ¢ y do sobre las sizuientes lineas del Fes

Al = 5506.8 A m = 3:3,000
A, = 5654,9 A Do ® =26798,2
A}‘ 5572.8 A 8 = 32348,1

d, = 1753,924

0 = 564651,745,8

Para la 14nea (4) las constantcs se detcrminaron sobre:

RY N\ = 5624.6 & m = 1932,6 ;
£) M= 565848 4 Jo = 3692,1
llo). )3- 5675,8 A 8 = 1966,7

d,= 98,680

6 ® 150,699,10

Los valores obtenidos pars los desplazemientos f, fizuran en la Tabla No,9,

TABLA No.9

| Dot (A) [ Ve (') | Do (A) | Vo) | BV () |05 huths

. (1) .| 5460,7 ) 18308,1 | 5441,6 |} 18045,8 ) 262,8 | 26l.1

(8) 5460,7 18308,1 567345 17942,2 365,9 865.7

(4) 5460,7 18308,1 5668,9 17640,1 668,0 66704

(5)* 546047 18308,1 570040 17543,8 76443 75846

(6)* 6460,7 18308,1 6845,3 17107.8 12003 - | 1213,5
;

Loe valores de A} para las lineas () y (6) no fub posible caloularlos
mediante lecturas :n el conparador por ser praoticamente invisibles c¢n cl mismo

(ver mis =delante),
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Como se ve, los valores obtenidos se pueden considerar perfectarente coinci.
dentes oon los de le Tabla No, 7 ocorrcspondientes e las lineas Raman excitados por
las radiaecioncs violadas del Hg,

be= Miorofotametre ‘es de los cspeotrome= Chlculo de los dqula:lmientol'AV)

Con dl objeto de poder rev.lar lireas Reran propias de laf- fegarine y
efcotuar adermhs medidas de intecnsidad de las lineas Raman .lel disolvente puro para
oorpararlas con las del disolvente en solucibn decidimos realizar una exposioiln
oontinuada cn el orden s:gulentes disolvente - soluocibn - disolvente, cada una de
35 horas pura poder detectar algune linee Raman del soluto y obtener al mismo tiempc
lincas del disolvente de regular inteusidad, Una reproduccibn de la placa o tenida
se ve en la Plancha VIII a en la cual los desisnaciones E-1, E-2 Iy E-3 ocorresponde
respectivarente & unuprimera exposicibn con cl disolvente, una sesunda con la em=
poRﬂcion (5%) y una ieroera con el disolvente, Las condiciones observadus ‘uerons

Anoho de ranursesccscescscessse0e0b

Objetivo del colimmdore.eceescece2246

Prismadiececcecsecccscecscesesccs 22,31

Objetivo de la chnara..eseesecceSle8

Plano de pladBeseccscceccscsssesbel

Tension entre los eleotrosod.,.66 volts,

Corriente de alimentacibn......2,6 @&iperes

Filtro utiligado.eessscocecses F=l

Tiempos y orden de exposioibn..es

Bol (dis0lvente).eeceescessso35 horas 1 minutos
Ee2 (801u0ibn )eesecessecesss35 horas 15 minutos

Eo3 (d1ls0lvente)esessscesssse35S horas 16 minutos,
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El niechero de ouarzo funciono sin interrupeibn durante las casi 106 horas
revolando un re;imen de rarcha apcrohtemente constante a jurjar por les lndicacio-
nes constuntes de la tensibn y el consumo de corriente, Los 3 espectros se tamaron
sobre la misme placa para e-itar cualquier diferencia debide a revelacibn o modi=
ficacibn mecanioa u optioa del sisteme espectrografico y del equipo de iluminaoibn,

