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I NTRODUCCTION

, -Este trabajo tiene por objeto revisar algunos de
los Gltimos desarrollos que ha tenido la espectroscopia de
Raman en su renacimiento en los Gltimos afios como‘resulta—
do directo de la aplicacién de rayos laser como fuentes de

luz.

o El espectro vibracional de un compuesto se con
vierte cada vez miAs en una excelente gula para determinar-
u orientar sobre 1la estructura Y quimica general de una -

substancia determinada.

La espectroscopia vibracional de Infrarrojo, es

en la actualidad un m&todo fisico ampliamente aceptado y
sin.  em -~

aplicado en an&lisis cuantitativo y cualitativo,
anterior al desarrollo de detectores de infrarrqjd—

bargo,
el método principal de

de alta velocidad y de doble rayo,
estudio de las caracteristicas vibracionales de un sistema’’

molecular fué el usado por el efecto Raman.

Antes de la Gltima Guerra Mundial de 1939-1945 -
muy grande de compuestos usando el

se examinaron un nGmero
ceontribuyen

"efecto Raman, el cual fué& descubierto en 1928,
do enormemente al conocimiento de vibraciones moleculares-

y en el estudio de rotaciones.

El efecto Raman habia sido predicho aGn antes de

1928, por Smekal, pero Raman lo descﬁbrié cuando examinaba

la luz esparcida por 1os cristales.



el advenimiento de espectrdémetros mids conve -
como son los de alta velocidad & de
una -

Con
nientes de infrarrocjo,

doble rayo, la espectroscopia Raman tendid a caer en

etapa de estancamiento.
Ffué bdsicamente de
espar

¢stancamicentoe

ILa razdén de oeste
efecto es una forma de luz

Come c«¢1l
entonces usadas eran de tipo de arx
el visible, las 1i-
lo -

tipo experimental.
cida » las fuentes hastu
que operan en

co 6 descarga de mercuric
eran mucho mas c¢strictas de

mitaciones en las mucstras
que la teoria indicaba.

La muestra entonces debia tener las siguientes ca
racteristicas:

a) No Ser turbia.
b) Debia de ser de alta transmisidén cerca de la
linea de excitacidn.

c) No ser fluorescente.

Por las condiciones anteriores las muestras foto-

sensitivas quedaban excluidas.

Esta serie de condiciones limitaba claramente la

espectroscopia Raman como instrumento analitico de valor co

mercial & de desarrollo en comparacidn con las técnicas de-

infrarrojo.

En los Gltimos 20 afios, se continuaron los estu -

dios tratando de evitar algunas de estas dificultades;

Stammreich y Woodward investigaron el espectro vibracional-
de especies muy coloridas usando fuentes de excitacidén ro -

jas 6 cercanas al infrarrojo.



El cloruro de Cromo, el Acido Cloroplat{nico v el
Dicromato de potasioc, fueron algunos de los compuestos estu
diados con é&xito, sin embargo, la técnica continuaba siendo
dificil, requiriendo mucho tiempo y cuidado.

La Cary Instrument Co., por el ajo de 1951 intro-
dujo el uso de monocromadores dobles, con el objeto de mejo
rar la secleccidn de las emisiones fuertes y débiles cercans,
examinindose de c¢ste modo polves, cristales incoloros, blan
cos y atn débilmente coloridos con la fuente convencional
de arco de mercurio.

A principios de la década de 1960, se aplicaron -
fuentes de laser ( predominantemente de ondas continuas de-
Helio Neén ) a la espectroscopia de Raman. Ridpidamente que-
dé demostrado que muchas de las limitaciones experimentales
( comoc el tipo de muestra ) quedaron eliminadas, aumentando
ripidamente su versatilidad.

En la actualidad un espectro Raman puede hacerse-
y repetirse tan fdcilmente como cualquier espectro de infra
rrojo.



A S PECTOS TEORTICOS

La espectroscopia de Raman, como se menciond antes,
es un proceso de luz esparcida, y se puede describir de la -
forma siguiente:

Si a una muestre no turbia con moléculas en el esta-
do basal ( Eo) y un estado excitado posible ( El ) se deja -
pasar una radiacié&n monocromdtica de frecuencia Yo (general-
mente de 15 000 a 25,000cm™t o 700.0 a 400.C mm ), se obser -
van radiaciones dispersas de frecuencia » o ( Dispersién Ra
leigh-) y otras de frecuencia: ( 2 )

E - E
y T (——j;————*g—') ( Dispersidén Raman )
o
o h

En donde h es la constante de Plank.

En la mayoria de los estudios de dispersidén Raman,
los cambios de energia interna, resultan de los cambios de -
energia vibracional de las molé&culas, aunque también es posi
ble estudiar cambions de energia rotacional y electrdnica de

la molé&cula.

En el diagrama No. 1 - b se esquematizan los cam -
bios de energia vibracional en el choque entre una molécula-

y un fotdén.

Lz frecuencia de la molécula diatémica se designa-

1 la molécula tiene energia vibracional (v + 1/2 ) h vy en
donde v es el nGmero cud@ntico vibracional.




Segfin la ilustracidn,
frecuencia se ha disminuido por
aumentado su frecuencia por

se¢ observan fotones cuya
14

1 asi como otros han -

1 - Si analizamos la luz es-
parcida por un espectrdmetro se observarian las frecuencias
siguientes:

v




Ene}gia %

f hl.'o uo 11(uo+u 1)

MRS I A A B A

= 1/2 v hy

Figura No. 1.- Esquema del origen

de la vibracidn del efecto
Raman

Frecuencia

Experimento Raman




El nGmero de molécqlas‘nl en el primer estado vi-
.bracional‘con ‘¥ 3 ¥ con una energia vibracional de 3/2 h ¥y
‘'relativa al nGmero de moléculas en el estado vibracional ba
sal'no_con una energia 1/2 h ¥4, Se determina con la dis -

tribucién de Boltzmann:

ny, = ng exp.{( -(3/2 h » 1 - 1i/2 h v g / kT ) )

Cbmo h v, es mayoxr que k T la mayorfia de las mo

l€culas tendridn el minimo de energfa: 1/2 h » 1 -

De lo anterior se intuye que habri m&s fotonescon

enefgfa h( v o " ¥ 1 ) que con h(v~ o * ¥ 1) .

Esto se puede generalizar para moléculas poliat6-‘
micas con n médulos de vibraciones (3), observindose en -~
-éstas mas de n pares de nuevas frecuencias en la luz espar-
cidad. Sin embargo, por la naturaleza de algunas vibracio. -
‘nes la molécula no siempre podrad ganar o perder energia con
un m&dulo vibracional en particular. Esto 1lleva a la conclu
si6n de que las vibraciones fundamentales presentan menos
de lineas Raman en un espectro de una molé&cu-

pares que n
la poliatémica.

Deben hacerse notar que ijirradiaciones con fotones
darin como resultado una absorcidén -

de una energia h » 1
Este tipo de fotones generalmente

de energia resonante (3).
corresponden a la radiacidn de infrarrojo y de hecho es asi

. como se obtiene el espectro de absorcién de infrarrojo.



La espectroscopia de Raman se basa en la habili
dad de polarizarse que tenga una ligadura o unidén sensiti-
(para rotaciones) o a alargamientos (vi-~

2z

va a orientarse
braciones ) o transiciones clectrdnicas.

De &éstos los efectos vibracionales son 1los de

mids utilidad para la quimica analista.

La espectroscopia Raman trata con transiciones-
Yy en este aspecto es similar

vibracionales y rotaciomnales,
La informacidén obtenida

a la espectroscopia de infrarrojo.
de un espectro Raman a menudo completa la obtenida de in -
frarrojo debido a que las reglas de seleccién son diferen-

tes, dando informacidn muy valiosa de tipo estructural.

Para que una vibracidn Raman sea activa, el cam

su movimien

bio de polaridad de la molécula con respecto a
de equili -

to vibracional no debe ser cero en la posicién

brio de la vibracién normall. c4)
S a
C 3T )re # O

) es la capacidad de polarizarse

Donde alfa ( a
coordenada -

y T representa la distancia a lo largo de la

normal.

Si el diagrama de la capacidad de polarizarse
contra la distancia se representa en la Figura No. II- a ,
la vibracidn ser& activa en Raman. Eﬂ cambio si el diagra-
ma es representado por las curvas 1 y 2 de la figura II-b;
en 6 cerca de la distancia de

S a/drT seria igual a cero,
serd inactiva en -

equilibrio r, ¥y por tanto 1a vibracidén

Raman.
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Distancia r
(b))
Figura No. II.- Capacidad de Polarizarse como una funcidn de
la distancia para algunas molé&culas hipotéticas.

- o -



Pequefias amplitudes de vibraciédn ( como se en -
cuentran normalmente en un médulo de vibracién) se indican-
por la regidn en el eje de distancias de cada lado del ce-
TOo y entre las lineas punteadas. Como se¢ puede apreciar,al
observar el diagrama, la vibracidn en (a) corresponde a un
cambio apreciable en la polaridad en esta regidén, mientras
que en la (b)) pricticamente no corresponde a ningin cambia

Por lo tanto la regla de seleccidn :

D a

(-—S—;—)re # O
para la espectroscopia de Raman se confirma de la siguien-
te manera: (4) "' Para que una vibracidén sea activa en Ra -
man , debe haber un cambio en la polarizabilidad durante -

la vibracién ' .

La intensidad de una linea vibracional Raman es
td Telacionada a la velocidad de cambio de su capacidad de
polarizarse ( a ) ccmo fun<idén de la longitud de 1la ligadu

ra (r ) .

Una absorcidén de infrarrojo estd relacionada -

con el cambio de dipolo:

S M
d r

de donde resulta obvio que los dos efectos estdn relaciona
dos para cualquier compuesto dado. De hecho la teoria de -
muestra que una substancia que tiene centro de simetria
en ninguna de sus vibraciones tiene actividad dualista, en




otras palabras una vibracidn que d& origen a una linea Ra

man, no produciri® absorcién en infrarrojo y al contrario.
Lo anterior, se comprende mejor tomando como -

ejemplo a la molé&cula de bidxido de carbono ( CO, ).

D Actividad S a Actividad
S T Infrarrojo DT Raman
ul O~a=C -0 Cero Ninguna Finita Banda
= 1286 cm”?
v, Oua-o-C O Finito Absorcidén Cero Ninguna ;
2349 cm~ 1 ‘
o, 4 4
3 0—C—0 § :
& Finito Absorcién Cero Ninguna i
Y4 0-—-C-—0 g 667 cm™?! : :
+ —_— +
& vy y Y4 son vibraciones idénticas ( degeneradas )y

por lo tanto dan solo una frecuencia.

