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EFECTO RAMAN EXTERNO EN CRISTALES MOLECULARES

Verénica GRUNFELD
Instituto de Fisica de San Carlos de Bariloche

RESUMEN.

Se ha tomado un modelo (debidamente justificado) para es-
tudiar dindmicamente las libraciones de las moléculas que consti-
tuyen la celda unidad cristalogrdfica, suponiéndolas girbdscopos
gsjmétricos, rfgidos, sometidas a un cierto potencial externo
eldstico y acopladas también eldsticamente entre sf, Para ello
se usaron los pardmetros de Euler. Pasando a la forma invariante
de la ecuacién de Schridinger, se obtuvieron las autofunciones
de los niveles de energfa, que resultan ser los de seis oscila-
dores arménicos monodimensionales, con términos de perturbacidn.
(Para el caso en que hay dos moléculas por celda unidsd crista-
logrédfica), Se hallan asimismo expresiones para los momentos
eléctricos inducidos, para calcular las intensidades de las 11~
neas y formular reglas de seleccibn.

El modelo tomado permite: ,

-.Dar expresiones para las intensidades (equivalentes a las de
Kastler y Rousset, (1), (2)) y adends enunciar reglas de seleceoidn
para las transiciones, cosa que esos autores no pueden hacer con
su modelo semicldsico.

~J.Justificar rigurosamente las expresiones usadas por Ichishima
para calcular la entropfa, el calor especffico y su variacién
con la temperatura, estando estos resultados de acuerdo con los
datos experimentales.

-.Dar una interpretacién fisica al potencial tomado, partiendo de
resultados recientes de Coulson y Davies (7), (8), en base a
los cuales y al formalismo usado se explica en forma cualitati-
va la dependencia térmica observada experimentalmente en nume-
rosos espectros, (Ichishima (4)3 Fruhling (3).

INTRODUCCION

En una cantidad de cristales idénicos y moleculares ha si-
do observado un efecto Raman caracteristico del estado crista-
lino de las sustancias en cuestidn, y que ha sido denominado
"externo", en contraposicién del llamado "interno", gque apa-
rece sin apreciables modificaciones del espectro a que da lu-
gar en los estados liquido y gasoso.

Las caracteristicas generales del espectro han sido de-
terminadas experimentalmente por Kastler y Rousset (1), (2),
Ae. Fruhling (3) e Isao Ichishima (&), Bn sus trabajos se en-
cuentran las referencias mds completas al respecto.

Las 1lineas en la totalidad de les casos son de baja fre-
cuencia (entre 50 cﬁqy 300 éﬁ) aproximadamente., A bajas tem-

peraturas (del orden de 802 K consisten en pocas lfneas bien
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definidas y nitidas de variable intensidad., Al aumentar 1~
temperatura algunas de estas lineas se ensanchan formando b i~
das y disminuyen de intensidad hasta que en la fusidn todo el
espectro se reduce a un fondo contfnuo depolarizado. Asimis-
mo, algunos pares de lfneas que son distinguibles una de otra,
formando dobletes a tcmperatura baja, se superponen fusiondn-
dose en lfneas individuales al calentar el cristal. ILas ba~
jas frecuencias, el pequefio nimero de lincas y su aparicidn
Unicamente en el estado cristalino han conducido a los auto-
res mencionados a establecer que los movimientos que producen
este espectro son los de las unidades constitutivas del cris~
tal, moléculas o iones, considerados rfgidos. Estos movimica-
tos se clasifican en:

Vibraciones traslacionales: debidas a las oscilaciones de

las moléeculas o iones (reducidas a su centro de masa),

Vibraciones rotacionales o libraciones: Oscilaciones angula-

res de pequefia amplitud alrededor de un eje, quedando fijo
el centro de masa,

Si la celda unidad cristalogrifica consta de n molécu-
las, y consideramos un cristal de N celdas, el ndmero de modos
de vibracidn del cristal, provenientes de los seis grados dc
libertad de las moléculas consideradas rifgidas, scrd 6nN, ELl
nimero de lfnecas que aparecen en el e8pectro Raman externo,
debido a‘estos modos de oscilacidn es nuchfisimo menor. Esto
se explica teniendo en cuenta que puesto que la longitud de
onda de la luz dispersada es del orden de 103 veces los pari-
metros de red (o dimensiones de la celda unidad) sélo aque=~
1llos modos de vibracidén en que todas las celdas del cristal
vibren en fase, podrédn dar una haz difundido coherente, nmicn-
tras que los modos que resulten de la superposicidn de vibra-
ciones moleculares con diferencias de fase arbitrarias dardn

haces que en total se anulardn por interferencla.
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Esto significa que para hallar las frecuencias de vibrs-

cidn que dan origen a este espectro (frecuencias dpticas 1iri-
tes de la teorfa de Born) basta estudiér las oscilaciones de
las moléculas en la celda unidad, y no es necesario hacer un
estudio de la distribucién de frecuencias de la red. (Bhagavan
tam, (9)3 Fruhling (3). Ver también la discusidn en IV, (a),

Por otra parte, en el caso de los cristales moleculares,
la estructura del espectro depende fundamentglmente de la si-
metria molecular y no de la cristalografica (al contrario de 1lo
que sucede en el caso de los cristales iénicos). BEsto estd de
acuerdo con el tipo de fuerzas esencialmente distiatas en'am—
bos casos. Las fuerzes de cohesidn coulombianas, que son re-
lativamente grandes y de largo alcance, imponen un tratamien-
to que tenga en cuenta la simetria cristaIOgréfica, éomo seria
un modelo tipo Born para hallar la distribucidn de las fre-
cuencias del cristal y en el que se estudia el movimiento
de todas las moléculas de la red en conjunto., Las oscilacio-
nes en ese caso corresponden al movimiento de cada una de las
mallas simples de iones de la misma clase, respecto de la otra,
(A. :Rmousset (2), pg. 18).

En los cristales moleculares, en cambio, las fuerzas son
de tipo Van der Waals, de alcance mucho menor y menos intensas,
y las moléculas al formar el cristal guardan su cardcter de
tales casi sin alteracidn,

Como consecuencla de las consideraciones anteriores, sur-~
ge como una aproximacién aproplada para estudiar el efecto
Ram@n en cristales moleculares, el tratar los modos normalecs
de vibracidn de las moléculas que constituyen la celda urnidad
suponiéndolas giréscopos asimétricos, rigidos, bajo un cierto
potencial conservativo,

Tal ha sido el modelo semicldsico de Kastler y Rousset
(1); (2) para describir las libraclones de las moléculas en

cristales,~ En el caso de los cristales moleculares las trns-



laciones rara vez son activas. Ver A. Rousset (2), pgs. 21,
22),

El modelo que se toma aqui permite hacer un tratamicntc
matemdtico mds riguroso que el de Kastler y ‘Rousset., En pr
ticular se pasa en forma inmediata a una formulacidén cudnti-
ca, pudidndose por lo tanto dar reglas de seleccidn para las
transiciones, expresiones para las intensidades individuales
de las lfneas, y explicar la distinta intensidad de las 1f-
neas Stokes y Antistokes de la misma frecuencia, introducien-
do como es usual los factores de Boltzmann correspondientes
a la poblacidén de los niveles respectivos.

Kastler y Rousset han tratado formalmente sélo el caso
de una moldécula en cada celda unidad (n = 1) y extienden los
resultados obtenidos al caso de tener n= 2 en forma puramen-
te heuristica. Su descripcidédn en términos de los drigulos
de Euler es inapropiada para hacerlo matemdticamente.

El formalismo usado aqui, es particularmente apte para
hacer tal extensidn, y ademds admite una interpretacidn fi-
sica en base a trabajos recientes sobre fuerzas de Van der
Waals en cristales moleculares de compuestos ciclicos y aro-

midticos,

Resumimos a continuacidn lo desarrollado en los capitulos
subsiguientes:

En I, se trata dindmicamente el movimiento de una molé-
cula rfgida bajo la accién de un potencial conservativo, El
modelo consiste como dijimos en considerarla un giréscopo
asimétrico y en vez de la descripcidn habitual del movimien-~
to en términos de los 4ngulos eulerianos, se han usado los
perdmetros de Euler (sugoridos por la teorfa clédsica de os-
cilaciones de pequefia amplitud; ver p.e]. wa%ttaker, Analy~-
tical Dynamics) y definidos en términos de aquellos. E1l po-

tencial a que estd sometida la molécula puede ser tomado del



tipo eléstico, ya que se trata de deseribir pequeﬁaé oséila;
ciones alrededor de una posicidn de equilibglo. Se halls

que los modos normales consisten en libraciones que pueden
descomponerse segin tres ejes que pasan por el centro de masa
éste resultado es el que se obtiene del tratamiento cldsico
del problema (dado en Whittaker, loc.cit.). Aquf se ha éaldu-
lado el Hamiltoniano cudntico del sistema (partiendo de 1la
forma invariante de la ecuacidn de SchBdinger) y las autofun-
ciones y niveles de energfa hallados son en aproximacidn de
orden cero, los de¢ un oscilador armdhico tridimensional. Sc
indican las correccloncs de orden superior al Hamiltoniano,
provenientes de la energfa cindtica y se discute la influen-

cla de estos términos anharménicos en el espectro.