Elexanen do la placa obtenida permitid ocomprobar la presencia de ouatro li-
neas Remen nueves que debian atrimuirse a la P = fazarina (de acuerdo a los contro
les efectuados), Las lineas cn ouestibn, aunque debiles erar lo suficlentauente ine
tenses vara poder ser leidas en el camparador, ( En el espectro E,2 de la §lancha
VIII & , no son perceptibdes sunque lo son perfectamente por observecidn direota
sobre el negative), por lo que decidimos medirlas interpolando conf8rmule de
Hertmam, Al mismo tiempo pudimos efcotuar medidas de intensidad oon los registros

niorofotametricos obtenidos,

Microfotometrajee= Recurrimos al mbtodo consistente en medir los ennegreoci

mientos de la placa fotografioca supuesto que dichos emnegrecimientos son proparcio-
nales a las 1ntensidades de las respectivas radiaciones inciden:tes ( 1o cual es exao
to si los ennegrecimientos son inferiores & 0,6 dol ennegreciniento total), Segui-
mos el mbtodo descripto por E, Galloni y A, E, Roffo (h) (65) en lo que se refiere
el procedimiento de ofloulo (por lo que amitimos su deseripcibn)e “s{ miamo utilie

za:708 la instaelacibn experim.ntal montada por dichos autores para la realizacibn de

los microfotomctrajes em el trabajo citado, El es;uems de la instelacibn es ol que
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1lustra la figura * y responde al esquena del microfotametro Zeiss, d es un dia=
frarme iluminado por ¢l has proced nte de la lénpara Lj el microscopio M, proyecta
la imaron de la rarura lumi-osa cn d sobre la placa P que es morta a sobre un oarro
accionado por un mecanismo de rclojeria sineronizaedo con ¢l movimicnto d-1 cisposi-
tivo resistredor, E1 hax emergnte do la placa a fotorotrar es rucibido por un segun=
do microscopio M5 que lo dirige & la c8lula fotoelectrica C, La corrienve fotoeleo~
trica varicitle en el cirocuito de le célule es reciistrade por los Jesplageisientos del
esnejito fijo al cuadro movil del. salvanametro G, sobre :1 cuul se refleie un seznen
to luminoso ouya imagen 83 proyocta soure ia ranura ced dispositlive registrador,

Los d:talles del calculo se pueden vor =n el tra ajo citad, Las intcnsidales
rclatives se calcularon po- el método de las aroas y el de la ords.aade mAx ma, La

Tabla N®* 10 resume los r:sul tados obtenidos.

TABLA £°*Lo

[_Ln'ne,a,s (A)|6123.4 6072.6 5843,7 5698,4 E67548 566744 | 5572 | 9540 1
| Cmamed | @) | ) | (6} | (s | (ma) | (&) | )| Q)
7 Mebodoarea | 1501 58] 1.9 | 603 | 708 | 6.7 ] 546 |+ 1048
" [Mebovd mdx. | 1040 7.3 | 1. 2.4 8.2 | 6.8 | 6.8| 841
3 Melodo asea | 1940 606 | 0.7 4.9 66 | 7.0 | 7.0 | 1040
> Mel.ovd. may.| 1040 6.6 | 045 1.7 8e3 | 745 | 7.3 | 8.3
Bt ord mae | 1070 508 | 1.0 2.0 947 | 942 | 8.3 | 8.4

De los re:istros microfotametricos obtenidos datos une reprodiccibn en la
Plancha IX,(la raduccibén en la lon;itud es de 6 1+ 1 ), Las intensidades relativas
se determinuron pare las liness Ra an del disolvente pues hubiera resul tado imprac=-
ticable su deterriraoibn pura las lineas Ramen del soluto por la pequena intensidad
de las mismas (oamo se ve en los registro:). La coinoidencia obtenida entrs las ine

tensidades de una misma linea para anbas exposiciones del disolvente (E.1 y E,8)

sEs reprodu cibn del esquema presente en cl tra.ajo citad y que reproducimos con
la ;entil eutorizacibn Jde los autores,
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/ _
no rcsulto satisfactorim, oamo se ve on la Tabla ¥® 10 5 en aljunos ocasos las di

ferencias resultaron superiores & les exhibidas por las mismas lineas del disolvents
y la eoluoibn, Por lo tanto, debLido probablemente a c¢ondiciones de funecionamicnto
no rirurosemente constaites de le lémpara o a vibraciorncs mecanicas de la instala=
0ibn durante les # O 6 horas de la e:posicibn, la comparacibn de las intensidades
relatives de las lineas Raran del oloroformo puro y del miamo on solucibn resulte
carcnte de significacibn,