Sus funciones se esquematizan en la figura nGme :
ro III, (2) donde se observa claramente que v 1 dard ori-
gen a una linea Raman, pero los otros dos médulos tienen -
un valor de cero para (Dda/dT ) .

e — b
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III.~- Polarizabilidades para los mdédulos fundamen

Figura No.
tales del didxido de carbono.

En general para cualquier molécula que tiene un
simetria nohabrd lineas fundamentales en comin
4 v 2)

en

centro de
los espectros Raman e infrarrojo.

Esta es una generalizacidn muy valiosa, para la de
Si l1la misma banda de absorcidén

¢S 1rato-

terminacidén de estructuras.

se encuecntra cn ambos espectros infrarrojo » Raman,
nablemente cierto que la molécula no tiene centro de simetria
Pero también es posible que una molécula que no tenga centro
d e simetria > no aparezcan l1ineas idénticas - - - - -~



debido a la baja intensidad de una de las lineas correspondien
tes en uno de los espectros.

Otro aspecto de importancia en el efecto Raman,es el
que se refiere a las lineas polarizadas y depolarizadas,de las
cuales se puede obtener valiosa informacién.

Si consideramos como eje "y', la direccidén de la ra
diaci6n incidente,la luz esparcida se¢ observa en angulos rectos
en el eje "x'. Utilizando un analizador,la luz esparcida sobre
el eje ""x' se puede separar en dos componentes polarizados; la
radiacidn polarizada en la direccién "y'" y otra en la direcccitn
I'zll

¢ a )

{ \-/ S
b )
Figura No. IV.- Espectro Raman del tetracloruro de
Carbono arriba de A » = 500 cm 1.



Figura No. IV.- E1l espectro (a) se registré con un polariza

dor colocado perpendicular al vector eléctrico de la fuente.

Ca )

Intensida

A v
En el espectro { b) el arreglo es paralelo. 19
§: Indica una l1linea polarizada debida al médulo simé&trico. :

&

Intensidad

|




La radiacidén polarizada en la direccifn "'y'" es

una polarizacidén paralela a la direccidn de la luz inciden
te y el otro componente esti polarizado perpendicularmente

al rayvo de incidencia.
El Grado de Depolarizacién rho ( p) para cada

linea se puede definir:
p - _Banda de intensidad con polarizacidn paralela
s Banda de intensidad con polarizacidn perpendicular

P RIS
O G

s
rho ( p,) es menor que 3/4, se
5 S

refiere a''lL.Lineas Polarizadas'' y correspcnden a vibracio -~
si su

las molé&culas que son totalmente simétricas;
"Lineas Depolarizadas', corres

Si el valor de

nes de
valor es
pondiendo
talmente simétricas.
Entonces siI se logra tener un conocimiento

igual a 3/4 indica
éstas a vibraciones de moléculas que no son to

( 1y 4 )
lo

mAis completeo posible de las caracteristicas vibracionales-
por medio de coordenadas normales y com

se puede llevar un re-

Un an&lisis
en

H

de una molécula (
putacidn de constantes de fuerza)
espectros Raman de las especies.
Iineas que aparecen

en la intensi

gistro de los
cuidadoso del nGmero y posicidén de
espectro y del efecto de polarizacidn -
Raman ayudardn a . la determinacién de
una molécula ( en forma semejante a como

cada
dad de las lineas -
la estructura de
sehace eninfrarrojo ).



Asi por ejemplo una molécula que tenga una es-
tructura de simetria DCSh , debe tener: una linea Raman -
polarizada + una linea I R + dos lineas concurrentes-*
I R / Raman ( depolarizadas ). Mientras que un sistema pi-
ramidal "C:,>V » S6lo presentarida dos lineas polarizadas Raman
que también se presentan enel infrarrojo + dos lineas -
concurrentes [ R / Raman depolarizadas.

Sus mddulos serian entonces : ( 2 )
B B clase lanar clase iramidal
N ( P b B/T‘\\B (cla P
A D3y B Csy I
B
MODULOS MODULOS

B #B B A% o AN A
% N ¥ e

1 v3 vi v3

+ B+ B B A A
B\i/ é/ B/l\B B/‘\B

B B ¥ B

v2 vy v 2 va
Raman vy (polarizada) + v 3 Raman o l(polarizada)*
+ Vo4 dz(polarizada)+ vt v,
Infrarrojo vy, *ug Uy, Infrarrojo ey * v, * vy

+

4




Resultando de este mods facil distinguir las dos

estructuras.

Haciendo un examen informal de los espectros ob-
tenidos en Raman, también pueden indicarnos la presencia &
ausencia de grupos funcionales como sucede con los espectros

...de infrarrojo. o

Los siguientes grupos son de fédcil identificda -- .-
de Raman: C=C ; C = C ; C-- 'S y bandas

‘cién en los espectros

de metal-metal; otras..

tan bandas fuertes en

Si se usa
de polarizarse ( a )

como -son : C = O, C  -OH y C-X presen-
ambos efectos de Raman e infrarrojo.

para calcular el valor de 1la capacidad
la derivada de la Unién: .

S a
3
q

Siendo la coordenada normal. ''q' ; los cientifi
cos. Yoshino y Bernstein ( 5 ) , han demostrado como regla-
general, que este valor estid relacionado al tipo de unién.

Parece qye hay una relacién lineal entre la déf
~rivada de la capacidad de polarizarse y el orden de unién.

Este comportamiento se puede ilustrar en la

curva ( a ) contra

Qj de la Figura No. v .

A A TR, i e b may o T

AT



_qi;. « a,

Eiguia No. V .- Curva de Alfa ( e ) contra aj;

La forma de 1a curva de la capacidad.de polari
zarse contra la coordenada normal de la curva para una vi-

bracién simétrica . cambia en tal forma que a medida que au-
menta Alfa. ( a ) tambié&n lo hace la pendiente y en forma -

semejante 1la pendiente se reduce con {( a ).
La relacidén entre intensidad y el orden de -
unién se explica porque ( a ) estaA directamente relaciona-

do con la fuerza de unidén y por tanto al orden de unién.

La espectrosoypia vibracional es entonces una -

~de las té&cnicas mis usadas para andlisis rdpidos cualitati .

vos y determinaciones de estructuras moleculares. E1l hecho
de que grupos funcionales tengan. frecuencias vibraciona

les caracteristicas es la base para gran nimero de aplica-

ciones quimicas.




) De los dos métodos para determinar vibraciones
moleculares: absorcidén en infrarrojo y dispersién Raman,es
obvio que el infrarrojo ha sido la té&cnica experimental‘ -
predominante debido a l1os avances instrumentales y es 1a. -
que frecuentemente se‘emplea para la identificacién de gru
pos funcionales.

La espectroscopia Raman puede aplicarse en forxr
ma similar, sin embargo debenmencionarse ciertas diferen -
‘cias importantes con respecto al infrarrojo. (6)

1.- En el andlisis cualitativo de moléculas -
que tengan un alto grado de simetria; ciertas frecuencias-
pueden desaparecer en el espectro de infrarrojo. Esto se -
debe a que estos sistemas carecen de dipolo y por tanto -
el valor es de cero para d #/ & r ; sin embargo, estos -
médulos son activos en Raman, se pueden polarizar y por -
tanto identificar.

2.- Al trazar la curva de momento dipolo ( x« )
contra T se obserxrva en la curva que (3 & / 3 T ) puede-
variar en funcién de los valores relativos de r y req
Las vibraciones de grupos polares altos no necesariamente-
dan lugar a absorciones intensas y se pueden presentar di
ferentes intensidades de absorcidén para médulos similares-
en series homdélogas de moléculas. Por otro lado ( d a/d T)
Yy (  a ) estédn relacionados y 1la intensidad de la linea Ra
man asignada a un grupo serid aproxXximadamente la misma para
cada miembro de la serie.



3.~ En infrarrojo algunas vibraciones fundamen

lugar a bandas de gran intensidad, las cuales -

tapar parte de los espectros ( ejem. C - F,-0 -1
cosa que no ha presentado problema en la espec~-

tales dan
tienden a
cC -0 - )

troscopia Raman.
4.- La espectroscopia Raman es ideal para iden
ciertos grupos como son: - S - H , - C 2 ¢ - s, - C
C en cambio es muy deficiente con otros ( O-H,

tifica
= S

N - H

“ 0N

5.- En Raman el solvente ideal es el agua.
Se puede considerar que el espectro Raman, dia-
informacidén precdominantemente sobre estructura y el infra-

rrojo scbre grupos funcionales (1 , 2 ¥y 6 ) .



DESARROLLGOC I NSTRUMENT AL

HistSricamente, el tipo de espectrdmetro laser

Raman m&@s importante us®d una fuente de rTubi, analizidndose-

la radiacidn esparcida con un espectrégrafo convencional
Con el advenimiento del rayo laser
que era el de -

de rejilla abierta. se
resolvid uno de los principales problemas,

no contar con una fuente eficiente de excitacidn.

Con la introduccidn del rayo laser como una

de excitacidn Raman se han simplificado desde en
ademis se

fuente
tonces el arreglo instrumental de los aparatos,

ha mejorado la calidad de los espectros y la rapidez de Te

gistrarlos.

En 1964 aparecif6 el primer espectirémetro comer

cial de laser, el cual utilizé una fuente continua de Helio- .

Nedn y deteccidn fotoeléctrica.

En las primeras generaciones de espectrSmetros

los instrumentos fueron bastante caros, nece-

laser Raman,
y fueron-

sitdndose entrenamiento especial paxra operarlos,
usados casi exclusivamente en laboratorios de investiga

cién.

Comoc el facror econdmico es un factor determi -
uso varias firmas de Estados
produjeron una serie de
de excita-

nante, para generalizar su -
Unidos y Franciag principalmente,
usando en su mayoria una fuente
o de argén ) seguida-

espectrdmetros,
cién continua de laser ( Helio-Nedén
de un monocrcomador doble y un detector fotomultiplicador ,



todos ellos con la miru de hacerlos cada vez mis baratos y
sencillos para poderse usar como cualquier aparato de tra-
bajo de rutina, pero conservando su capacidad de invetiga-

cién ( 1 y 6 ) .

Actualmente se ha logrado producir en masa un
espectrémetro cuyc costo e¢s de menos de U.S5. § 25,000. Que
dando con esto superado c¢l obstidculo econdmico entre los

instrumentos de Raman e Infrarrojo.

COMPONENTES DE UN ESPECTROMETRO LASER RAMAN

En los experimentos de espectroscopia Raman,una
fuente de luz monocromiatica ( el rayo laser )} es dirigidaa
una muestra y la luz esparcida difusamente es captada y ana

lizada por un monocromador.

Los componentes bidsicos de un espectrdmetro con

registro continuo de 1la dispersidn se indican esquemitica

mente en la figura No. VI y VII ( 6) .