En ITI, se extiende el tratamiento anterior al caso en
que hayan dos moléculas por celda unidad cristalogréfica.'Se
las supone a ambas rfgidas, iguales y acopladas elfsticamente
entre sf{, La encrgfa potencial V se descompone en una parte B
que representa la interaccidn de cada una de las moléculas
con el resto del cristal, y una parte C que corresponde a su
acoplamiento mituo. - Se discute la influencia de cada una en

los autovalores de la energila,

En III se hallan expresiones para los momentos inducidos
dipolares eldctricos que resultan lineales en las variables
nsadad. Con las autofunciones calculadas al primer-orden del
célculo de perturbaciones se hallan expresioncs para las in-
tensidades de las lfncas Rayleigh (difusidn elédstica de 1la
onda incidente) y de las lfneas Raman. Se han clasificado
las lfneas, enuncidndose reglas de seleccildn para las transi-

ciones permitidas, de acuerdo al cambio en los ndmeros cuénti

cos y en la paridad de las autofunciones entre los estados

iniclal y final. Comparando el numero de 1lfneas predicho
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tebricamente con el observado, el acuerdo es satisfactorio.

En IV se formula el Hamiltoniano incluyendo la parte
de traslacidn (vibraciones del centro de masa) y se estadia
en particular la influencia de términos de interaceidn de &s-~
tas con las libraciones, que no son nulos si el eje de libra-
cidn no pasa por el centro de masa. Es posible predecir 1ls
presencia de lineas débiles, debidas a estos términos, y sc
enuncian las reglas de seleccidn correspondientes..

En V, se comparan las predicciones tebricas con los da-
tos experimentales,

En V-A se ve que el modelo conduce a una funcidn de par-
ticidn que da un buen acuer&o cuantitativo de los valores ex-
perimentales y los calculados, para la contribucidn de los
modos libratorios a la centropfa y al calor especifico, y a
la variacidn de éste dltimo con la temperatura, en una serie
de compuestos.,

En V-B.1l, a, se hace una resefla de las conclusiones ex-
perimentales mds importantes en lo que respecta a la varia-
cién de las caracteristicas de los espectros con la tempera-
tura en numerosas sustancias,

En V-B.2 se ve que el formalismo desarrollado en I, II,
y III, explica el corrimiento de las frecuencias al variar
la temperatura y la estructura de dobletes de las lineas.

En V~B.3, se da una interpretacion fisica que justifica
la separacidn del potencial V en lasg dos partes (B) y (C) he-
cha en II, cn base a los trabajos de Coalson y Davies (7);
(8), sobre la desviacidn de la energfa de Van der Waals de su

6

expresidn usual proporcional a d™°, para d (distancia inter-
molecular) chica en el caso de moléculas ciclicas y aromdti-
cas como las que tratamos. Esto permite explicar ademds la

distinta dependencia de (B) y de (C) de la temperatura,

Finalmente en V-B,4, se hacen algunas predicciones en
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base al modelb, sobre la variacidn de la intensidad y del an-
cho de las lineas con 1a temperatura, sobre lo cual no hay
datos experimentales, debido a l1a poca rcsolucidn de que sc
dispone en las mediciones,

En el apéndice 2 se consignan, debido a que los artfcu-
los originales estdn en Japonés, las mediciones hechas por

Ichishima.
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ESTUDIO DE LAS LIBRACIONES DE UNA MOLECULA SUPUESTA RIGIDA,
BAJO LA ACCION DE UN POTENCIAL DE TIPO ELASTICO EN TERMINOS
DE LOS PARAMETROS DE EULER, -

La energfa cinética T de un cuerpo rfgido con momentos

principales de inercia 4y, A>4A33 que rota alrededor de un eje

que forma 4ngulos;df ﬂ,x eon un triedro fijo al cuerpo, con
-l

veloeldad angular ¢ , de componentes wl.“’Q.“)3 respecto de

ese triedro fijo, estard dada por:

2Tz AW2 4+ A, W3 + A, W (1.1)

Si expresamos la orientacidén instantédnca del cuerpo con
los 4ngulos de Euler@ ,(P ,"\P' y due relacionan el triedro :.8-
vil (fijo al cuerpo) con otro triedro fijo en el espacio (qu:
es el de las posiciones de equilibrio de los ejes principales
del elipsoide de inercia), siendo origen de ambos triedros
coordenados el centro de masa del cuerpo, las componentes dec
(_AD en funcidén de los 4ngulos de Euler estdn dados por: (Whit-
taker, loc.cit.pg,16.)

N ]
wl.gsen\‘f - \?.ser; 3 cos\&f
W5 Ssos\{f +-\Psen 6 sen‘\ff
S

La snergia cindtiea (1,1) es ahora:
2I — (Al sen \r + A, cos \+f) \9 + (a1 sen 8 cos \4[ +

. . ’ ¢ !
2 2 2 2 2 ) -
* A, sen Ssen W > A3 cos \9 )\?‘ .-’r A3 v + 2A3 cos 8‘?,\%/
- 2(Ay - A2) sen § sen\" cos V’S'V
No nos interesa estudiar rotaciones completas sino 1i-
braciones de pequefia amplitud alrededor de una posicidn de

equilibrio, En ese caso veremos que es mis dtil expresar 1n
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energfa cinética en funcidén de los pardmetros de Huler que se
relacionan con los 4ngulos eulerianos como sigue: (Whittaker,

loc, cite. pg. 11)

X Ve
g - Sell == sen V “ 3 = C0S — sen \!(#
2 2 2 2

N\ = son L cos L= i

- COS = COS ~—— COS
2 2 2 2

Queremos expresar 2T en funcién de las velocidades genera-
lizadas o sea de las derivadas temporales de los pardmetros de
Euler,

Simplificaremos la notacion escribiendo:
A R T S sl A H
. = - H - H = H = = (1~ - - )
7538, N 5, RN X N - - %

!
Las O‘Ji son funciones lineales de las gi s & saber

.é.; [al§i+c2§;+b3 g;]

W

Wz = ';2';:; [b1§1’ * a2§2’ te3 é;]

2 D' " |'
033::——-— [C $ b + a j‘
g;} lil 232 3 g3
siendo:

SRR AL I A 4
SIS N S A A S N A A
ST ARS A ¢ ST A AN # A3 A

o’
w

o
o



w 10 =~

Sustituyendo en la expresidén de 2T, gqueda:s

21T = Z gijé; é; (1.%)

donde s
_ b 2 2 2
811 = gTE (Al al + A2 bl + A3 Cl )
L
- 2 2 2
333-5"-'2(A1b3+A203?A3a3)
L
)-+ -
g12 = §T§ (A1 8, ¢, + Ay a, by ¢ A3 cy by) = 85q
L
L . - o
L
L -
g13 = §7§ (Al ay b3 + Ay by ¢y ¢ A3 2y cl) = 833
N
L > '
o) :*§1§ (Al Cg + A, a5 + A3 b%)
n

En funcibn de los impulsos Py cenbnicamente conjugados a

,
las coordenadas Ei , la energfa cinética cldsica es:

——

2T = 2_ gld P Py (1.5)

siendo . gij los elementos de la matriz adjunta de la de los
coeficientes 813 de 1la energfla cinética expresada en términos
de las velocidades generalizadas %;; » Llamando g al deter-

minante de los gij ~-@ado por:

2
g = gll(gggg33‘g23) + glg(gl3823'312€33) + gl3(312g32”g13g22)




822

€11

€11

g£32

g21

813

Los gij
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son
gll = g1 (822 333 - 353)
- ol
g?2 = g™ (e11 £33 - 874 )
33 = g-1 ¢ - g2
g-- = 87 1811 8xp ~ E12 )
gl? = g7l (g30 8oy - 81p 833) = €51

g23 = 71 (831 8p1 - €11 8p3) = g3°

4]
(Y
W
n
oQ
1
=
—~
oQ
N
=
o]
w
N
i

£33 - B23
233 = €13
Bop ~ giz
€13 ~ E12
30 = €31
821 ~ €11

g3l g22)

t L ]
=“}%[A1A2 %3+ May S0 ¢ Aok 3%]
i
16 " '2 H |2
3“7'2"{‘\1‘“-2 éu‘”ﬁ% éi*Azﬂzs §2]
[ 3n
16
33 = 515 [ e =) 83838, - i § E]
St
16 ~ '\t
g22:—"'—5 (Al"A)AggzsL‘. - A1A3§ ;}
M
6 = (W ] '
g23=-l'7- Ay = By) A ; é - A2'[‘3g2§3]
S5
Al n2 A3



- |2 N |2 . —
gll poud ..&.u ..._3... > ..E.:L. Y E.);ET
L | A A, Ay ]
[ 1 ' re
022 2 1 '§12 . §32 . gnz
4 ’ Aq Aq Ay |
l_ ! t v
g33 = L 02 §12 % L
"  — —
! Aq Ap A3 J
_ | 7
1 t
Ay =47 %'
g2 = % Z \g_3 g)-l- - gl gg (1.7)

i L- ho A3 B ' Al -
- | ! V |

gl3 = X Al"ﬁ-”\g;gu-ﬁ
T )+ , L ‘Al A3 . s 112 P

‘gij|: gl o égz

- 64 Ay A, Aq

Energfa Cindtica Cudntica

Sea 2T dada en (1.5) la energfa cindtica del sistema
expresada en funcidbn de los impulsos candnicos clésicos pi,
Bl operador de energfa cinédtica cudntico correspondienté serd

entonces:

-1 1 1/% ) 0p _~1/2 _ij 0P 1/% (q1y1/2
Tap = : 4 (st) (1.8)
op 2 (8t)1/2 & : 13 pl 2 g.. pﬂ & : _

Con
A ) \
pgp = =1h ——Q—; 3 [pi, gJ] - - i’E 51"] (i,j:‘l,2,3)
| Dgi

para un sistema de autofunciones normalizadas con un factor
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de peso st es decir

H°P\i/ = (T°P 4 VOP)Y = E\{{ siendo f\‘/*\ys' aG = 1

v siendo gld 1los coeficientes de 2T en (1.5) y g el deter-

1]

minante de los gtY., (V es la energfa potencial).