El reristro E,1 y E,§ correspondientes al disolvente se utilizaeron para el
cblculo de las lineas Reman (5S) # y (6) * que fizuran en la tabla No.8; se inter-

polo con la formule de Hartmann,

Obtencibn dd espeotro Raman de la soluoibn de f =fararina en CHClq
¢ 3

Se expuso una solucibn de J - facarina cn oloroformo en una conoentracidn
de 13% (lné - facarina exhibe una ma or solubilidad que la /l )e Las oondiociones
observadas fueron similares a las indicudas para 1la obtencibn dcl espectro de 1la
solucidn de }- fagarina, En csie caso cl tiempo de exposieibn fué de 42 hores, En
la Plancha VIII b se da una reproduccibn del espectro de la solucibn doJ « fagarie
nae Es visible on dicho positivo una linea Raman rcolativamente intensa de IIJ - fa-
garine (X*). Bn el registro miorofotometrioo E.4 de la Plancha IX son bien vie
eibles las lineas Raman del soluto (X , X, X, X, ) « La canparacibn de este rezis-
tro oon ol E¢2 pone de inriediato en evidencie la similitud de ambose El mayor tieme
po de exposicién y la mayor ooncertracién del soluto explica la mayor intensidad

de las lineas para el espcctro de luJ - fagarine,

Melida de los dcsplazamientos AY de les lineas Ramen de la 3 y(; -~ faczarins

Les lecturas efectuadas sobre las placas reproducidas en 1-.7 Plancha VIII a
y VIII b 8e dan on la Tabla §® 11, El chlculo de las oonstantes o , do» y C para
la inierpolacibn con la f8rrula de Hartmann se cfectud tamando camo lineas oonool-

des las sifuicntes dol Hgs
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A= 6769.8 4 , 1,= 570,64  y }gp 60726 4
TADLA F 13
q
Liw C oo C/‘l) LC"L‘”MCWfr{aj) Le,oLJra,s(wPJH)

o 56758 (Hg)

§790.6 (Hg)

X

[ X4

X

X

X

60726 (Hg)

q

48,998
534440
54,406
59,4543
614857
62,254
62,942

66,962

514369
504775
56,731
61,945
646159
64,660
654259

684293

Los valaros obtcnldos pars las conatantes fucrons

%o- e 1350044 3

do= 878.8 3

® 164922491440

Aoliceros nubs pera cl chlonlo de A(airc) de les liroas Raman la férmlas

)R =<-/3500. 4 4 76 :;2'}1‘/'0
Los rosultados obtenidos fijurarn :n lo Tebla X°® 12,
TABLA W 12
L“}e%. Qe ::}'—4(40'} A ; dey = 48 373 cen!
~ o P+ nNo - jrQavt w oo .

Raman A ( l/;) QA(Z") Zl? 9\&(:;) %nfwi') LY Easpnsidad
o X { 3520640. 169319, | 1381 4[5907,5 1693140 . ;;B_z,-: 110 B

X 5057e2 |16706.4 | 1027 ||5957.3 |16786.1 | 1527 3

X 596648 |16761e0 | 1532 ||5968e4 |16754e5 | 1158 2

X | 99819 |16717.0 | 1L u6 ||3:8148 |1671749 | 1595 1
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6,- DISCUSION Y 21N DR LOS "ESULTADOS OBT HIDOS .=

I,~ Espeotro Roman del Bencenoe- Los resultados obtonidos para los despla~

em-ientos ( AV ) dol bence:o se pueden considerar perfectamente concordantes oon
los tamledos en base a los datos oamunicados por diversos autores, Los valo es oon
sinados en la Tabla N® 6 indluyen 35 linocas Raman de las cuales oorresponden 16 ve~
lores diforentes para At) e Entre dichos d splazamientos fijuren las sizuientes

11 frecuencias Raman considera.as oomo las mbas curacteristicas de csa sustanoias
6052 § 8494 3 99242 3 117845 3 15874l 3 1604.9 3 2945.1 3 3047.1 3 3060.93
30168.,1;3 3186,1