[I.HI]}J
o o v v ]

I.- Fuente

IX.~- Muestra
III.- Monocromador
IV.~ Detector

V.- Amplificador
VI.- Registrador

Figura No. VI.- Esquema de los componentes bédsicos de un es
pectrémetro.




Figura

— e e e 0“{5 Ia
v i}@%ln !
j
L]
]
It \'2 VI VII :
.
'
'
I z
— - Dlra
I.- Laser
II.- Suministro de poder del laser
III.- Celda de 1la Muestra
IV. - Monocromador doble
V.- Suministro de poder del fotomultiplicadcr
VI.- Detector de '' conteo de fotones' , amp.
VII.- Registrador.
( Ia Prismas angulares Brester ).
No. VII.~- Arreglo experimental simplificado para un

espectrdometro lLaser-Raman.

.-



F UENTE S D E EXCITACTION

Los laser mas comunmente usados como fuentes de-
excitacién en los espectrSmetros Raman son los de Helio-Nedn
y de Argdn.

Los aparatos con emisién lielio-Nedn, emiten a -
632.8 nm (rojo), mientras que el laser de iones Argdn emiten
a 488.0 nm (azul-verde) ¥y 514.5 nm ( verde ).

Se considera que el laser es una fuente ideal pa
ra la espectroscopia de Raman, comparadas con las de arco de
mercurio ( cuya emisifén es de 435.8 y 546.1 nm ), que se usa
ba anteriormente porque presenta las siguientes ventajas:

1.- Sus rendimientos netos de poder luminoso son
tipicamente de 100 mW para los lasers de tipo Helio-Neén y -.
deZ250 mW para los de tipo jiones Argén en un rayo alineado de
tal manera que la eficiencia transferida de la fuente a la -
muestra puede ser muy alta debido a que ficilmente se obtie-
ne un rayo de 3mm de didgmetro.

2.~ La potencia neta se puede limitar en una 1%~
nea de laser Raman (mediante el uso de espejos adecuados en
el resonador 6ptico o en el caso del laser ijiones argén usan-
do un prisma en el interior de la cavidad ).

Las lineas de descarga producidas por una emisiin
laser comGin son de mas baja intensidad que la emisién princi

pal y se pueden filtxrar facilmente.

3.- Lo anterior unido a la falta de una continui



dad espectral, did un espectro de fondo de la fuente "limpio"
a longitudes de onda que no sean aquellas de la emisibn la-
ser. Esto es una ventaja muy de desear para estudios de ma-
teriales fotosensitivos ¥ fluorescentes.

4.~ El1 Ancho de la linea del laser es realmente
muy angosto ( de 0.005nm para un laser Helio-Ne&n y de apro
ximadamente 0.25 cm_l para el de iones Argdn, comparado -
con el arco de mercurio gquie es de 0.025 nm ).

Permitiendo estoc una mayor resolucidén en el tra
bajo.

5.- La naturaleza de 1la cavidad del laser da -
por resultado la alineacidén automftica y la intensidad de -
la luz del rayo did una iluminacié&dn muy eficiente. Un flujo-
efectivo luminoso de cerca de cientos de watts cm % se pue-
de obtener con un laser de poder rTrelativamente bajo.

6.~ La emisidén laser de todos los de tipo gaseo
so comerciales es polarizada en el plano,lo que facilita -
completar las velocidades de depolarizaci6én Raman con exac-
titud. .

7.- E1 Area tan pequefia de la seccién transver-
sal del rTayo permite iluminar pequeiias muestras en forma -
muy eficiente.

La emisién de un arco de mercurie, contaminada-
con lineas indeseables y una alta continuidad, es omni-di -
reccional trayendo como consecuencia una eficiencia pobre-
en la iluminacién.




8.- A pesar de gque la entrada de poder para un-
laser Helio-Nefn es menor que 100 W , para iluminar una mis
ma muestra, con arco de mercurio se necesita 5 kW, mucha -
de 8sta energia se disipa como calor necesiti@ndose enfriar-
el sistema del arco, la muestra y aln el personal que mani-
pula el espectrdmetro.

9.- La propiedad de direccidn del rayo laserx -
permite examinar muestras muy pequefias , mis pequeiias aﬁnJ -
que un micrdélitro en volumen; mientras que en el espectrd -

mentro de arco se necesitan varios mil¥litros de muestra 1i
quida.

E1l minimo de tamaifio de la muestra para espectros
copia Raman es mucho mis pequeiio que el necesario para in -
frarrojo, lo que favorece que las t&cnicas de Raman reempla
cen la medidas de absorcif6n en la identificacién de fases -
condensadas en columnas cromatograficas.

Se han hecho numerosos estudies, (7) con el ob
jeto de comparar las guentes de laser y las ldmparas de des
carga de arco. Entre otras estidn los hechos por los autores
Evans Hard y Murphy quienes usaron registradores fotoelé&c -
tricos y un espectrdmetro-espectrSgrafo de rejilla para com
parar la descarga de la ldmpara (aproximadamente 2 kW, de -
vapores de mercurio, a 4358 A y 5461 A ), con un laser He-
lio-NeSn ( con capacidad de aproximadamente 30 mW ), llegan
do a la conclusién de que fuera de una diferencia de A p =
1000 cm_1 habfa poco donde escoger entre ellas. A longitud-
de ondas mayores, la sensibilidad del detector falla hacien
do una fuente azul mejor que una roja.

-,



S I S TEMA D E MUESTRAS

En este punto es necesario enfatizar que la es-
pectroscopia laser Raman se ha convertido en un mé&todo de -
andlisis comGn, tan {fdcil de manipular como puede serlo la
espectroscopia de infrarrojo y la de absorcién de ultravio-
leta. AGn més como técnica es frecuentemente mis convenien-
te ya que no hay necesidad de usar materiales 6pticos espe -
ciales de construccidn para las celdas de las muestras. Es-
ta ventaja también es aplicable a instrumentos con fuentes-

de descarga.

El método clasico de iluminar una muestra Raman
es irradidndola a un dngulo rTecto de la direccidn de enfoae
Muchos espectrémetros de laser Raman conservan este caricter,
pero se han hecho varias modificaciones a su favor .

Antes de considerar los sistemas de muestras de
instrumentos comerciales, es de importancia tomar en cuenta
€l sistema Sptico conocido como '"pre-slit'" ( pre-abertura) .
Esta unidad es necesaria para intensificar lz emisién Raman
antes de afocar la radiacién al monocromador, El sistema -
mis comunmente usado, es sencillo y consiste biAsicamente de
un espejo y un sistema de lentes, afoc&8ndose el rayo laser-

cerca de la muestra.

Este sistema se usa en los instrumentos Coderg,
Spex y J.E.O.L. ( 2 ) .
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Muestra del espectrométro.

Rayo Laser

VIII.- Sistema Optico '" Pre-Slit " (pre-Abertura).

Figura No.
Sistema de 90°.

Para medidas de polarizacidén se usa una placa pa
ra rotar el plano del vector elé&ctrico del rayo incidente, --
ccn un analizador despu&s de la muestra y un prisma polariza
dor de cuarzo que se coloca antes de la abertura del monocro

mador.
En El espectrSmetro Cary 81 L se usa un sistema nue
vo de pre-slit (pre-abertura). E1 diagrama de la figura nlime

ro IX muestra el sistema aplicado a una muestra cristalina.

El rayo laser ilumina la muestra por medio de un



prisma reflector mintsculo . La radiacidn reflejada y espaxr
recoge por lentes hemiesfé&ricos y se pasa al espec-

"abertura de imagen' (instrumento-
redonda en una de forma alargada
sistema se obtiene una

cida se
trémetro a través de una
que convierte una imagen

como la de la abertura).
radiacién muy eficiente.

Usando este

recoleccién de

Rayo Laser

Eje de l ‘__Al EspectrSme-
tro.

rotacidn 17

Figura No. IX.- Sistema Optico ""Pre-~Slit' (pre-abertura)
aplicado 2z una muestra cristalina (sistema-

Cary 81°- 180°).

los fabri

En cuanto a las celdas de la muestra,
se

cantes de instrumentos han hecho variaciones especiales,
gin sea la muestra por analizar: polvo, liquido, cristales

aislados, etc, .



En la figura No. X se esgquematizan un nGme

ro de sistemas convencionales de iluminacidn de muestras.

En el primer esquema ( X-a )} se muestra un
sistema de perspectiva de idngulo recto, acrecentado

por -
pasos mGltiples del rayo laser.

Este primer sistema es pro
bablemente el mids satisfactorio para determinaciones de re-
laciones de depolarizacién en liquidos,

Yya quec se combina -
una transferencia

de energia radiante eficiente con un sis-
tema muy efectivo para mantener la polarizacidén del rayo la
ser dentrxo de la muestra.

En la figura No. X-b se muestra uno simi -
lar al anterior pero menos favorabkle; en é&ste Gltimo la - -
muestra se examina a un adngulo de 180°de la direccidn de
La rTadiacifn dispersada y reflejada alcan -

zan al espectrédmetro y por tanto la discriminaci6n de estas
rTadiaciones es esencial.

la iluminacidn.

La ventaja de este método es su versatili-
dad y la posibilidad de estudiar muestras liquidas extrema-

damente pequefias usando celdas capilares. E1 rayo laser se

enfoca abajo del eje del tubo y la radiacidén Raman multipli
cada se refleja de regreso dentro de la lente hemiesférica.

El inconveniente con este método es -

que las relaciones de depolarizacidn no dan datos muy secgu-~
ros.

Por ejemplo: al estudiar la linea
459 em™ 1 en eltetracloruro de carbono usando unos cuantos
micrdlitros en una celda

capilar, M. Gall en Southampton -




én de depolarizacidén ( 1 ), fué de
si se usa una muestra méis
en la cual las re -
se encontrsS un valor

encontrd que la relacid
aproximadamente 0.6, sin embargo,
grande en una celda de diidmetro mayor,

flecciones mdltiples se pueden evitar,
menor de .02, que se aproxima mucho mids al tedSrico que es-

de cero.

dibujo X-c se ilustra un sistema que a prime

En E1
pero s factible-

parecer muy inconveniente,

ra vista puede
rayo laser entrante a lo largo si la discri-

dir i giendo el
minacién del espectrdmetro es suficientemente alta.

Se han encontrado aplicaciones en donde s&6lo es

posible iluminar y examinar la muestra en la misma direccién

teniendo el eiemplo en las celdas de alta presidn.

En la cuarta ilustracién ( X-d )}, el Tayo laser

incidente es reflejado y dispersado de la muestra en posi
Con este sistema se obtienen espectros exce

cién inclinada.
lentes con muestras empastilladas o granuladas.