En nuestro caso:
! -1 1 2
: _§ -1 y~1/2 . g’i/z _
St = I (8") - )y g =

L
6L A, A 3

2 ' 172 &t- “1/% . ~1/%
g 12 = (64 Ay A5 Ag) / §u 1 gL/t = (64 Ay Ay A3) 2111/2

5 D
5 [g g ags}(

op o B Wit s D, gl O ‘
e gwiaz % *é”bzé 0

Ay

TOP

+ g;"l g1 55.;.{] (1.2.0)
op = LY ‘2 E'-Z gi‘ D DgiJ . P, 13 Q2
s £EIES RS T 0% %

Se puede poner:

2
op - _ A%
T = o Zj: aij

-2 DgiJ . D 4 gl ° :
( S 5 ag DEi 3% D%iD%;}




12 Sy, Aomhy 2Ty DAL A

d%1 ( ey gl EQ) ’ (332' i < - Arhy g %}

D g’ Any =4 ’ ' D 32 E’ Aq=4 Y

-Dgfg-—z = - --Ll-;-(-—pfL + 32A§ gl%?) ; -0-5-;;; z - -}—( Ai + 32§§1?3)

g3l by 3 D3 A-d, BTt
D;' =T ll+ i i llAz : §3) ’ 5%1; - i (ii ? ;Aié g)

233 :(%i '*%2 )t ; 9.2 -2 g3 2

> )8 38.2| b3 7 93

le :(

Ag=hy §3g _ E; 58, _2§ 9 2} ( A2_hl§ :. )

Arhp 032 b Arhs %,

o (*2"**-1§ g g § "2 ) s **2"**1§ §3
. Vhlhp A3 Dél bgl §; A1hy §1 -

s §3 , 23772 {
2y 2 oEA o)




2 DJ 5, )

0% MR ! ‘*2‘ 082

o ha| T 5, o) D

()g ()gl‘)g (A2 A1Aq 3§1

4

o B AN Fal SIS % (g3 oY) 0

Ayhy Ayt 0% 520 f143 083

Simplificando y despreciando términos cibicos en coorde-

nadas y de orden superior queda:

1o .4 192,19 (1
i ()§1 "o o2 " bé'z( o 3@1

§23§+g3a§ L L ;2‘%&
4{?12 +—§i—--—;——(§12+ 2;2 . g;}} 22,

+

0%

Aq Ay Ao : b§2'2
’2 ! ! ' 1
+-. { gl _ N .3.23 ) ___l__ ( Elg . g22 . §32)} 32 -
Ao Ay A ()23'2

505 o8, | 2 g a§3 08 O,

, | A2-b1 é' o2 A2"*“*3% 32 ~4, é; D2 | (.1.'1;:)
Aphy &§10§2 Aoy “Loy c)§3 Al* ,)gig%'

podemos expresar T de la siguiente manera:

s

_{ié 2 Ly Luy ]

2)2 \ (1.12.1)
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Se ha hallado la expresidn cudntica de la energia cinéti.
ca de un cuerpo rigido que se mueve bajo la accidn dc un sis-~
tema de fuerzas conservativas describiendo oscilaciones libre:
torias de pequefla amplitud alrededor de un eje. Estas litrne
clones se descomponen segiin los ejes de un triedro fijo, qu=
es el de las posiciones de equilibrio de los ejes principalcg
de inercia d&el cuerpo, y la posicidn instantdnea del triedro
estd especificada con los pardmetros de Euler que definen la
orientacidn del sistema mdvil unido al cuerpo (ejes principam
les de inercia) respecto del triedro fijo. Tomaremos iﬁ, éé,

' 1
§3, como variables indepcndientes y ‘Bu definido por:

4 .4 '
g"Z ) § 2 ; ",2
& ~ 1
Nos interesa qué forma tendrd el potencial V. Puesto que so
L%%re d%r
trata de oscilaciones de pequefla ampli HV%% E’posicidn de

equilibrio, haciendo un desarrollo en serie de %‘; 2

. .1 2 SN |
&L 8D e o e () 5, L 97 Wi
i? J asi ot 2 Dg;a?’; ig‘] S

V= L bi’j ?l' g; (1,5 = 1,2,3) (1.14)
tomando hasta los términos cuédréticos solamente:
Puesto que a las variables dindmicas ggile corrcsponden los
operadores de multiplicaeidn, ¢l potencial cudntico e¢s el mis-
mo’(l.lh)._El ﬁahiltoniano del sistema en orden cerc de aproxi-

macidn estd dado por:

H® = TO4V = TO (Dii; ‘gl‘%)i-), b;jgi' éj' (1.15)

Este es €1 que se debe reéolver para encontrar los niveles de
energfa y autofunciones del sistema no perturbado., HO una::
vez diagonalizado es separable, correspondiendo cada término

del Hamiltoniano a un oscilador armdénico monodimensional. Cﬁh

las autofunciones conocidas al orden cero, se calculan las do~
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rrespondientes al primer orden, considerando los términos

Ti ‘y Té ' como una perturbacidn, -

Solucidn de la ecuacidn al orden cero.

Definiendo nuevas variables:

] 1
é]_ - \}Ai, 31 H bij = b'ij/ \f AiA.’I

Queda:

1O = ’W{L 3”2 ﬁg! _Q,,.;>+\“‘ by El“ g”}
i Dg Dgi T J
Nos interesa que este HQ sea una forma cuadritica pura cen los
términos de la energfia potencial, quedando igual la energia
cinética. Pasamos asi al sistema de coordenadas normalcs per
una transformacidn de las jg;‘ y dada por una matriz ortogn-~

nal de 3x3, es decir:

;1 A1l C(]_g 6\13 ;;'
$2 | ={ 921 oz g gg 5 \o\>(c\*) =
§3 ' d‘3l 0(32 d33 g;'

U3 smatriz unidad de 3x3.

(1.17)

y en este nueva base, el H? es una forma cuadrédtica pura:

0 = :-%E Ztagz 8;1 T l;i ‘gi] (1.16.1)

La ecuacidn de Schiifdinger es HQ\Y—: Eﬂlyf que se puede es~
cribir: "

{E [D§2 3 S%+£-§ (£O l.E ]{Ynlngrg@l;z\%)

t‘j

(1. 18)
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Por el método uaual de separacibn de variables, haciendo:

Yglngn:i @132 ;3) :ng (21‘) \}fﬁz (?2) U/g3 (g3)

obtenemos las tres ecuacicnes en derivadas totales separades:

{ \331 T f@[ By klg})ﬂ(ﬁ €)= 0 (1.19)

(1 =z 1,2,3).

Solucidn de la ecuacidn tipo

VW -9 ¥+ A -d x’g)qﬂx') =0 (1.19,1)

Baciendo la sustitucidn: '\*f(x') “<§>(X ) exp (O x'2/l)
\{f-(xx) ['—," x! EF(X )+¢ (x* )] exp ( DX 2/1+)
V-Hx) = [‘9 x! D (x? D4 xe Qx4 -—b(x Ded <x'>]

exp (Ux“g/l*)

P+ M-fr'2) b @ = o (1.19.2)
donde:fg: A+ \92/4

Queremos llevarla a la forma:

O+ [2 n+1 - x2] 4; (x) = 0 (1.19.3)

cuya solucidn es:
b = G % ary)T2 exo [ -x%/5 | (1.19.%)

Para ello hacemos un cambio de variable con un pardmetro o

fijar \(
x:\/i_ x! x2 = Kx’i‘g

Entonces la ecc. (l 19.2) nos queda en la forma

~ - 3 2] Cb(x)..o
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, 2 A
Hacmndox - v llamando —
f3 e
la (1.,19.5) queda en la forma (1,19,3)

drrox) L » -2 ]d @ zo

Cuyas soluciones son justamente las (1.19.4%) para B p2on+l
La solucidn de l2 ecuacidn que nos interesa (1.19,1) es en-

tonces:

.‘Vn(x') = exp [-X'Z(\-j—g@- - —g—)]ﬂn(%x')-@n nl\/l:')-l/(%_,lg,é)

Las soluciones de (1.19) son:

A — . [ w1/2
'\ng@i):exp[—éi(\%- - %’]Hni(\yf”igﬂ'@nl%’vﬁ) (1.19.7)
donde

Lk, @2
-Y 2 _ )2, - i,
ﬁi "\gi =3 ¥ *'19 = 5 * —4— (1,19.8)
N
pues la (1.19) puede llevarse a2 la forma (1.19.1) inmediata-

mente haciendo
88,0

4 2

Los autovalores de energia al orden cero de perturbaciédn

tienen la expresidn usual para osciladores arménicos:
I

,£2. — D
Egi - - —'8_[(2 n, + l) \/ﬂ'l - '5—] (1.20)
donQe f?i estd dado explicitamente en (1.19.8)
Las autsfunciones (1,19.7) no son estrictamente ortogonalcs
debldo a la presencia del factor exp(s 252/4). bste, asf co-
mo el término en —— ¢n la cnergifa (1.20), provienc de los

d 2

términos en %iag_ en las ccuaciones (1.18) y(1.19).
i
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En el apéndice (1) se demuestra que 0 €s mucho mcacr

que \/ﬂl (por lo menos del orden del centésimo) y por lc t-a-

to puede tomarse

Y =~ o en (1.19.7); (1.19.8) y (1.20),
1z autofuncidn total solucidn de (1.18) es:

¥ oninong (313,33 = \]\{fgl (%) (121,2,3) (1,21)

Teniendo nhora.en cucnta los términos cdbicos en la enerm
gfa cinética T en (1.21.1) haciendo el célculb de perturba-
clones se comprueba que no hay contribucidn dc primer orden a
la energfay s{ la hay al segundo orden. Para ello se han usa~
do las siguientes relacionecs de recurrencia de las autofun-
ciones (1.19.6) (calculadas en base a las cumplidas por los

polinomios de Hermite),

i O - Liya nel °
XYn(X) s \'Vn Yg_l(x) + Vn~l \Ym_l(x)] (1.22)

x2\‘/r°l(x): _;__[V.,n(n-l)\vg_g(x)&-(n-\- —;‘—)\vg(x)‘r\/n(n-l)\ygﬁ(xﬁi

dYS(x) :
1z v’ [_r‘}vn 1(x) - V (n+l) \ "1+l(X)]
d2\V G I
e V(n -1) \*/ ox) - ——-\‘Yfl(bx) +\Jn(n+l)‘{/;+2(x)]

S1 en el Hamiltoniano total se hacen las transformacio-
nes de variable necesarias para diagonalizar ¢l H2, se ve
que los términos de orden superior de la energfa cinética
(términos anharménicos) expresados en funcidn de las coorde-

nadas normales gi serdn de la forma:

. i
losz FF a?— ”iloz.;za Jkg szg,m
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y con las relaciones de¢ recurrencia precedentes se ve inme-
diatamente que la contribucidn de estos términos a E<l)(ener-
gia al primer orden) es nula,
Estos términos serdn usados para calcular las autofunciones
corregidas al primer c¢rd<n de perturbaciones, al calcular
los elementos de matriz correspondientes a las transiciones
ndébiled". (Ver III).
Tienzn contribucidn no nula 2 la energfa en cambio los
términos de cuarto orden, que son de la forma general:
g 80 = R ?3-2—2; %y S (123)
i DE JJ -1 ng Jb} gg
En este caso como en el anterior, los fndices i,j,k, v~

rian de 1 a 3, correspondiends a los distintos grados de 1li-

kl
ij
tores numéricos funcién dk los momentos principales de iner-

bertad (o ~oordenadas normales), Los g y los f%k son fac~
cia de la molécula (A7, Aoy A3) y de los coeficientes de 1la
transformacién a coordenadas normales ciij.

La presencia de estos términcs de anharmonicidad preovie-
ne de que el Hamiltoniano sdélo es exactamcnte separable y so-
luble en primera aproximacibn (lo cual es de esperar por otra
parte por tratarse de un girdscopo asimétrico)., Dicho de
otra forma, las soluciones "armdnicas" dan una aproximacidn
buena para el cémputo de leos niveles de energfa, ya que las
correcciones a ésta debido a los términos anharménicos aparc-
cen sb6lo al segundo orden, Fisicamente esto se traduciria
eh una estructura fina de las lXneas espectrales o sea en un
ancho de las mismas, Lo poca resolucidn que se pucde obte-
ner experimentalmente no ha permitido apreciarla hasta c¢l
presente. Debe notarse sin embargo, que esta anharmonicid~d
la estructura fina que origina son por lo menos en principir
distinguibles de los que provendrian de tdrmincs de correc-

cibn al potencial (ver también V-B.4).
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La presencia de anharménicidades influye mds apreciablec-
mente en las expresiones de las intensidades, y en las reglsas
de seleccidn para las transiciones permitidas, puesto que al
calaular los elementos de matriz de los nomentos inducidos,
lo haremcs con las autofunciones calculadas al primer orden

del cdlculo de perturbaciones.

El tratamiento dindmico hecho para cstudiar las libra-
clones de una molécula en un potencial eldstico sc¢ extiende
en forma inmediata al caso en que se trata de dos moléculas
por celda unidad,

La energfa cindtica c¢s simplemente la suma de las con-
tribuciones de cada una por separado, sin términcs de inte-
raccidn, La energfa potencial, empero, tendrd términcs de a-
coplamiento,

L2 extensidn es necesaria para poder cotejar nucstros
resultados y las predicciones del mcdelo con los datos cxpe~
rimentales, ya que en casi todos los ejemplos estudiados se

trata de dos moléculas por celda unidad., En el caso del ben~

ceno, aunque hay cuatro moléculas por celda unidad cristalo-
gréfica, sélo hay dos orientaciones distintas de las misnas
en el cristal, es decir que para nuestro tratamiento sé pucde
considerar como celda unidad a un par de molfculas, una de

cada orientacidn.
II

LIBRACIONES DE DOS MOLECULAS ACOPLADAS ELASTICAMENTE, EXTEN-
SION A ESTE CASO DE LO CLILCULADO EN I.

Se¥n ahora dos noléculas, iguales y orientadas de detcr-
minada ferma una respecto de la otra, que realizan pequefing
libracicnes como en el coaso anterior pero acopladas entre sfi.

El acoplamiento se traduce en un término adicional de la encr-
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gla potencial V, que consiste en una suma de productos de los
desplazamientos de cada una.
Llamando:

!
Ei : coordenadas de la mclécula 1, (i= 1,2,3,)

t s n " n 1 " 2,

i
A; ¢ momentos principales de inercia de las moléculas,
bij s constantes eldsticas.

Los Hamiltoniancs de las moléculas sin la interaccidn son:

H(1) -Z;__Ai $:° v L by & § = T(1) + V(1)
1]
t ?
H(2) = J 44 ni2 * T le vqi qj = T(2) + V(2) (2,1)

El acoplamiento H(1l,2) estd dado por:

v(1,2) = ¥ ey B W (2,2)

Es decir, el potencial total es:

V= V(1) 4+ V(@) ¢ V(1,2) -Z_ le(E}’ +"\i'l ) + (2.3)

+Clj§ ’11'] .
%, = VA, §:3M, =Va, M
y en términos de las coordenadas 1 g 7iY \g = i\
LI e
V"Z-b SN M”%?i ¥ %
En forma matricial, sobre una base de vectores 1 s la

1
energfa cinética se halla ya en forma diagonal, “3

El potencial V se puede poner:

B O 0 ¢
V= + \ 2,4)
0O B ¢c 0
siendo B,Crexplfcitamente
(2,9)
P11 bip by ¢11  clz  c13
B = P21 bop hpy 3 C=fco1 Cpo C23

P31 P32 P33 €31 ©32 €33
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Las matrices B (bij); C (cij) son simétricosy si no lo
fueran, siempre es posible simetrizarlas dada la forma de V.
Para pasar a cocrdenadas normales, se¢ debe diagonalizar 1la
energfa potencial, manteniendo diagonal T. Como antes, esto

se hace por una transformacidén ortogonal [da .

B} donde (1,5 : 1...6)

Los valores propics de V son las rafces de la ecuacidn:
\ v~ A U6\= 0 3 Uy : matriz unidad de 6x6, (2.6)

Por transformaciones algebraicas clementales podenrs

llevar la ecuacidn (2.6) 2 una forma particularmente Gtils

B- AUy © B#C ~AUy C Bt -MU3 G|
c B~ \Uy B+C -Au; B-Amyl Lo B~C-3u,
=|B+c-Augl - 1B -~c- Nyl (2.7)

En el caso particular de que C tienda a 0, se ve que la

ccuacidn (2,7) tiende a tener rafces dobles:

|B-A53{% = o 2.8)

Suponiendo que las matrices B fueran dependientes de un
parémetro externc, vemos que las rafces de la efuacién secular
lc serfan también; la dependencia es a través de B y de Cj
€3 decir, para C pequeilo distinto de cero por ejemplo, la as-
tructura de las rafces es como tres parcs o tres dobletes,
cuya posicidn y separacién dependen de ese pardmetro,

Todo esto estd intrinsecamente justificado, ya quc ei
polinomio caracterfstico es invariante bajo las transforma-
ciones que llevan al sistema de coordenadas normqles.

Al hacer la interpretacidn fisica de los distintos tér-~
mincs de la energfa potencial, ccmo en la del pardmctro ex-

terno, veremos que los resultados aquf obtenidos se¢ ajustan
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muy bien con lo determinado experimentdmente.