' Comparando cstos datos tazados de Havlett (70) con los de otros autares y
con los valores pramedi o8 tabulados (ver Tabla N® 6) se concluye qde les disore=
pancies para los difcrentes vel res de Al) ocarunicados aloaiza en aljunos cas
sos & varias ondas por cne En nuestro caso, no hemos podido detectar las 1l.neas
scneledas en la bibliocrafia, coo®muy de.iles® (59) , lo que atribuimos s 1° & que
nos hemos visto obligados & operar con una cu.ara ouya abertura efcctiva esta lejos
de scr la nbs adecuada para deteotar efcotos muy de.siles, camo ye scnalan los fa-
bricantes del cspectro: rafo y 2° diches lineas muy dehilcs ha eido posible revelare
las mediante exposicioncs sumamente prolonzadas y condiociones de potencia luminioa
inoidente excepcionalmente fa-orables,

Les difercncias de varias ondas por am, que en alc-unos casos exhiben nuese
troa valores con los tabulados se debe a que la interpolacibn lineal se ha efeotus~
do oon lineas del Fe no muy egtrcchemente situadasjy en los casos en que la inter=-
polaocibn se ha efcctuado entrs dos lineas del Pe no difiricondo en mhs de 4 & 5 é
ooneiderznmos praoticanente deshreciable el orror de interpolaci’m y par tanto los
desplazanientos AV estln efectados de un error inferior a una onda por cme

Prescindimos de toda cone deraocibn vinoculada al si;nificado de los valores
ds DV desde ol punto de vista de la estruetura y simetria molccular ocamo asf
tam ién de las oscilaciones asociadas & diohos desplazanientos por no encuadrar di-

oho aspecto interprctativo dertro de nuestro proposito, Dichos aspccetos han sido
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enoara.os y discutidos principelmente por Kohlrausch (71) y Dadieu, Por:rats y

Raiilreusch (72) y Donino (639).

114~ Tspuoiro ilaman dcl oloroformo, Los val oras obtcridos pare los desnla-

ga ientos del oloroformo y consinados -n la Table N* 7 (excitecibr por la 4047 A
y 4358 A del Eg ) y Tabla No, 9 (axcitacién nor la 5460 A del Hs) se pueden oonsie
'd.ora.r porfvcbanente coincidentes con los tabulados y nue hen sido estudlalos e:x
particular por Banle ¥, (78), por Bredley Ch (74 ) y por Demsan y Thette (76),

Las Jiferencias enire lo: vilores cor:-cspondientes = un rismo desrlazaierto se-fin
que so hayan excitado oon la 4358 y 4047 A o la 65460 A se ricde atriuir o las core
di.cl nes poen favoruhles para mediel.ncs <x:0:as cuando se %raba’'n,en la re~ién
verdo por la osida ¢n la dispersifn, &l p.r que la mayor -iilicul-ed es la identifie

oacibn de linees del I'e muy prbxinmas,

Munringee

-
e — o —— e ——— e

Coro yu 1o perritie aiirrar le siple o.gorv.cib. Jdirccta de los cliches
corresp ndlerntos a los .&r00tro:;ravas e lus golucliotes de/ﬁ yo[- fa urina y de los
mbgietros niorofotometricom, los valo-ce de A'} consi ‘pudos on la Tabla N® 1@ para
1la J" y J -~ Pearina son practicurernte 1:usles, Ello ¢sia de uzcuerds, por otre
parte 00 lo :ue ers dable esperar en base & la pimilitud esiructiral e caracte-
rize a crbas sustancias y sinilitud estabiceii'a vor via quirica que encucntra aef
une. confirmacibn con: los d:r.tos aportados vor la utilizaecibn de cete rétocdo fisioce
de informaocibm,

Deba:ns destsoar en orincr lusar ol esoaso nfmoro de lireus Ranm gque ha
po.iido rev.larse lo cual sc dobe evidentaente a las co-diciones .xtruordinaria en=
te dcsfavarables cn que hamos dobldo operar, Dich:.s condiolones pueden resunirse
en las si~uientess