Por Gltimo en ( X-e ), el rayo laser se enfoca-

deliberadamente en la muestra de tal manera que se obtenga-
una alta densidad de flujo en el punto enfocado del monocro

mador.

han ideado inventos especiales para el uso

Se
que tienden a aumentar sus

de espectrSmetros comerciales,
precios cuando que las celdas ''comunes-caseras' dan en gene
Beattie ( 8) describe varias de
mientras -

ral excelentes resultados;
estas celdas para usarse en el sistema de 180°,

que Bryant ( 9 ) hace una descripcién de celdas para usarse

- 30 -
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TABLA I

ALGUNOS ®=SPECTROMETROS TIPICOS PARA EXANTNAR

MURSTRAS EN FASE CONDENSADA

AUTORES FUEWIT DETECTOR DESCRTIPCITON

Porto y Wood (10) Pulsos Rubi Fotoplaca Fspectrografo de reJilla, necesita aproxime-

1962 L3 A damente S0 pulsos por exposicidn; se exami -
naron CClu > C32 > ¥ benceno.

Daniliheva et (11) Pulsos Rub{ Fotoplaca Espectrografc de rejilla, 100 " flashes” &

al. 1963 6943 A 1.0 -1.8 J, usados en campos coloridos.

Leite y Porto(l2) Continua He-~ Fotomultiplicador Muestra en =1 1nterior de la cavidad, inten

1964 Ne 6328 A sidad de 1luminacidn aprox.l00 W/cmZ, rela -
cidén S/N'VBOOO en la banda de =992 em™1
en el benceno, monocromador de rejilla.

Koningsateln y (13) Continua He- Fotomultiplicador Muestra en el interior de la cavidad del la

Smith 1964 Ne 4328 A ser, monocromador de rejille

Schroeder ¥y (14) Pulsos Rubi Fotoplacs Muestra 1luminede y examinada en la misma -

Stockburger
1965

Chantry, Gibbie(15)
y Hilsum 1964

Delhaye ¥ (16)
Ml geon
1965-~1966

69L3 A

Laser de inyec- Fotoeléctrica

cion Ga-Asz
8L00 A

Pulson Rubif
0.1 J/pulso

Fotoplaca

divececidn; Tiltro de interie*encia rara su -
primir 6943 A; espectrdgrafo de prisma /4 -
Steinhell; se examinaron polvos coloridos e
incoloros en granulos.

Usa ur interferdmetro y Transformacidn Four
jer para producir un eBpectro

Espectro regilstrado en 2; 50C micro seg.



T A B I A I
(contintacidn)

DESCRIPCION

AUTORES FUENTE DETECTOR
Brandmiller (17) Rub{ cumsi - Fotomultiplicador
et el continuo, 50

1967 cps.,60L2 A

rlerke, et al (18) Pulsos Rubi Film Polaroild
1967 6943 A Tipo 413

Comparado con el de He-Ne ( ~ 60mW ), se te
encontrado superior para alguncs compuestos
muy coloridos, dispersién del prisma con i1
tro de interferencia asntes de la sberturas.

Aproximadamente 20 J/pulsc; celda especial -
para estudios de =zales fundidas, éngulo rec-
to de vista; espectrdgrafo Spex (rejilla ti-
po Czerny-Turner).



a bajas temperaturas también para el sistema de 180°. Con -
este sistema es posible estudiar muestras en polvo, bloques
s6lidos fundidos, o liquidos, microsélidos y microliquidoes.
La muestra se coloca arriba contra la superficic plana de
las lentes del colector hemiesf&rico y alin se puede dejar -
floja o contenida en un sobre de vidrio u otro material - -
transparente.

Como también ¢s conveniente estudiar muestras a
temperaturas elevadas o reducidas ( menores de 4°K ), se -
pusden obtener accesocorios delec mis especializade para los -
instrumentos Coderg y J.E.O.L.

A pesar de que se pueden obtener celdas especia
les en las casas comerciales, las celdas convencionales de
vidrio Pyrex son las mejores y las mis convenientes. En 1la
Universidad de Southampton se han hecho experimentos exami
nando l1fquidos en espectrdmetros Cary y Spex usando tubos -
de punto de fusién ordinarios, y s6lidos en pequefias bote -
llas de muestra. Se han registrado espectros en aAmpulas se-
lladas de materiales sensitivos y atGn de muestras en bote -

llas de resactivos.

MONOCROMADORE S

Como el efecto Raman es esencialmente una serie
de emisiones dé&biles rodeando una linea monocromatica inten
sa a la longitud de onda de excitacién, un monocromador para
espectroscopia Raman debe tener una alta discriminacidn y -
una gran eficiencia para acumular la luz, es decir que la -
desviacidn de l1la luz originada por reflecciones indeseables




adentro del monocromador debe ser de baja magnitud.

El uso de rejillas en lugar de prismas tiene una
gran aceptacidén en los instrumentos comerciales debido a su-
gran eficiencia.

Una rejilla de un solo paso en un monocromador-
tiene tipicamente una intensidad de luz desviada de aproxi-
! %% - i £
madamente I,¢. .. _riente X 10 » @ una distancia de 10 A
de la longitud de onda de 1a linea.

Para satisfacer los primeros requisitos, la Per
kin Elmer usa un espectrémetro de rejilla sencilloc, incorpo
rando un sistema de doble paso seguido de un monocromador -
de paso sencillo. :

En el espectr6metro Huet se uwsa un monocromador
sencillo; pero casi todos los dem&s iastrumentos han incor-
porado monocromadores de rejillas dobles.

El espectrfmetro Cary 8lusal par de rejillas una
tras otra de tipo littow y aberturas altas de cuatro pulga-
das, mientras que los de Coderg, Jarrell-Ash, J.E.O.L. y -
Spex tienen aberturas cortas y monocromadores del tipo - -
Czerny-Turner.

E1l monocromador doble tiene el proplSsito de ase
gurar que la luz difractada por el primero pase por medio -
de una abertura al segundo monocromador, reduciendo 1la in -
tensidad de la luz desviada, en particular la cercana a la
1inea de excitacidn.

!
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Figura No. X.- Arreglos experimentales de posicibén de muestras.

(a).
(b).

(c).
d).
(e).

Celda de multi refleccifn para liquidos transparentes.

Sistema Cary 81°- 180° aplicado a especimenes en bruto,
¥y a liquidos en capilares.

S61ido en bruto enfocado a lo largo de la direccifn de

la iluminaci6n.

Bloque enfocado a 45°. El rayo laser reflejado se *apunta"
justo a no acertar en las rejillas del espectrSmetro. :

Un bloque de polimero y una varilla transparente & un -
1fquido en capilar en un sistema de 90°.




S I S TEMAS DETETCTORE S

En casi la totalidad de los espectrdémetros Raman
de tipo comerxrcial usan sistemas de deteccidn fotoelé&ctrica,-
consistentes en una cadena de fotomultiplicador-amplificador-
registrador. Variando de instrumento a instrumento principal-
mente los sistemas de amplificacidén.

El sistema mids comunmente usado es el de amplifi
cacidn sincronizada. La sefial es interrumpida a una frecuen-
cia usualmente de variovs cientos de ciclos por segundo; la -
sefial "ac'" se amplifica, pasa a través de un filtro malla,se
sincroniza con la frecuencia de interrupcidn y s5e rectifica.

L.os instrumentos Cary 81, Huet R 50 y Perkin El1l-
mer LR3 usan este mé&todo de interrupcidn de la sehal Sptica,
pasidndola por un amplificador sincronizado hasta la unidad -
del detector fotosensitivo. En el Cary 1la sefial se compara -~
con un estandar directo del laser para compensar fluctuacio-
nes en la fuerza de salida del laser.

Otra técnica usada es la de conteo de fotones --
(photon-counting). Este sistema se basa en el hecho de que -
el ruido del fotomultiplicador consiste primeramente de pul-
sos de alta y baja energiay que la seinal se encuentra entre-
estos limites. Los circuitos de bloque tendrdn por objeto el
discriminar la sefial del Tuido y los pulsos restantes se cuen
tan y registran efectivamnete. Los instrumentos Jarrell y -
J.E.O.L.usan esta técnica de conteo de fotones para dar una-
mayor sensibilidad a sus aparatos.

Coderg y Spex tienen aparatos de ambos sistemas.




Existe otro sistema usado por Jarrell-Ash y Spex,
que incorpora un enfriador termoelé&ctrico para el fotomulti-

plicador que permite que la relacidn sefial ruido ( s/n ) se
aumente en 50 veces.

El profesor Delhaye ha llevado a cabo un intere-
sante desarrollo experximental en lo que

se refiere a la velo
cidad en espectroscopia Raman,

usando dos métodos.

El Primero consiste en una fuente continua de 1la

sSer con una gran velocidad de examen del monocromador y del

Tegistro ( el registxo puede ser directo en un osciloscopio-

& indirecto en una cinta magné&tica ). E1l otro mé&todo que se

puede emplear es colocar un tuvo convertor de imagen en el
plano focal de una gran abertura del espectrSgrafo.
manera €l espectro completo se

De esta-
enfoca al tubo convertor don-
de se puede registrar fotogrificamente en forma instantidnea.
No es necesario ningin examen con esta técnica,
junto con las fuentes de laser de pulsaciones,

Tegistrar un espectro completo en 10"

que en con -
hace posible-
seg., haciéndose posi
ble las observaciones sobre las especies de transicidén.

Delhaye tambi&n us6 un tubo de cidmara de televi-
sidn

en forma similarx para deteccién y registro fotoeléctri
co.

Debe hacerse notar que existe una extensa varie-
dad en la complejidad de los espectrdmetros,

la que estid di-
rectamente proporcional a los precios.

En la tabla I se enumeran algunos de los instru-
mentos construidos hasta entonces que han sido de cierta im-

- . mem




portancia .

- FEn cuanto a su capacidad comercial, se enlista -
j1una serze' de. espec1f1cac1ones en la tabla 1I, haciendo “un
_resumen b*eve de: datos de los competldores 1mportantes en .. -

este: campo de espectrémetros.:Los precios ;ncluldos son apro
‘*xlmados. = ’ o FEITEERIE T




ESPECIFICAT TGOGRES I X 3 T A L E S
U ERTE LT ES TRA MONOTROMADCRE S TE T I
CARY 21, INSTRUMNTOZ CARY, MONRO.TA, TALTFORNIA
Spectru Physlcs Tiro 125, €0 mw, Bistema 180°, vuede userse 50° Redllle doble lLitoww, sbertura de 4 pulasdas de Fo y ac
He-ile 6328 A alture; fe incorporsn abertures dobles.
Laser de Ar* , disponihle tambidén.
4
COLTRG_¥AT 1, S0C. °F COWVFERIATION DES INTRSINS, CLICHY, FRANIT.
U-‘-’& fuentes comercialea; He-Ne 6328 A, Sistemm de Anguio recto con & YTwble rojills, siatrma Tzerpy-Turner P w A2
APt LEZRO® S continua de rub{ 63L3 A® . air enfoque en lea nmuentra
HUET R 20, S0UC. CIOTZRALE D' OPTIGUE, PARTIS, FRANCE
Generale d'Electriclte; He-lNe SO oW , Siatemn d:,'ing\xle recto. Sisteme de rejilla sencills Czerny-Turner, filtro Pm 3y e
5328 A® . de interferercis antes d=l 2utector
JARRELL -ASH =%-300, G0 LINCOLN ST., WALTHAX, MA3S,
Se recomiendan fuentes de: He-Ne, Sistema de dngulo recto S & lo Sigtema de refills doble Crnerny-Turner, contsol de Enfrine
Art S X, lerge del rayo laper.. aberturas Serve. Totouc::
PERHIDSY IDO4OR LR L, NORWALY, TOUN.
P.E. 211-~0580; He-Ne € mw, 6308 A* . Sistewa de éngulo recto Tipo 11ia de re?illas doble rearo “algh-Litt. a ¥ ac

% Un modelo méisx reciente es el LR 3.