Se ve que la extensién que hemos hecho del tratamicnt:
dindmico al caso de tener dos moléculas, iguales ccn distin-
ta orientacidén es inmediata; ademds a &1 corresponden todos
1lcs ejémplos expcerimentales a que tuvimos acceso. Hencs tra-
bajado con la expresidn cldsica del Hamiltoniano, per cuanto
las transformacicnes necesarias para llevar el sistema a
coordenadas normales son las mismas que para el Hamiltoniano
cufntico; y las conclusiocnes que sacaremos para los distintos
términos de la encrgia potencial, su dependencia de la tem~
peratura y el acuerdo experimental también. Es evidente
ademds que las autofunciones y niveles de energfa, se cbtie-
nen en fcfma inmediata calcando los pasos del caso uninole-
cular,

La autofuncidn total serd un producto de seis autofun-
ciones del tipo (1.19.7) puesto que la ecuaciodn de Schridin-
ger se separa ahcra en seis ecuaciones del tipo (1.19) y 1's
niveles de energfa corresponderdn a seis frecucncias distin-

tas, y serdn de la risma forma (1.21) con i = 1.,.6.-

o) N 3— O _i( 0
\an... né (gl-..“.g) = !_Jl\yni (gi) 2 ’Vn:‘ (n,])
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MOMENTOS INDUCIDOS, INTANSIDADES Y REGLAS DE SELECCION,

Sea un sistema atdémico o molecular que realiza oscilacio-
nes alrededor de una posicidén de equilibrio, y cuyas coordena-
das generalizadas son qi. Las componentes Mi del momento

A
dipolar eléctrico M tendrdn una expresién de la forma:

Mi.:LXoij y + ‘113}: 95 A . (3.1)

Bl tensor de polarizabilidades estard definido por la

variscidn de M.:

¥
oMy -
z (3.2)
3e; Yo1g + 2‘1'{ C g % 3
Llamemos '()M
. . ,
Jti:gaq; z My kM)

a la variacidén del momento eléctrico Mj;j; entonces:

, 3
Mi o de x 1135 9 dard las lineas Raman (variacidn del
Jyk

momento inducido debido a la variacién del tensor de polari-
zabilidad), y Méi = \Koij dard las lineas Rayleigh.
Kastler y Rousset (1); (2), han hallado expresiones de

i?
usados en su modelo, y las intensidades relativas calculadas

Mg H Mi a partir de los dngulos infinitesimales de rotacién

por ellos son concordes aproximadamente con la experiencia,

Haciendo un cdlculo enteramente andlogo al suyo (por lo
cual no se repite aguf), obtenemos las expresiones para Mgi,
M{ en términos de las coordenadas normales g i definidas
~n (1,17).

- L)
Como cfg?l caso general, M7, es constante y

TEDY 4, %, (3.3)

—

es una funcidédn lineal de las coordenadas. Los cocficientes

dij son funciones de una serie de pardmetros, a saber:
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1) De las componentes Gij‘del tensor de refractividades de
la molécula en el cristal (que en ocasiones puede aproximare
se por el de la molécula aislada. Ver Kastler y Rousset, (1),(2).)
2) De ayy by, c;s (i =1, 2, 3), cosenos directores entre los
ejes de la molécula en el cristal y los ejes principales cris-
talogrdficos.
3) De los momentos principales de inercia de la molécula Age
4) De los coeficientes cijj de la transformacién (1.17) a
coordenadas normales.,

Hasta el presente se tienen valores numéricos de sblo
algunos de estos pardmetros, por lo cual no pudimos calcular
cuant itativamente las intensidades de las lfneas.

Con las autofunciones obtenidas en I, II, y las pertur-
badas al primer orden que se calculan a partir de éstas en
la forma usual, se han determinado los elémentos de matriz
correspondientes a las transiciones que dan origen a las 1f-
neaé Raman y Rayleigh. Se enuncian reglas de seleccidn para
ellas y se clasifican las lfneas segin su intensidad, en fuer-
tes, débiles primarias (cumplen las mismas reglas de seleccidn

que las fuertes pero tienen menor intensidad) y débiles.,

C4lculo de las intensidades y reglas de seleccidn.

Las intensidades est4n dadas por <L}bi> nm Siendo “}bi
de acuerdo a (3.2)3 y (3.3):

JU = w0 e u) = Mgi+2..l; dic §

la variacién del momento dipolar eléctrico, y (x}t§> nm ©l
elemento de matriz correspondiente a la transicidén n-m, in-
dicando con n, my a las ternas de nimeros cudnticos N1y Ny n3;
myy Moy Mgy respectivamente., Las autofunciones con que calcu~
lamos log elementos de¢ matriz son las calculadas al primer

orden del cdlculo de perturbaciones, a saber

\‘f (i) v Vﬁ ¥ Ln‘; “nn? YZ'
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que normalizan con un factor de peso s'.
' - _ 2 - 2 - ) -l/2
stz (1-% 1 § 5 §,3)
que aproximamos en nuestros cdlculos por:
1 2 2 2
ST 1 ¢ + +
2 (31 LY §3)

y donde los a estdn dados como es usual por:

nn'
<n' lHl} n) ) 1 (o) (o) N

%nnt' T 5T 5 T 0 . w0 n Hl\vn' dgi 4352 d\§3
EC B,  EO - EO,

S~

e PR
R T

i

(H) = T, de 1y12,i0

0 . . . .
Los \‘fo ;\‘f son los polinomios de Hermite normaliza-
n m

dos dados ¢n (1.,21) y que normalizan de la siguiente manefa:

fwrflx \y; déldéz d>53 :‘Snm

Los valores de n' que dan ap .y distintds de cero son los
que figuran en la tabla (1) a continuacibn, y los deducidos de

éstos por permutacién de los Indices 1, 2, 3.

Tabla l.=

n! nl-3 nl-l nl+l nl+3 nit2| n3*2 | ny-2 | np=2 ni-1l) nq+l
nri n, n, n, n, n,=1| nytl|ny=14notl | np-1 no+l

nt ng n3 n3 n3 n3 n3 n3 n3 n3 -1 n3+l

A, LINEAS RAMAN

Calculando ahora los elemcntos de matriz (Mpnm:

(n\Mj'_I m):(\*f(l) 'Mi'\\v(l) >:

nln2n3 mlm2m3

- t 0 N 1
'(Yrolln?_n:s ’Mi‘ Y mlm2m3> + 2_5-. ®nn? <\Y rolinéné'Miny glmgmB) +

P (¥ mm, 1 1Y gimémé>”M
At m!' )
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Los términos que nos interesan son el primero y el ter-

cero ya que este ditimo es enteramente andlogo al segundo,

Despreciamos la contribucidn en (a)2° Tendremos tdérminos de

la forma:
S T R eSS R E RS 1) N
(Lai; gi)\?’;lm2m3 a
0 : ' .
<\V nlnz-n3lMil \‘!;imém§> :j Ygln2n3({ le SJ)\VEimém' C

Teniendo en cuenta los valores de m' correspondientes a
un dado m, segin la tabla (1) y llamando ZBni al valor
(ng = mi) (i = 1,2,3) se pueden enunciar reglas de seleccibn,
En ellas, a las transiciones pormitidas las caracterizamos por
los valores de lﬁni para i = 1, 2, 3, y serdn las indicadas
en los cuadros y las que se obtlenen de ellas por permutacién
de los Indices 1, 2 y 3., Ademds podemos caracterizar los dis-
tintos grupos de lineas por ‘2:\4§rq_\ y por la igual o dis-
tinta paridad de las autofunciones inicial y final, que indi-

camos con . (i)} T (f) respectivamente,

Cuadro A,1l. Linecas Raman fuertes,

I § . . o ' o
Provienen del término: jl{fn (M) Wm at
4an; 1

A np 0 Z_ M\ni\ el Ty = T )
£3n3 0

(y las obtenidas de éstas por permutacién de los fndices 1,2,3)
Cuadro 4.2. Lineas Raman "débiles primarias'.

Provienen del términos f\yg M:.'L \‘f; (%i-ﬂjg-&gg) a?

An; +3 22 21

An, 0 %1 0o Y |Ang) 21,335 TO(L) ==T0(£)

Anjy 0 0 0

(Y las obtenidas de éstas por permutacién de los Indices 1,2,3)
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Cuadro A,3, Lineas Raman débiles.

Provienen de

Sy oofylayz

Qny ¢% 12 g1 ¢ 0 42 -2 0 0
AJ@ 0 0 +1 +1 0 +1 -1 +1 -1
An 0 0 0 0 0 41 -1 *1 -1
3 .
L18nid = 0,2, % - MW= ()

(Y 3as obtenidas de éstas por permutacibén de los fndices 1,2,3)

B. Lineas Rayleigh.

Cuadro Bel, Lineas Rayleigh fuertes.

Provienen de:

Jy: wye at

L\nl 0 ‘
An, o LlAngl = 0o T (1) = TV (f)
An3 0

(Y las obtenidas de éstas por permutacién de los fndices 1,2,3)
Cuadro B,2. Lineas Rayleigh débiles primarias.,

Provienen de
j\*fg M2 g<3§+§§+§§) ac
erq_ 12 0
fnp 0 0o 2|Ang] =z 042 T2 = TY (&)
An3 0 0
(Y las obtenidas de éstas por permutacién de los fndices 1,2,3)

Cuadro B,3, Lineas Rayleigh débiles.