1°) La sensibilidad ‘otoquivicn y las propied..es fuerteriente flucrescentes
de dichas sustancias nos imp.di~ron utilizar las rediuoiones cxoitadoras del aroco

de Hy situadas on ke re;i6n violaeda y ultraviolada (4358 A, 4047 A,5650 A) y la
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utilizaciln Jv le linea oxcitalora de 5460 A, sl bien teorioa:cnte puede ser utili-
sads como otra cualquiera, ox:ibe ol doble inco veni mte de reduoir oo-siderablementy
“1a intensldad de 1a lus ii‘undida al par gie situa las lineas Rarmn em una recibn
espsctral en la cual la senei ;ilided de la plaoca os memore " interesunte notar que
henos encontrado solo por excunei’n eleaples ¢n la btiblio raifia de obtenocién de ee-
peotros Ruman utiligando dioha linea oamo excitadora,

2°) La relaiivanente pequena salubilidad de les s:stanciag on estudio ha
silo un factor sumarcnte desfuvoruble ya que la inte:siiad e las 1linsus Ranan puew
de dismimuir considerablc ente par dilucibm (62) o Krishmar-ortd (76) ha obsarvudo
por ojemplo, los canbi.is aprecicblce on posioldn o intensidad de lus lineas Reman

de la piridina por dil eib: en a ua

3!), Le ineludible ecircunstancia de ieivr que usar filtro oontribuye miocho
al debilite:ionto del efecto y a la imposibilidui d. poder doicotar lineas no my
fucrtes por los tiempos excesivacente prolor; ados que s requeririan (inferiores a
100 horas),

4°) A las o-ndieionos enloriores Jebe agrejarsec ol hecho ya nencionsdo de
haer utiligado una obmara o0 objctivo foto; raico de aberturs efeoliva de 4: /77
que no se presta para ol cstudio de efcotos dbbiles,

Por todas las circunsta:oias menci .nadas considermmos pubs altanente sutisfae
torio el haber podido detoctar cuatro lineas Raman adserilbibles a 1l /3 yJ- fazam
rinae En la Wuliosrufia no hemos a:oontrado datos pera desplazaiientos Remen de
sustainclas heterociocliocas co: nucleos co: da:sados dcl tiro del muoleo t}i’{oloiﬂ -
furarico afin cumndo ya 8e roneiono los tramjos oamnicados sotre vepeciros Reman
de la quinoleina, Para esia sustancia Banino y Cells (G7) desoriven los si:uientes
dosplazenientost

5245 764) 104235 1142 3 1113 5 13755 1433 § 1571 5 %054 3
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El decplazaniento AV = 1375 esta prescniie o: oampuostos de sustituoibn
del anilio aroratico dependic:do su intensidad de la einctria de la eustituoibm,

Se suponc que reprcsenta cl si ulente tipo de vibracifbn (68)

o9

El velor 4/ = 1361 onl de 1a Talla 12 (tazto pera la /0 cano lad' fasom
rina) se puede correaponler co- la linea de 1376 m-l. Hibben (77) nereiona para
las linees de la quinoleina en cse intervelo s AJ = 1369 7 A)/ = 1388 , Pars el
furano se rencions ael miamo una lines de AU = 1381,

¢ Comsiceru:do le re;la re-eral se:fn la cual desplata.ientos Reman hasta de

1 deven corruvspon:ler a vibraciones entre etamos m.dios o pe:lados (Carvono,

1500 am~
Osigeno, Kitro-eno) y que valores cntre 1500 y 1800 solo uparocen cuando la molew
culﬁ oxhibe :oblcs enrlaces (ertre atomos cualeequicra) se co.cluye que los wul ores
de A\) gupcricres a 1500 cxm“:L 6 oorrusgponder presumiovlemcnte oon lis vibres
cimos C = ¥ y C=C, Borino (69) cosidera que una lineca em A/ = 1560 m']‘
corrcsponde & una union del tipo C=C , on tantio que Truchet y C"tm.pron (73) oone
sideran que desplazam.entos catre 1084 y 1608 estan uontro de las varisoion.s
inherentes & C=C,

El irtcrvalo dontro del oual se ubioun los desplazumientos o tenidos se
correspunie pues oon lus ‘Wwraciones ocaracierieticas de 1. s molécules provisiblos

en base & sus formas cglruclurnles (dobles cnlaces y osoilacioncs ontre etomos

sari posedos)e
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