Spectra Physicms Tipo 123,60 mi¥ He-Ne 6329
A®. Fuentes de Ar* y X* ,taxbién pon posi
bles.

Sistema de Angulo recto,refleccidn
en s5lidos inclinasdon; gases.

Sisteme de relildla




1 C A T ON MENTALES .
O ROMADT L e TECLOR TARACTERISTICAS _ TSPEC TALES
CARY_S1, TNSTRUMDNTOS CARY, MONRG. IA, TALIFORIIA
doble Idioww, Serture de & puligacdas de Pm ¥ ac elfF. Registro scoplado a A El depgdodlodor del rayo incorporado pam

CODERG P

ge ilncorporsn

v

averturas doblen.

COAVERSION DES ¥RIRGIES, CLICHY, FRANCE.

rejillia,

HUET R

ristema Toerpi-Turnes

Poy y fdc arp. reglatro no acopledo.

SUE, PARTIS, TRANCE

F

e de rejilla sen:
b ~rferenct

JARRELL -ASH %300,

» antec

J-"\ux'x::. » filtre

Tm ¥y ec amp. Reglstro no acoplado

£90 LINCOUS ST., WALTHAN, MA3S.

3

LA

b de refilis
Serve.

Enfriado termoeléctrica Pm
fotounen” ,

"econteo de
reglstro nc acoplado

. Je retilila dodble

‘aleh-Littb,

m y ac sxp. de tafa {recuencia, Regiatro
no acoplade

Jzerny

“contec de Totones’,
mfrisdor = oL

Te &
acoTlado:

registro s

{luminar ilas rejilias rltas, probhade la
veraatiiidsd del apnrut’o; cuenta eproxi-
medsmente $ 40,000. (dSlares).

Yurerosos "platoa de tranafereneis scam
ces de expminur muestras adlidas y liqul
das y micro & bsjas y altas tu\garatuq_
coats aproximade de $ 30,000.{dolarece).

DigeiXo muy sencillo; cosgto dalsn.

Gabinete de muegtrog grnnde, costo apro-
ximado de % LS,000. ‘ddlares

Frimer e-pec!:rc:netro comercial gue apore
=16, cimero conaiderabdle on wao, a¢ pue—
den adzuirir varios anistemas de ruestrex
coste arroximado de £ 25,000. ddlares)

Probade zue la resolucidn es xzuy duens
earectros roetacisneles i rotaciocnales-
Srucionmles: soate arcoxizeds de - - -
£33, 000, Acleres’



ESPECTROS EN COMPUESTOS INORGANICOS

En los afnos anteriores la especctroscopia de Raec
man habia sido limitada a usarse en compuestos inorganicos
incoloros. Un nGmero muy restringido de especies coloridas-
( como Cr04'2 , Ctloruro de cromo y el bromuro y di-ioduro
de fésforo ) se habian examinado con &xito, usando ldamparas
de arco de mercurio, resultando un trabajo laborioso y difi

cil.

En 1966, se obtuvieron los primeros datos de ma
yor interé&s para los quimicos, usando fuentes de laser; se
examinaron: el catidén ( Co(NH3)6)+3 en solucidén (19),catidn
de color amarillo ademds de las muestias en polvo de los a -
niones de tipo MX4n— C donde M bueae égr: Platino, Paladio
y Oro; y X:Cloruro, Bromuro & Ioduro) todos muy coloridos
el compuesto tetra iodoaurato ( III ) de potasic (KAuI4)que
en bruto es de color negro.

En quimica inorganica es muy frecuente que se -
requiera informacidén cualitativa de un estudio de espectros
copia que datos cuantitativos. Generalmente se¢ esta”mids in-
teresado en la estructura del compuesto, deseando saber s3I
es un compuesto de cocrdinacidn 6 no, distinguir una estrug
tura ionica de otras posibilidades o determinar si es un -

isomero estructural.

Otro aspecto que es importante recordar, es que
el agua es el solvente ideal para muchos compuestos inorgd-
nicos y en espectroscopia Raman el cambio de polarizabilidad
de la molé&cula es muy pequefio durante la vibracidn, 1lo que
produce una dispersi6n Raman muy pequefia. ( 20 )



Por otro lado muchas vibraciones metal-ligando
son a frecuencias menores que 650 cm-1 diffciles de obte -

ner en el infrarrojo, mientras que en Raman se pueden obte
ner de 200 em % a 2000 em”?

A menudo no sdlo es de interés sino que contri
buve a comprobar los datos obtenidos,
ble un

Muchos

estudiar si es posi-
mismo compuesto en estado cristalino y en solucidn

iones de complejos sufren cambios al disolverse,

Y
la espectroscopia Raman se ofrece como un instrumento pode
rosc para determinar si un ifn conserva su estructura 6 no

en la forma cristalina y en solucién.

Los resultados Raman en soluciones Yy las obser
vaciones de las relaciones de depolarizacidn en unidén

con-
los resultados de Infrarrojo,

hace que las asignaciones de
bandas sean mucho méds significativas.

En el estudio de compuestos de coordinacién

Y
particularmente

2n aquellos de bajasolubilidad, el uso del
laser como fuente ha incrementado l1la versatilidad de 1las
técnicas.

Se han reportado espectros fotosensitivos de gran
reactividad, lo que hubiera sido muy dificil,

si no es que
imposible hacer,

usando fuentes de arco de descarga.

A continuacién se d8 una clasificacién, si né
de lo mAs apropiada si de bastante utilidad para el estu -

dio de compuestos inorginicos por medio de la espectrosco-
pia Laser Raman:



Coloridos

I.- Estudios en Compuestos
Fotosensitivos

. IX.~- Bstudios en Cdmpuestos
IXL.- Estudios de Compuestos
IV.~ Estudics en Sales Fundidas

V.- Estudios en Cristales Aislados.

i.— ESTUDIOC DE COMPUESTOS COLORIDOS

De 1los estudios hechos a compuestos colaridos,

eskimportante mencionar a los compiejoé‘de-fdrmula (19)
’ . 3 M x4n~ » - v .
donde M: Platino (Pt), Paladio (Pd) u Oro (Au) Y

' X: Cloro (Cl),Bromo (Br) y Iodo (I).

Algunos de estos complejos habfan sido examina

dqs con anteridridad, sin embargo, recientemente. se ha re-
gistrado los espectros del conjunto completo de mueve sa -
les ( con excepcidn del KZPd I4J en forma de polvos usando

una fuente del tipo Helio-Nedn.

Estos espectros fueron obtenidos con gran faci

iidad atin cuando algunas de estas sales son opacas en bru-
to. Los datos originales se obtenfan fotogrificamente man-

teniendo la muestra a exposiciones largas. En la Tabla naG-

mero III se incluyen los datos obtenidos.

Uno de los problemas que se presenta cuando se

comparan datos obtenidos en espectroscopia de Infrarrbjd-
y Raman han sido las variaciones de frecuencia con los cam-

bios de fase. En infrarrojo "especies normalmente insolubles
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TABL A III

ESPECTROS LASER RAMAN DE ESPRCIES PLANARES-CUADRADAS DE FORMULA Mxl"n" ( av, em T )
FORMULA v. (A7 ) v (B, ) v, (B, )  Modulos de Re-— Conastantes de fuerza Urey-
i le 2 2e 4 1g ticulacidn. Bradley
)i 13 R SN
x?pdc:_i; 310 s 275 w 198 & c e . ©.097 0.19% 1.62 1040
}(2PdBru 192 s 185 w 125 m o.o7 0.205 1.28 1.13
X PtCcl 329 3 302 mw 194 nrw 0.110 0.164 1.99 1.99
, 2 L 76 &
PtCIu 332 s (p) 34 m 170 w
S K Pt 20 190 12
< o o), > s 90 = 2w .. 0.11%  0.127 1.72 1.71
PtBr 2-b 208 s (p) 194 m ...
n
' XK PtT : 142 m : 126 s . e .- - . . + . 0.135 1.19 0.9
2 L
KAuCL 349 s 324 m 183 wuw :
L4 b PO 0.072 0.146 2.22 2.06
Aucl 350 s (p) 326 ms 173 w
4
KAuB 213 8 196 m 106 v
“ ru s - e . 0.031 0.158 1.84 1.81
AuBr  ° 215 8 (p) 197 m 104 w _ _ ‘
N
KAuT 148 m 110 s 75 m e .. -0.078 0.332 0.97 1.20
L

aKr = Conatantes de fuerza '"'Stretch' segﬁn Vde:‘inic'ién de Maccoll ( 21 ). Estudios_ previos usan-
do fuentes de descarga =n (AuCl)) y Stammreich y Forneris (AuCly—, AuBry~y Ptcly-) (22).




en disolventes orginicos, se registra su espectro con Jla -
técnica de Nujol. Por otra partce muchos compuecstos eran exa

.

minados en espectroscopia Raman en soluciones.

Antes del laser como fuente de excitacién, se -
carecia de técnicas apropiadas para hacer el estudio de un-
compuesto tipico en la misma fase condensada y el significa
do e importancia de las variaciones de frecuencia con los -
cambios de fase se extrapolaban los datos o se basaban en -
la teoria.

Los autores Hiraishi y Shimanouchi (23) pudiec -
ron hacer prondsticos importantes sobre los cambios de este
tipo en los mddulos de deformacidn en las especies M,' Pt -
Cl4 y MZ' Pt Cl6 . Confirmidndose posteriormente en forma-
amplia con el uso de técnicas de laser, concluyé&ndose que -~
es necesario tenexr mucho cuidado al comparar resultados de

s8lidos en solucidn.