Provienen de

Jvp wyn vy [y Yo

An,  ¢3 %1 #2 41 -1
An, 0 0 41 41 -1 }}ang| = 1,3 T (D= ~T(E)
FAR:T 0 0 0 +1 -1

(Y las obtenidas de éstas por permutacién de los Indices 1,2,3)
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Resumiendo ahora en la tabla (2) los resultados anterio-

res, (cuadros (4,1;2,3; B, 1,2,33) tenemos

Iabla 2. Rezlas de seleccion,

"~ {ncas Fazan _Lineas Rayleigh
- i — i .
2 \&ng X | Xidn) Ny
Fuertes 0,1 [T(i) = - K (f) 0  R(i) =TT(f)
Débiles
1,3 (1) 5 - T {f) 0,2 FE(i) =7%(f)
Primarias , —
Débilrs 0,241+ ’l’w(i) = X(£) 1,3 r«(i) = =-N(£)
} S

Para una transicién caracterizada por #&n;(i = 1,2,3),
vale la convencidn usual de acgignar el signo 4+ a la linea
Stokes y el signo - a la ifinea Antistokes de la misma fre-
cuencia,

En base a la tabla (2} podemos enunciar las siguientes
reglas de seleccidn:
1).~ Para las.lZneas EKayleigh como para las Raman, las lineas
fuertes y las débiles primarias por una parte, y las lineas
débiles correspondientes al Hamiltoniano de perturbacidn por
otra, aparecen en transiciones distintas.
2)e~- Las lineas fuertes y débiles primarias Raman coinciden
en algunos casos con las lineas Rayleigh débilesyj y recipro-
camente, pueden corrzssponder a una misma transicién, las 11-
neas débiles Raman v lineas fuertes y débiles primarias Ray-
leigh, Ejemplc del primer caso es la transicién

Qny 5315 Do, = An3 = O
que da una linea Raman fuerte y débil primaria y una linea
Rayleigh ¢ébil, y las ,
Liny =2 L‘.nz
LOn

gue dan lineas débiles primarias Raman y débiles Rayleigh.

‘QnQ:O

-
=2 3 fny ozl ;[,\n3;:0

i

-
i
P
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Ejemplo del segundo caso serfan las transiciones

Any = An, = An, = 0

3 =

para un a Rayleigh fuerte y débil primaria, y una Raman débil, v
Any =2 AnQ:O;An3:O

para una Raman débil y Rayleigh débil primaria.

En lo que se refiere a las lineas "fuertes" tenemos tres
Raman y una Rayleigh para el caso de una molécula por celda,
La relacién de las intensidades de las lineas Stokes y Anti-
Stokes de una misma frecuencia Raman estard dada como siempre
por el factor de Boltznann que da las poblaciones relativas
de los respectivos niveles.

Las lineas détiles no se han observado experimentalmente
lo que se explica pues su intensidad segin nuestros cdlculos
debe ser mucho menor que las de las lineas fuertes, por pro-
venir de términos de perturbacién del Hamiltoniano., Por otra
parte, uno de los problemas experimentales mayores en la de=
teccién de las lfneas es la pérdida de intensidad, adn para
las lineas fuertes, requiriéndose exposiciones prolongadas.
(ver Fruhling, 3).

En los casos cuyos datos experimentales se mencionan
después, se trata de dos moléculas por celda unidad cristalo-
grifica. El c4dlculo delmomento eléctrico se hace en la misma
forma, conduciendo a una funcidén lineal en las seis coordena-
das normales del sistema. (Clédsicamente el cdlculo ha sido
hecho por Kastler vy Rousset (1)3 (2)3 Fruhling (3),). Se ve-
rd que la presencia de términos de acoplamiento en el poten-
cial hacen que aparezcan tres pares de lineas en el espectro,
con estructura de dobletes. %n su modelo semicldsico Kastler
y Rousset relacionan las dos componentes de cada doblete con
las libraciones de las dos moléculas de la celda unidad, en
fasc y en oposicién de fase, respectivamente, alrededor del
mismo eje molecular.

s interesante notar que la justificacién matemdtica de
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Kastler y Rousset para reducir el nroblema a las oscilaciones
mutuad de las dos moléculas de la celda unidad cristalogrdfi-
cay partiendo de una cadena lineal infinita de moléculas con
dos orientaciones de equilibrio, diferentes y acopladas entre
si, s6lo se puede hacer.. en el caso bidimensional (un solo
grado de libertad) y no puede generalizarse al tridimensional,
Esto es una consecuencia de lagsimetria esencial en el signi-
ficado ffsico de cada 4ngulo euleriano en la formulacién usa-
da por cstos autores.,

En nuestro modelo, pussto que las libraciones de cada
molécula se describen por los pardmetros de Euler, que desem-
pefian funciones equivalentes, las libraciones en €l espacio
de una cadena de moléculas con dos orientaciones de equili-
brio distintas se estudian andlogamante al caso simple dado
por Rousset (2), llevando, en el limite de A, tendiendo a
infinito, a considerar los modos normales de libracién de las
dos moléculas de la celda unidad, acopladas eldsticamente

entre sf, en la misma forma que en ¢l caso bidimensional,
IV

0SCILACIONES DE TRASLACION. INTERACCION. #ON_LAS LIBRACTIONES

Pty et o St 3 it et ————— ra———

Ademds de las lineas rotacionales o de libraciébn, apare=-
cen en algunos casos lineas debidas a los movimientos trasla=-
cionales de las moléculas que consisten en oscilaciones de la
molécula rigida suponiendo toda su masa concentrada en un pun-
to G (centro de masa de la molécula), Para estudiar este movi-
miento nos referiremos al problema de una molécula considers-
da como un girdscopo asimétrico rigido cuyo movimiento se des-
compone en las libraciones alrrededor de un eje y en oscila-
ciones traslatorias del centro de masa. Se ve en forma inme-
diata que la energfa cinética total serd:

+ T, 4.1)
i

T:Tr-}Tt.
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Tyrs energfa cindtica de rotacidn restringida (o libracién)
T.¢ energfa cinética de traslaciédn.,
T;: energfa cinética de interaccidén rotacién-libracién.
Si las libraciones se producen‘alrededor de un eje que pasa por

G (centro de masaj, T, = 0., Si el eje de rotacidn pasa por un pur.-

to Q distinto de G. T; tiene la forma:

PR Y - -&t - .
Ti:wLV:u)y(rXMvt)v (%.2)
-
donde LV es el impulso angular asoclado asociado a la vibraciédn,
BN <
r? estd definido por Mr® :g:nH_ri s ¥y da la posicidn del cen-

- b
tro de masa. Vy €s la velocidad de traslacidn.

Nos interesa la influencia del término de interaccién (4.2)

Haremos algunas consideraciones previas. Es importante notar
que tanto pera las cscilonicnes trasl.toriss como para las de
libracibn, el modelo tomado de una molécula en un potencial elds-
tico, o de dos, y su tratamiento como fuera desarrollado en I y II,
aunque Jjustificado por las razones que dimos en la Introduccién,
(escaso nuimero de lfineas, dependencia del espectro de la sime=-
tria molecular y no de la cristalogrdfica, fuerzas de corto al-
cance, etc.) puede llevar a conclusiones errdneas si se aplica
indiscriminadamente. Por ejemplo en el caso de las oscilaciones
de traslacién, es posible tratarlas dindmicamente considerando
las vibraciones del centro de masa en un potencial conservati-
vo. Esto conduce a la aparicién de tres o seis frecuencias de
traslacién para el caso de una o dos moléculas por celda unidad,
respectivamente., Sin embargo, estas lineas no se observan en ls
experiencia en la inmensa mayorfa de los casos.

La razén es inmediata si se buscan los modos hormales

de-la red de puntos (centrosde masa de las moléculas). Pues=-
to que en el caso de los cristales moleculares se trata de
moléculas de igual masa y que difieren solo en la orientacién
respectiva, el movimiento oscilatorio de traszlacidn no daréd
ninguna frecucncia éptica. Esto es equivalente a decir que
la "2elda unidad" que se debe tomar para los modos traslacio- ;

nales en que solo intcresa la masa y no la orientacibn, es
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monomolecular, puesto que se¢ trata de moléculas idénticas.
(ver Rousset, (2)). En el caso de los cristales iénicos, por
el contrario, las cscilaciones de traslacién son casi siem-
pre activass; esto s2 explica por tratarse de las oscilacio-
nes mutuas de dos redes, cada una constituida por iones de
distinta masaj; el prcblema ¢s andlogo al caso de una red li-
neal de puntos de dos masas distintasy habrd dos "ramas", una
acistica, la otra déptica, cnyas frecuencias respectivas tien-
den a 0 y a un valcr finito (frecuencia limife) al tender a
infinito la loxngitud de la onda eldstica en el cristal.

(ver Blackman (5)3 Rousset, (2).)

En forma general el Hamiltoniano de la molécula serd
ahora funcidn de las cocordenadas generalizadas Qi9 ¥ de los
impulsos canénicamente conjugados Py Tres de estos qq co-
rresponden a las libraciones de*la molécula y serdn las coor-
denadas normales dadas en funcién de los pardmetros de Huler
en (1,17). Las tres restantes serdn coordenadas normales Xxj
definidas como combinaciones linecales de los desplazamientos
cartesianos del centro de masa, x£,

Bl Hamiltoniano de libracién serd por lo tanto el mis-
mo de I, II. Para construir el de las oscilaciones traslacio-
nalss, puestec que aqui como para las libraciones, se trata de
vibracionss de pequefa amplitud alrededor de una posicidn de
¢quilibrio, se puede tomar un potencial cuadrdtico en los

desplazamientos cartesianos xi:

21 término de interaccibdn es como vimos de la forma:
_ -3 <) -
CHY =zl o= Zm\Mi Li (4+.5)

Tomemos el término 027 L,. Cuanticamente:
A S
g -—‘:m ( \ iy Lod bt
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y tomando §)+ =1
2 -7
. A
w1l = "é’a‘{al[x2b3 B! 32] F(320; - 5 a2)\:}‘2 dy - Xsb;;;)"
La autofuncién total de HO seréd de la forma:

°zye =TT O (x) YO (&) (4,5 =1,2,3)
1lftot ‘fns T i, nj *1 Hfsj " =

rg (% ) son de la forme -HS’.T; (gj) * exp[-';?/Q]

ﬁ'o' (x4) son de la forma Hni (x4) + exp [ - x?/Z]

£

N9 HSi polinomios de Hermite de orden Niy S5

El momento dipolar eldéctrico M se puede expresar como

en (3.1)

S 'Y
My L Yoijh* L Kli,jk ¥

donde ahora dys coordenadas generalizadas, comprenden las ‘;i
y las Xje
Bl tensor de polarizabilidades, como en (3.2) estard defi-

nido por:

J My
Vg;

- N . . - ?
- Koij+>-» Xllwk 4n = J+MJ
Las transiciones tendrdn lugar para:

(MY ps,mt =<0 S IMilmt) £ 0
Es decir

<ns\ 2—\K'Oij + Igli,jk %k ’mt) # 0
*{n s| E% Xoij‘ m t) corresponde. a las lineas Rayleigh

. (n.s] Z; Kli‘jk . | m t)corresponde a las lfineas Raman.
kj ? s

Las autofunciones qf(l) calculadas al primer orden te=

.é
niendo en cuenta la perturbacidén H* -gu.L serdn:

S AACH SIEL S RCR-SEPNIEIN SONNICI SRRNUNS
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Siendo n; m; ; ni mi niimeros cudnticos de vibracién

i
. ‘ 4 1 1 3 3
sp By 5 sg m! libracién
y donde los a, .y, n’ s’ estdn dados por
- o 0
apgy D' s' = HY e/ Eog = Borgs (%.7)

ns’, ntgt
y aqufl se ve que el término de interaccibn rotacién - vibracidu
sblo intervendrd en la estructura fina del espectro, o sea en
términos de primer orden de {ns \ng | nt s') (estas son 1i-
neas del tipo que habfamos llamado débiles). Escribiendo expli-
citamente el H® dado en (4.%):
HAS;EN o F ¢n s} Zﬁ 5 Lj’ nt st)
En términos de las coordenadas normales ‘gi.xigWﬂj’ LJ

son de la forma:

wj = % ajkbk‘?'\‘_ bj, 0 zs Dﬁ' (antisimétricas en Q,s)

L, = % (x 0= % Jy) Oy, 9 (antisinétricas en (k)

Teniendo en cuenta las férmulas de recurrencia (1.22)
obtenidas para las autofunciones y haciendo los cdlculos se
ve que:

no

a) Z:L“j L}vbontribuye a la energfa en primer orden,

sélo en el segundo.

b) Las autofunciones al primer orden (4.6) serdn

——

(o)
\*’r(l) (n,‘g) :\f o (x, 3)4— L' ans,n'sr YO (x,g)

ns ns n's n'st
(aquf como en expresiones anteriores se han suprimido los su-~
Tfndices 1 para mayor claridad de notaciénj; debe entenderse
A\,

que n, s y x, & corresponden a las ternas de nimeros cudn-

ticos n,;, s; y de las variables Xi"gi (i =21, 24 3).
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Los ans,n'S‘ distintos de ceroc son:

a a .
nitly, np N3 ,s141, sp-1, 53 234l np n3y S1-L, Sp41, s3

Y a
ny-1, Ny ng ;51*17 sp-1, s3 ny-1, ny ngy s1-1, Sptl, Sg

A - a
ni-l, n o=l n3 S1t1,85-1, S3 ny-1, ng-l,n3~;sl-l, Sptl, s3

“nl+ly ngtlofy S1#l, Sp-1,83  Fnje, mor1 ngySl-1,5241,53

a ) a ) s
ni+a, n2_19n3;sl+1352_1733 141, npog, n3;Sl~l, S2¢1, "3

y los obtenidos a partir de éstos por permutacidén ciclica de los
fndices 1, 2, 3.
El elemento de matriz a calcular es:

S

¢ns | Mflnt) =(ns| Miint)+ L a GHER V) omt) +

nsyn's!
m's*iM\m' £
(4+e9)

El primer término nos da las lineas fuertes. Como Mi Vie

N T
P oyt o (08 103180 84T Doy nves St g

mos que era lineal en las qy, este término dard en general
tres 1lfneas rotacionales y tres traslacionales Raman, amén de
las tres lineas Rayleigh correspondientes a las transiciones

donde sean L n; = 0 (i =1, 2, 3).

Traslacionales Rotacionales
my = ng 1| sy =ty Dy = ng sp = tq t+1
mo = no so = ts 3 m, = Ny s, = to (.20

y las obtenidas de éstgs por permutacién de los Indices 1,2,2.
Como siempre, gl signo 4 corresponde a las lfneas Stokes,
y el signo =~ corresponde a las Antistokes.
Las transigfioags:con
Ani =z 03 Asi = 0, (ﬂni = ng-mg 'As = s;-t;)
dan las lfineas Rayleigh.,
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Los términos segundo y tercero de (4.9) corresponden a
las 1fneas "débiles", o sea transiciones inducidas por la in-
teracecidn vibracibn-libracibén, su orden de intensidad e:s menor
en un factor (a)? del de las 1lineas fuertes, siendo (a) coefi-

(1)

ciente genérico del desarrollo de la \V' en el cdleculo de

perturbaciones. El cuarto término re puede despreciar,

Resumiendo

La interaccidén entre las oscilaciones de libracidén y las
de traslacibdn sblo serd activa cuando las primeras se realicel
alrededor de un eje que no pasa por el centro de masa de la mo-
1écula, Esto no se verifica en ninguno de los casos experimcli-
tales a que hemos tenido acceso. (La orientacién y posiciédn
del eje de rotacidbn ha sido determinada en varios compuestos
por difraccién de rayos X. (ver Cruickshank (6).). Suponien-
do que hubicra algdn caso con interaccién libracién traslacién
no nula, es posible enunciar reglas de seleccién para las 1li-

neas que aparecen. las indicamos en el apéndice (3), al final,

v
COMPARACION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES DEL MODELO CON
LOS DATOS DETERMINADOS EXPERIMENTALMENTE,.-

A, Propiedades Termodindmicas., Su variacién con la temperatura.

Fl modelo tomado para dar cuenta de las frecuencias Ra- .
man correspondientes a las libraciones de las moléculas rigidus -
en el cristal, e.g. vibraciones de un oscilador armdénico tridi-
mensional, permite asimismo calcular la funcién Zq (T) corres-
pondiente a estas libraciones, y de ella, la contribucién a lac
fﬁ;;iohes termodindmicas tales como la entropfa rotacional,

S s v el calor especifico., Este cdlculo ha sido hecho en

rot
el caso de naftaleno por Cruickshank (6) usando las frecuen-
cias determinadas experimentalmente por Ichishima, (4), dando
un resultado acorde con la experiencia. Ichishima determiné

también las frecuencias Raman de la piridina y el benceno,.y
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calculando la entropfa y el cambio del calor especifico a par-
tir de esos datos, obtuvo buena concordancia con los valores
experimentales.

Nuestro modelo conduce rigurosamente a la funcién de par-
ticién (5.1) tomada por Ichishima como una aproximacién posible
pero sin haber supuesto ningdn modelo tedbrico que la justifica-
ra, Es la correspondiente a un sistema de osciladores arménicos

\

- de frecuencia ‘Oi

6 ~N _
Z1gpp (T) = El (1'9_11“/”) exp | - 2; N h_/2k T‘} (5.1)

La entropfa de rotaciédn serd entonces:

- - - X h\’
=R [~wma-e*he 2 5 ox = —2 G
i eXi-1

El cambio del calor especifico Cp debido a las variacio=-
nes de las frecuencias de libracién ‘Di con la temperatura ha

sido calculado por Ichishima en base a la férmula

LF e o
i 0
= R SR c o
Siendo .
Vi =V, -a, T (54)

la variacién experimental de '91 con la temperatura determina-
da por Ichishima.
El cambio en el calor especifico estard dado finalmente por
— a
1
JAYS = 2* C
jo 1 V(i) vi

Cv(i).depende sélo de las frecuencias "internas" de v. .-

T
(5-5)

bracién intramolecular, y por consiguiente no varfa por efecto
de la expansién térmica.
Damos cuenta a continuacidn de los resultados de los cdl-

culos de Ichishima y su comparacién con los datos experimentales.
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Tabla l,~
Variacidén de Cp con la temperatura,
T (%K) ACP (calculado) cal/®K.mol L\,cp (exper.)
60 0,70 0.62
100 1.50 0.89
140 2,38 1.68
180 -5;86 2432 !
220 4,38 TRRR
260 5. 64 7.11

Para el naftaleno, nos referimés al trabajo de Cruickshanls

(6) que da la contribucibnia la entrbpfa (experimental y calcu-

lada) de los modos de libracidn., P?ra el benceno y la piridina,

damos los resultados de Ichishima (hi.