En otro articulo (24), sec investigaron las espe

y Texéz- ( X: Cloro, Bromo y Iodoe ) como -
s6lidos y disueltos en disolventes orgidnicos ( usando catio
nes del tipo del piridinium Yy tetrametil amonio que permi-
ten que se lleve a cabo la solubilidad). Los rTesultados ob-
tenidos estuvieron de acuerdo con la estructura regular oc-
tahedral de 1los aniones. Se aprovechS el agua como excelen-
te disolvente y fué& posible investigar el m&todo de prepara-
cién de estos cbmpuestos.

- 2-
cies SeX6

YO2 + HX {(Sol. acuosa ———————-————MZYC6 (precipita)
concentrada)
+

Catidén Grande
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Y : Selenio (Se) o Telurio (Te)

Otros compuestos con fédrmulas: Mz' SeX6 v -
MZ’TeX6 donde M : Potasio (K), Rubidio (Rb), Cesio(Cs),ifén
amonio C NH4+ 3o ¥ X : Cloro, Bromo Yy Iodo se estudia-

ron en fase s8lida ¥y en solucidn,

Entrec otros compuestos que se han estudiado en
fase sdlida estid la serie opaca de aniones halogenados -
hexacoordinados: (25)

n-
M X6
M : Rhenio (Re), Osmio (Os), Iridio (Ir), Paladio (Pd) y -
Platino ( Pt) ; v
X : Cloro (Cl) y Bromo (Br) .

Como en los aniones MX4n_ el espectro obtenido
en espectroscopia Raman debe tener tres bandas en cada ca-
so, mientras que en Infrarrojo debe esperarse la frecuen -
cia de solo dos modas.

En l1a Tabla No. IV se dan datos obtenidos sobre
especies halogenadas del tipo de haluros y complejos de ha
luros incluyendo los aniones : 3n C162- R PbClGZ' ,TeBr 2-

5 6
y Telg (26) .

Los espectros vibracionales del bromito (Brs_)
e hipobromito { Brs— ) en soluciones acuosas de diversas -
sales se incluyeron en un estudio por Evans y Y-SLo(27).
Se calcularon constantes de fuerza y junto con datos obte-
nidos anteriormente de la scrie BrOs' y ClOn_ (n=1,2,3 )
indicaron que los cambios en la unién quimica de estas dos
series fueron semejantes.



TABLA IV

ESPECTRO LASER RAMAN DE ESPECTES OCTAHEDRALES DE FORMULA

F&Srmula

MzSnCJ.6

MszC'l6

PbClg
3_
BiClg
Sbc163-
InC163“
T1C163‘

MZSeC16
MzTecl6
MZSeBrO
MZTeBr6
MZSe16
MZTeIG

MzTeCI5

MZTeBr6

KZOsCl6
KzIrCI6
KdeCl6
KZPdBr6
K,PtClg

n- -1
MX6 > c©m
vlagg) v 5 (Ey)

323-~306 250-241
296-279 231-209
202 . e .
259 222

267 214

277 193

264 192
286-280 257-242
299~287 250-247
179-166 157-151
178-169 155-148
113 113

105 105
302-280 263-243
180-167 160-144
345 274

352 225

317 292

198 176

344 320
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v 5 (Fag)d

184-165
157-139

108
111
149
135

165-162

143-131

105
90-70

150-137
96-73

155
190
164
100
162

Comentarios

Muestras s&lidas

(26)

(29)

M = Iones orgéa-
nicos e inorga-
nicos, s6lidos-
Yy soluciones.

(z4)

(30)

Resultados en
muestras sélidas

(2s)



T A- B L A IV
(Continuacidn)

_ Férmula .  .,_u1(A1g) voa(Ey vé(Fég): CQmeﬁtarigs

S optcag?t 343 (p) 322 v 159 _ Sol.acuosas’

 K,PtBrg 215 191 i10 .. . S61idos (31)

“.MY,prcig  353-335 . | 328-312 . 186-160  Polvos. -
‘KyPEBrg - 21700 195 o 1as Plvos (32)



Se propone una explicacién para la inestabili-

Se observaron caracteres vibracionales -

dad del Br04_ .
adicionales a los asignados a los oxi aniones bajo ciertas

condiciones, los cuales se asignaron a Brs" y Brs_ . Se -~
demostrd que el haloanidn BrOz" presenta una estructura

C

2v
Otras especies halogenadas como M06C184- que -~

se han estudiado usando fuentes de

autores Hartley y Ware (28), -

Raman a las modas fundamenta-
o~1

son de alta simetria,

excitacién Helio-Nedn y los

pudieron asignar diez bandas

Yy calcularon una constante de 1.6mdyn A

les observadas,
En cuanto a los iones trihalurc que son normal
pueden ser deformados o falseados en la fa

por ejemplo el espectro obscuro de CsIBr2 -~
C para el anion.

mente lineales,
se cristalina,

indica una estructura del tipo 2v

Se han examinado algunos calcogenuros en forma

de polvos incluyendo al CO2 y N?O (33). Se us6 disper -
sién Raman en la regién de reticulacidén (25 a 200 r;:m‘1 )
del CO2 ¥

tr6metro Cary 81.

NZO usando la ecxcitacién del laser de un espe-

Se observaron tres bandas de diferentes inten-
se asignaron a médulos llama -

sidades en ambos espectros,
G balance (librational) debido a l1la inten

dos de libracién &
sidad que presentaron. Las molé&culas isoceléctricas NZO y

CO2 son similares en sus propiedades moleculares, estruc-
tura cristalina y espectro de reticulacifn, lo que hace su
poner que las bandas correspondientes se deben a movimien-
confirmindose esto con las asignaciones. En

tos similares,
aparecen unas bandas anchas, las cua

el espectro del NZO
les se creen que se puedan atribuir al desorden cristalino.
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Otros de los calicégenos examinados son :
- 2-

C382 (34) ¥y L53
Mos42- v WSE_ (37) , tambié&n se estudiaron.

(35), los aniones tetrahidros: Mn04-(36)

Estos tioanio
nes son amarillo y café& respectivamente a diferencia del
color tan familiar del idn permanganato. Todos estos com
puestos tetrahedrales se

estudiaron usando excitacidn laser
Helic-Neén irradiada sobre el

eje.
El estudio

Raman de sistemas simétricos no se-
ha limitadc a molé&culas

sencillas.

Existen reportes de com
plejos aminos. Haas y hall (38),

obtuvieron el espectro -
del catién octahedral ( Co(NH3)6)3+

cuencia de vibracidn
es cerca de S00 cm *

y confirmaron la fre -
"stretching'" del metal-Nitrdgeno que
. Se obtuvieron conclusiones simila
Tes relativas a las moléculas

Br. vy I )

trans Pd(NHs)z XZ (X= Cc1, -
Yy las molé&culas planares Pd(NH3)4 Cl2 (39).

El compuesto de hexafluoruro de Xendn (XeF6 b}

se conoce en forma de tetrf&meras en la fase condensada (40)

DEbido a las dificultades experimentales por la reactividad
del material y por algunas de sus propiedades de lz molé&cu-
la que parecen.ser fGnicas,

ha sido un problema determinar
su estructura.

En el estudio hecho, se mide el espectro Raman
del XeF a las

6 siguientes temperaturas: para el s6lido a
aproximadamente 40°C , para el liquido a 54° y g2°
el vapor a 94°C y a dos atmbsferac de presidn; se usé un -
laser modelo Spectra Fhysics 125 con una excitacisén de 6328

A .- La luz esparcida se analiz8 con un monocromador doble
Spex Modelo 1400.

v para-

Se estudiaron guince muestyas de molécu-




y Se encontrd que todas teniidn molé&culas de va
presentandc tres bandas -
del compuesto-

pero difiere -

las de XeF g
por octahedrales de simetria 0h H
fundamentales activas en Raman. El1 espectro
en fase de vapor es semejante a este patrdn,

en las frecuencias mas altas.

observaciones se conclu
estado basal tienen una
tienen algunas propie -
influyen marcadamente -~

Después de una serie de

y8 que las moléculas de vapor en el
simetrfa mas baja que Oh S bién que
dades electrfnicas poco comunes que
en la regién del espectro que usualmente se considera como-

la regifn de vibraciones rotacionales.

La densidad de vapor del XeF6 sugiere una es -
tructura mondémerica. Los resultados en espectroscopia Raman

e Infrarrojo en la fase de vapor son:

Infrarrojo

Raman
a v, . .. 609 (P) voL,. .. 613
520 (P) 520
206 (?) cm'l

De donde se concluyS que el mondémero no debe

ser centrosimétrico, ya que existe una actividad dualista-
cabe hacer notar que la estructura octahedral distorciona-

da fué& predicha antes de obtenerse los resultados.

Se hanr hecho estudios sobre un ntimero conside-
rable de complejos conteniendo moléculas donadoras de elec
trones orgédnicas; en la Tabla No. V se d4& un pequefio suma-

rio de . algunos datos acumulados. En la tabla se observa -



que el esfuerzo principal se ha concentrado en un estudio -
serio de la unidén ligando-metal, campo de gran interés pa-
ra la quimica indrganica. Existe una serie de proposiciones
de frecuencias definidas para las vibraciones' streching' de
N, §, Se, Te, P, As, Sbh. Para muchos de los compuestos con
siderados, la adisi6én de Tesultados Raman no ayuda a escla-
recer, como se descaria,los datos obtenidos previamente en
el Infrarrojo, alin mds en otros casos tiende a complicar -
las asignaciones del problema.

También han sido estudiados un nGmero considera
ble de sistemas asiméticos, frecuentemente muy coloridos, -
como por ejemplo los tetrahaluros de calcSgenos ( de forma-
bipiramidal trigonal con una posicidén ecuatorial vacante ),
v los dihaluros de dicalcégenos ( con simetria C, como el -
peréxido de hidrégeno) . La estructura de los tetrahaluros
ha sido tema de algunas discusiones ya que les es posible -
adaptar:

a) una estructura covalente

b) una estructura ionica MX3+X' , 6

¢) una estructura de carga transferida MX,. . . X,

Se hicieron estudios independientes d& las es
pecies del tipeo XéYZ 0= S, Se; X = Ci1, Br ). .

En el primer caso (41), se describe el espectro
laser Raman obtenido del Monocloruro de Sulfurc ( SZC12).—
Se usd una fuente laser del tipo Helio-Nedn, 6-m,de 6328 A,
obtenié&ndose velocidades de depolarizacifn Raman nuevas. Se

comprobd que la banda en Raman a 449 em™ 1

Teportada anterior
mente por otros autores, corresponde a dos fundamentales, -
una del tipo A y otra del Tipo B, a 446 cm_1 y 434 <:m—1 Tres

pectivamente.

i
H
f




La banda a 102 cm—l, correspondiente al médulo
de torsidén, se encontro que estd polarizada y que es acti-,
va en lejano Infrarrojo a 106 t:m'1 . Los datos Raman ¢ In-
frarrojo se correlacionaron con el dngulo recto de la con-
figuracidtn de simetria C2 Yy se calcularon propiedades ter-

modinimicas para el estado liquido.

En cuanto al segundo caso (48), se estudiaron-
y determinaron los espectros del conjunto de los cuatro -
compuestos, poniéndose especial cuidado en identificar ban
das provocadas por impurezas. Las frecuencias vibracionales
observadas, no estuvieron totalmente de acuerdo con las rTe
pertadas anteriormente por otros autores, las asignaciones
propuestas se basan en reportes de molé&culas relacionadas,
ademids de que no se contraponen a la estructura de sime -
tria propuesta C, .

Para la determinacidén de los espectros se usé-
un aparato Cary 81, las celdas fueron de vidrio Fyrex se -
lladas para evitar que se descompusieran con la humedad del
ambiente.

Con estos estudios se demostrd que los Tesulta
dos aceptados anteriormente estaban en un error, debido a
que los compuestos estaban contaminados con productos de -
desproporcidén . La facilidad con que el espectro laser Ra-
man puede correrse hace posible examinar productos en bru-
to sintetizados en formas diferentes, asi como segulr el -
proceso de purificacidn. ’



T A BL A v

ESPECTRO LASER RAMAN DE COMPUESTOS COORDINADOS

COMPUESTOS FRECUENCIAS DE VIBRACIONS STRETCHING COMENTARIOS
m— 1

METAL~-LIGANDO, c

Soluciones y

Momplejos plansres de Te-S 230
tiourea y tioureas - Te-Cl oL4s gsé1.idos
sustituldes Te-Br 150 (h2)
Te-T 11.0
Pd(NH) ,C1l,y Pt-N 5Lo-529 Pa-N Lou
Trans-Pd(NH3) 01, Pt-C1 318 sélido (L3)
Trens—~Pt (NH3) X, Pt-Br 206
, (X = c1, Br ¥y I) Pt-I 153
Trans-MX,Yp M-8 345 M-C1 330-300 (L)
S (M = Pt, P@: X =Cl,Br, I: M-Se 175 M-Bxr 215-208 sé14dos (45)
Y = MeyS, MepSe y MesTe ) M-Te 165 M-I 150

MSdulos internos ligeramente nfectados por la formacidn
' del complejo.

MLL2* ¥y Trans-MLpX, Pt-S ~270 Pa-S 255 sdlidos y Solu
) . clones

I,= tioures ¥y selenouresn: -

X= Cl,Br, I+ M = Pt,Pa.) Pt-Se ~190 Pd-~Se 180 ( ke )

cils-MX Y M-C1 300-275 M~P Loo-360

(M = Paq,Pt: X= C1, Br, I; M-Br 200-185 M-As 270 8élidos (47)

Y = MegP, MegAs vy Messb ) M-I ~140 M-Sb 200 .




II.- ESTUDIO EN COMPUESTOS FOTOSENSITIVOS

El uso de la excitacién por medio del laser, hé

ce posible examinar compuestos fotosensitivos, los cuales -

se desompondrian con las emisiones de una fuente comtGn de -

descarga.

Un ejemplo de este tipo de compuestos es el bis
(trifluoruro metil ) diselenido, ¢l cual se descompone en -
selenio elemental cuando se le aplica un arco voltafco de
mercurio. Sin embargo, con una fuente laser, se pudo obtener
un espectro excelente. Se sacaron espectros a compuestos -
anilogos a €1 como son Me,S, y Me,Se,. (49) .

Lascaracteristicas de torsién de estos compues-
tos, han sido interpretadas indicando algln caricter I1T en
la ligadura calcogeno- calcogeno (50). Los m&dulos de tor -
sién se presentan de muy baja frecuencia, pero el espesor -
de la 1linea espectral angosta de la fuente de excitacidn la-~

que se puedan observar bandas adn de a v 50em” L,

ser permite

Otro compuesto examinado tipicamente fotosensi-
tivo y adem&s de manejo cuidadoso es el tricloruro de nitr§
geno (51) . Este es un compuesto explosivo extremadamente -
peligroso, es sensitivo casi a cualquier estimulo y especial
mente a la radiacidén de onda corta. Sin embargo, rTeciente -
mente fué posible obtener su espectro en estado liquido.De-
bido a las ventajas de instrumentacidén que presentan los es
pectrémetros laser Raman, de hacer estudios en muestras di-
minutas, de cerca de 15mg, fué& posible examinarla en una -
celda especial a prueba de explosiones. Los datos y el es -
pectro obtenido se muestran en la tabla No. VI y el diagra-




T A BL A VT

ESPECTRO LASER RAMAN DEL TRICLORURC DE NITROGENO COMPARADO CON DATOS DE

ESPECIES RELACIONADAS ( a » , em~1 3,
COMPUESTO “3,5 w 5 W ogLh w q
NC1y 254 m (dap) 3%7 s (p) 637 vw (dp) 535 & (@)
PCL 3 190 s (dp) 257 ms (p) 480 w (dp) 510 s (p)
AsClg 159 s (ap) 193 ms (dp) 370 ms (dp) Lo s (p)
SbCl, 134 s 165 m 320 s 360 &

Figura No. XI.~ Espectro NClg



ma No. XI

La presencia de cuatro bandas Raman, dos de ellas

polarizadas, concuerda con la estructura piramidal {(C v) de 1la

molé&cula.

Otro tipo de especies fotosensitivas, disponibles

para su estudio en espectroscopia Raman, son 1los compuestos-

los cuales su esta

bilidad varia y algunos aln se descomponen con radiacidn ro-
ja (52)

carbonileo de los elementos de transicidén

Se han estudiado las especies VfC06)~, Cr(COG),—
Mo(C06), W(C06) s, identificidndosc doce de las-

trece frecuencias para el compuesto de vanadio y once en el-
de Rhenio,

y Re(COG)+

calculiandose sus constantes de fuerza (KM L)’ Y -

que el caridcter Yl de las ligaduras M-C es probablemente del
siguiente orden:

v > W > Cr > Re

Otros compuestos carbonilicos examinados son los
hidruros y halogenuros pentacarbonfilicos de Manganeso y Rhe-
nio ( 53 y 54 ), obtenié&ndose sus espectros con un espectrs-
metro Perkin-Elmer LR-1 equipado con laser Helio-Nedn y con
un Cary 81 con excitacidn de Hg 4358 R

. En el caso de - - --
(an(CO )10) Y BrMn(CO)S se usdé la 1linea roja para su excita
cién debido a su color. Se propusieron asignaciones de 1las
bandas principales de 1los hidruros y se llegd a la conclu -

sidén, partiendo del espectro ¥y en particular de los datos de
polarizacién de que los datos concuerdan con la simetria C



para los hidruros carbonilicos de Manganeso y Rhenio.

En la figura No. XII se comparan las frecuencias
"stretching' de carbonilo activas en Raman .

Hyams y Lippincott ( 55) investigaron el espec-
tro del compuesto CO(CO)SNO es estado liquido, asignando -
los m&6dulos fundamentales, calcularon constantes de fuerza
usando dat~s de frecuencias de vapor reportadas anterior -
mente; concluyéndose que las constantes de fuerza eran del
siguiente orden:

@




HRe (CO) ¢

| (1)

l HMn (CO) ¢
(1)

BrMn (CO) ¢
l l (s)

‘ Rez(CO)10

I | (s

I ‘ Mn, (COY, 4
| (s)

Figura No. XII.- Tabla Comparativa de Frecuencias
"Stretching' Raman activas de algunos compuestos-
Carbonilicos.




IITI.- ESTUDIOS DE COMPUESTOS EN SOLUCIONES ACUOSAS

La espectroscopia de Raman ha sido ampliamente-

aceptada como una herramienta muy Gtil para el estudio del

agua Yy de compucstos en soluciones acuosas.

Asi por ejemplo G.E. Walrafen (56) hizo estu -
el agua y el agua deuterada usando fuentes de
del tipo del laser de Argdn y fotoeléctrico de
El espectro Raman del agua dzuterada se
O en HZO ; en un interxr

dios sobre -
excitacidn

Mercuric excitado.
obtuvo de una solucidn de 6.2 M de D2
valo de temperatura de 16 a 97°C y a las frecuencias de

2000 y 3000 cm_l. La presencia de la forma de un hombra en
la frecuencia mds alta indicd asimetria, esto en unidén con-

otros datos lo llevd a la conclusién de que 1los contornos
el espectro Raman se componen de dos 6

O-D observados en G -
mias componentes.

( 57) estudiaron-

Por otra parte Miller e Irish
postulando -

el sistema idmn-agua del nitrato de Cerio (IV),
la formacidn de complejos nitrocerio y complejos de coordi-

nacidén bidentados de nitrato .
También se hicieron estudios comparatives de -

soluciones acuosas de vanadatos (V), peroxivanadatos (V) ,-

molibdatos y tungstenatos (VI) a diferentes pH y a concen
de metal en espectroscopia Raman e Infrarro

traciones altas
jo (S8).

Los espectros Raman de los productos formados
de las moléculas tetrahedrales isoestruc-

de la hidrd&lisis
(59y60 ) son eviden-

turales C CHS)ZGeCIZ v (CHSJZSnCIZ



cias de un gran contraste en la regién donde se esperan que
aparezcan las vibraciones del esqueleto Metal-Carbono.

Estudios hechos en iones como es cl ((CHB)ZTl)*
indican que en ausencia de ligadura covalente catidSn-agua ,
las vibraciones del tipo Srgano-metfilicas se pueden tratar-
en términos de un modelo de tres &tomos, obteniéndose una -

muy buena aproximacidn.

El compuesto CCHS)ZSn (IV) presenta sGlo una 11
nea Raman con intensida<d apreciablemente fuerte, lo que ha-
ce suponer una estructura lineal, mientras que el compuesto
(CHSJZGe (IV) presenta cuatro lineas indicanrdo una confi-
guracién angular. Aparentemente los compuestos haluro dime-
til germinidos -son hidrolizados atin en solucién de &dcidos -~
fuertes dando como producto (CH- )zGe (OP)7 , mientras que -
su andlogo en estarilio d&((CHs,zSI(OH))

En la figura No. XIII se muestran 1los espectros
de ambos compuestos en solucidén acuosa (59 y 61 ).

Muchas de las investigaciones dgue se han hecho
en RAman en soluciones acuosas es con objeto de establecer
la tendencia de los diferentes ligandos para desplazar mo-
l&8culas de agua de la primera esfera de coordinacidén del -
ién metal en solucién.

Frecuentemente se usan como pruebas ligandos -
simé&tricos como los percloratos, sulfatos 6 nitratos. La
coordinacién de estos ijones @l i6n metal da como Tresulta-
do una baja en la simetria del anién y un espectro Raman -



correspondiente al anifén mis complejo.

En general la mayorfia de los compuestos indrga-

nicos son insolubles en los disolventes usad os para la es-
Los estudios anteriores sobre

se hacen a menudo siguiendo

pectroscopia de Infrarrojo.

las vibraciones de los iones,
""Mulls'" vy de pastilla conteniendo el compues

las técnicas de
to c¢cristalino. Frecuentemente las fuerzas en la red crista-

lina tienden a complicar el espectro.

es del conocimiento de todos

Por otra parte,
pudién-

que muchos compuestos ionicos son solubles en agua,
dose obtener con Raman el espectro representativo del idn
en ausencia de los efectos debidos a 1a red crista-

"1ibre'
lina .

Algunos de los iones y moléculas cuyos espectros
se han obtenido en soluciones acuosas son: VO4_3,(A1(OH)4):
{zZn(OH) )27 , Si(OH), , (Sn(OH)¢) % octahedral y - - - - --

((CHS)ZSn(OH)4)-2 ; tambié&n se hanestudiado complejos en so

‘'luciones acuosas como por ejemplo: (Ag(CN)z)_ > (Au(CN)Z)_
>

(Cu(cN) )27, (AR(CN),)-3 , (Hg(CN), ) % ,(2n(CN), )" 2 N

(Fe(CN) )™~ ( 20 ) .

(cd(ecN) )% L, (Co(cNIgI 3y

Otras soluciones acuosas cuyos estudios son muy
son las de Indio(III) (62). La razén de su in
estas tienden a ser muy viscosas. Haciendo uso
se propuso una explicacién-

interesantes

terés es que
de las técnicas de laser Raman,
que dice que en presencia del agua se enclauvstra badsicamen-

te la mitad del cati6n In(H,0) "> .

- 58 -



Figura No. XII
(CHSJZSn(IY) »

A Frecuencia

800 690
\

Raman
400
1

200 o

(SHz) ,Sn(IV)

—~—— A

I.- Espectros Raman de (CHS)ZGe(IV) Y

en soluciones acuosas abajo de 800 cm~
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Las medidas de las intensidades

Raman proporcio
nan informacidn sobre el tipo de

unidén involucradas en cier
A pesar de que la intensidad de las 1i-
directamente relacionadas
cidn de 12 so0olucidn,

tas circunstancias.

neas Raman estéan a la concentra -
s¢ ha hecho poco uso de esta propiedad

equilibrio, -

siendo su otractivo principal el estudio de

particularmente de sistemas acuosos.

!

(a) HgI, i

b

Anti-Stokes
( a v, ecm 1)

Figura No. XV.-

(a) Espectro Raman a temperatura ambiente del HfIz Rojo

(b) Espectro Raman de la mezcla de Hgl
punto de conversidn de

(c) Espectrc Raman de Hgl
de transicidn.

Rojo y amarillo en el
fase incompfeta.

Amarillo justo después del punto-
Sé indican trazas residuales del Hgl, roja




Iv. - ESTUDIOS EN SALES FUNDIDAS

El estudio en sales fundidas, haciendo uso de =~

las té&cnicas de Laser Raman es otro campo que ha ganado po-

pularidad. E1 uso de jfuentes de excitacidn laser ha incre -

mentado grandemente la versatilidad de la espectroscopia Ra
man, ya que €l color ha dejade de ser un problema.

Asi por ejemplo, el ioduro de Mexcurio (63), -
se ha estudiado en la fase de transicidén del rojo al amari-
1lo en estado s6lido a una temperatura arriba de 126°C. Se

sacaron los espectros Raman de los s68lidos policristalinos-

del ioduro de Mercurio rojo y amarillo asi como en la forma
fundida; se obtuvieron también los espectros en el lejano

Infrarrojo para ambas fases sdlidas.

Se observaron cambios marcados en los espec

tros Telacionados con las variaciones de la estructura cCris

talina de las dos formas polimorfas, mé&s bién que debido a
los efectos de la temperatura. Los espectros observados se-

describen en términos de estructura ''nmo' molecular dengI2

rojo y de la maturaleza molecular del HgI2 amarillo.

En el ioduro de Mercurio rojo se observaron

bandas fuertes a 17.53, 29 y 114 <:m"1 y bandas débiles a

46 y 246 cm-1 En cambic en el compuesto amarillo se obser

varon bandas fuertes a 37, 41 y 138 cm Yy una banda débil

a 278 cm—l . En la forma fundida se presentan dos bandas Ra
a 41 y 139 cm_l ; ¥ en el Infrarrojo se presenta una

man H
fuerte absorcidéna 110 cm”1 =2n el HgI2 rojo, mientras que -
1

en la forma amarilla hay una absorcién a 200 cm ~ y presen-

ta ufna banda también entre 40 y S50 em™ 1 .



Se llegd a demostrar que la forma roja (estable
a bajas temperaturas )} es ''mo' molecular, mientras que las-
especies amarillas y las fundidas son moleculares.

En la Figura No. XIV se esquematiza un aparato
laser Raman para sales fundidas; en la Figura No. XV se pre
sentan los espectros correspondientes al HgI2 rojo y amari-
llo.

En el caso del clcruro estanoso ( 64 ), se hi-
cieron estudios en la forma cristalina y fundida y enl1l mez-
cla fundida de cloruro estanoso con cloruroc de Potasio a -
temperaturas de 250 a 600°C. Los resultados demostraron gque
el cloruro estanoso fundide contiene predominantemente cade
nas del tipo Sn(Clz)n con tres atomos de estafio Sn(II) - -

coordinados en un amplio intervalec de temperatura.

J.os cambios observados con el aumento de canti
dad presente de KC1l en las mezclas, se interpretarcn como -
resultade de una depolimerizacidn gradual con 1la subsecuen-
te formacién de iones piramidales SnC13' , COmo se encuen -
tra su andlogo en plomo, el cual contiene predominantemente
PbCl; « .
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V.- ESTUDIOS EN CRISTALES AISLADOS

La investigacién de cristales aislados por espec
troscopia Raman se ha facilitado grandemente ya que las ca

racteristicas que requieren las fuentes & excitacidn se sa
El rayo angosto

tisfacen con las propiedades del rayo Laserx.

alineado polarizado y monocromitico es ideal y sec puede diri

gir a los pequeiios cristales.

Experimentalmente los sistemas dpticos maAs usados

son los 1lustrados en la Figura No. X , porque la interpreta-

los rTesultados es miAs sencilla. El andlisis del espec
de los médulos inter-

cién de
tro obtenido ayuda a hacer asignaciones
nos de las moléculas o iones y de los mddulos externos de -
las redes cristalinas. :
Sir embargo, hay que tener en cuenta que 1la refrac
cién doble y 1la actividad Sptica del cristal alteran el ca -
riacter de depolarizacidén de la radiacién dando valores abso-
lutos sin ninglin significado si no se tienen las precaucio -

nes debidas .
Como se considera que las moléculas 6 iones es -

tdn en una posicidén estidtica Teal en un cristal, entonces al

conocer la red cristalina y determinar su simetria,
de la red cristalina se pueden de

las vi -

braciones de la molécula y
signar por tipos de simetria.

La dispersidn Raman originada por la vibraciones
que alteran la polarizabilidad durante su oscilacién del pa-
trén de dispersisén ( distribucién de la 1luz esparcida) depen
den de la simetria de las interaciones de las vibraciones.




La dirvreccidn de i1luminacidén y el acoplamiento
de polarizacién con la direccidn y polarizacidn de la radiag
cidn detectada se pueden describir también en términos de -
simetria, entonces con un arreglo particular de simetria de
radiacidén y andlisis, sdlo la luz originada por vibraciones

de este tipo de simetria secrin detectadas.

Se ha acumulado una cantidad considerable de
informacidn acerca de 10s mddulos de reticulacidn de los -
cristales aislades en procesos de fotones mitltiples y de -
otros efectos siendo de primordial interés a los quimicos -
fisicos.

Con la aplicacidn de técnicas adecuadas de 1la
ser Raman es posible distinguir formas cristalinas (16).

En el pentacloruro de F6sfozo (65) se obtienen
datos de los cristales y de depolarizacidn Raman usando exci
tacién laser del tipo Helio-Neén. Se asignaron los médulos-
internos del anidn octahedral PC16_ y del catién tetrahe -~
dral PC14+ segtin las clases de simetria de acuerdo con las
predichas de los grupos tedricos.

Los espectros vibracionales decl s6lido VF5 v
del NbFs y TaFS (66) en estado 1liquido y s6lido; y del -
liquido SbI—‘S se estudiaron con el objeto de investigar la
posici6én de los médulos del '"puente de Fluor'" y de poder de
terminar la estereoquimica de los estados l1liquidos. En el -
caso de los espectros RAman del SbFS en estados liquido y -
fundido es el mismo.

En el "estudio hecho al azufre rombico (67),se




tratdé de darle asignaciones am6dulos internos y externos con

los datos de polarizacidén Raman obtenidos. Se hicieron calcu

les de velocidades de depolarizacidn de todos los médulos si
métricos a partir de los datos de intensidad del cristal;

los
datos obtenidos

se comparan con los de depolarizacién obser-
vados en solucidn en CS,

Con las ventajas que presentan las técnicas de

pricipalmente de que las muestras no necesitan-
de ningin preparativo en especial para su anflisi’, es proba-
tle que se preparen nuevas técnicas maAs rapidas y més bara -
tas gque las de Rayos X u otras té€cnicas de medidas.

laser Raman,



C ONCLUSIONES

Este trabajo se ha desarrollado con el objeto’

de informar sobre los nuevos adelantos hechos en espectros-

copia Raman, aplicando laser como fuentes de excitacidn,asi

como las ventajas que presentan sus técnicas,
considerar como traba-

asi como tam-

bién con el objeto de que se deje de

jo muy laborioso y dificil como era en sus inicios.
Entre las ventajas més relevantes, las cuales

han ido sobresaliendo a 1lo largoe del trabajo son:

1.~ En primer lugar la versatilidad de sus -

las cuales hacen posible la obtencién de datos en

técnicss,
ya sea en bruto, en

muestras de substancias muy coloridas,
frasco ampila sellado, en solucidén, en liquido o en polvo.

2.~ En segundo término, tenemos la facilidad-
que en muchos-

de manipulacién y preparacién de la muestra,
en la celda.

casos se concreta a poner la muestra tal cual

3.- E1 poder usar agua como disolvente, es -

otra ventaja que abre muchas posibilidades en el estudio de

compuestos inorgénicos, complejos y en general todos aque -

l1los que puedan disolverse en agua.

4.- La cantidad tan pequefia de muestra necessa

ria para un an&lisis que facilita algunas investigaciones, -
en grandes cantidades es

como de substancias cuya sintesis
o en identificacidén de -

dificil, en materiales explosivos,
los condensados de columnas cromatogrificas.
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