Tabla 2i-

Contribucién a Spe. (Benceno y Piridina)

T 9K Sp (calc.) cal/9K. mol Sp (exper.)
60 5.95 6.66
100 11,52 11.99
140 16.16 16.56
180 20460 20,64 ,
220 24,80 24,65 ‘
260 28.56 28.79
e}
Piridina
- 1
80 €,9 10,15

Se observa la concordancia de los cdlculos con las medi-

ciones experimentales,
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B. COMPORTAMIENTO TERMICO DE 1LOS ESPECTROS, VARTACION DE LAS
FRECUENCIAS, ANCHOS E INTENSIDADES DE LAS LIVEAS CON LA TEM-~
PERATURA. INTERPRETACION FISICA DE LAS CONSTANTES ELASTICAS
EN EL POTENCIAL (2.4).-

Se resefian a continuacibn las principales caracterfsti-
cas del espectro Raman externo de numerosos compuestos, consig-
nados en las referencias (2} (3) y (4) para interpretarlas lue-
go en base al modelo tomado., Nos referimos en particular a los
datos de Ichishima (4) por ser los mds completos, sobre todo

en lo rceferente a comportamiento térmico de los espectros.

(1) Principales con lusiones experimentales.

Las lfneas Raman externas, como lo anticipdramos en la
Introduccién, provienen en todos los casos de las interaccio-
nes intermoleculares (debidas a las fuerzas de Van der Waals
de cohesién en los cristales moleculares) y no de las fuerzas
intramoleculares que dan lugar a las lfineas *=mternas. Esto se
manifiesta particularmente en la fuerte denendencia de las fre-
cuencias, anchos ¢ intensidades de las lineas con la tempera=-
tura (al contrario de lo que sucede c&n las lineas externas).

A temperaturas cercanas al punto de fusiédn las lineas
en general son anchas y en la fusidn desaparecen dando un fon-
do continuo depolarizado. Al ir enfriando desde temperatura

ambiente hasta 832K las mediciones de Ichishima revelan:

a) Un corrimiento de todas las lfneas hacia frecuencias mayo-

res, lineal en T, de la forma:
T (como en 5.4)

b) Un desdoblamiento de lfneas que se hallaban superpuestas
a una temperatura superior, con intensidades individuales
distintas y constituyendo un doblete. Por caracterfsticas

de polarizacibn se puede ver que en los casos estudizios
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las componentes del doblete covresponden a lo que cldsico-
mente se describirfa por las libraciones cn fase o en opo-
sicidén de fase de las dos moléculas de la celda alrededor
del mismo eje molecular, y que en nuestro formalismo serfan
la combinacidn simétrica o antisimdétrica d¢ las autofuncio-

nes individuales,

c) Las intensidades de las lfneas varfan con la temperatura
y también sus anchos (dentrc de las resoluciones que se
tienen que son pobres en general), Estas variacilones son
distintas para cada linea*® veremos despuds algunos casos

particulares.,

La dependencia de la temperatura es explicada por Ichi-
shima tomando como base que las fuerzas, en cualquier modelo
que se tome, no pueden ser estrictamente arménicas, sino que
tienen términos anarménicos que dan lugar a un coeficiente de
expansibén térmica apreciable. (Esto significa que la distan-
cia de equilibrio entre las moléculas del cristal varfa fuer-
temente con la temperatura y por lo tanto varfan también las
constantes eldsticas bij de (1.1%) y (1.16) en el modelo que
tomamos,

Ichishima llega a la conclusidn que para tratar teori-
camente ¢l problema, puede tomarse como una aproximacién ra-
zonable un modelo de una molécula ¢n un potencial de fuerzas
que corresponde a la interaccidn de ella con todo el cristal,
y que tal aproximacién debe dar por lo menos aproximadamente
el numero correcto de 1Ineas y la estructura cualitativa del
espectro,

Veremos que el modelo tomado aquf cumple todas esas con-

diciones.

(2). Comportamiento térmico del espectro.

Pt =t - ek r—

El formalismo desarrolladc en TI, describe cualitativa-

mente el comportamiento de las lineas al variar la temperatura.
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Recordemos para ello la ecuacidén (2.7) que daba las

frecuencias propias de libracién:
\B+C-XU3QA|B-c-lU3\: 0

Si tomamos como pardmetro externo a la temperatura, de

modo que Ssean

B = B(T) C = C(T)
la separacién de los dobletes, asi como la posicién de las
1fneas serdn funcién de T, como ya se indicé.

Daremos ahora una interpretaciédn fisica a la separacién
de V en [B] y en [C} , seflalando también que la dependencia
de T serd a través de ambas, pero la variacién de cada una
con T modificard la posicidén de las lfneas en distinta form: j
en particular, si [C] tiende a cero, de modo gque se confuhden
las componentes del doblete, la dependencia ulterior de las
frecuencias con la temperatura serd la de ﬁB] }Para.[d] dis-
tinto de 0, ademds del corrimiento de las lineas;debido a la
variacién de ‘:B] habrd una mayor sepafacién de las compo-
nentes de cada doblete de acuerdo al cambio de [C}.

Bstudiando los ejemplos dados por Ichishima (ver apén-
dice 2) se ve que todas estas caracter{sticas se presentan
en la experiencia y son comunes a todos los espectros estu-~

diados.

(3). Interpretacién fisica del potencial (2.4).

La separacién en las matrices (B) y (C) tiene un senti=-
do ffsico inmediato. La matriz (B) corresponde a las constan-
tes eldsticas que determinarfan el movimiento si las dos mo—.
1léculas que se consideran no estuvieran acopladas entre si;
provienen de las fuerzas ejercidas por todo el cristal sobre
la molécula considerada. La matriz (C) en cambio, correspon=-
de a los términos cruzados en los desplazamientos de las dos
moléculas de la cerlda vy representa la interaccidn entre ellas.

Veremos que si bien los dos tipos de interaccidn provienen
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de fuerzas del mismo tipo (fuerzas de Van der Waals de cohe=-
sién en 1los cristales moleculares) las correspondientes a (C)
pueden tener una fepeni-ncia ¢ist’iata de la temperatura y este
hecho (que se manifiesta experimentalmente) justifica la sepa-
racibn que hemos hecho de la energfa potencial,

En efecto: C.A. Coulson y P.L. Davies (7), (8) han hecho
un estudio de las fuerzas de Van der Waals de corto y largo al-
cance en moléculas grandes, tipo cadena, cfclicas y aromfticas;y
entre éstas se encuentran el benceno naftaleno, piridina y otros
compuestos que nos interesan. Los autores llegan a las siguien-

tes conclusiones:

Ly energla de interacciébn para este modelo de moléculas
que los autores llaman "osciladores extendidos" cumple la ley
-6 (d: distancia entre los centros de los dipolos) sélo para
valores de d mayores del doble de las dimensiones moleculares,
Para distancias menores o de ese orden, la energfa de interac-
cién sigue una ley apreciablemente distinta de la dada.

Los autores han hecho un cdlculo aproximado para las
moléculas del tipo "cadenas lineales" como polyenes, y han mos-
trado que bdsicamente las mismas conclusiones son v4lidas en el
caso de moléculas cfclicas y aromdticas (como. las que nos in-
teresan) e incluso notan el caracter marcadamente direccional
de las fuerzas en estos casos, con lo que explican que las po-
siciones de equilibrio de las moléculas en estos cristales sean
para 4dngulos bien determinados de sus planos, dngulos que co-
rresponden al minimo de energfa,

Coulson y Davies no han dado una expresibén cuantitativa
para la ley a distancis intermoleculares chicas en estos cascs.
Sin embargo, sus conclusiones cualitativas caben perfectamente
en el modelo gue hemos “omado y coinciden con las mediciones
experimentales del espectro Raman externo de estos cristales.,

La dependencia de la temperatura de los @spectros observados



- 46 -

A ) .
provienc de la dilatacién térmicaj puesto que al modificarse
los pardmetros de red y distancias intermoleculares variarédn

necesariamente las constantes elésticas bis ¥ Cy 5 (que corres-

J
ponden a las fuerzas de cohesién de Van der Waals del cristal).
De acuerdo a los resultados de Coulson y Davies, esta dependen-
cla de la distancia intermolecular es distinta para las inte-
racciones a gran distancia (que corresponden a la matriz Bs
interaccién de la molécula considerada con todo el cristal) y
para aquellas que son del orden de las dimensiones moleculares.
Este ¢s el orden dé las distanhcias entre las dbs moléculas de
la celda en todos los casosj; ver los trabajos de Roberston (12)
Cox (10), Abrahams, Roberston y White (11) sobre posicién y
tamafio de las moléculas en la celda unidad para benceno, nafta-
leno y antraceno. Como la energfa de interaccidén para estas
distancias estd representada por la matriz (C) de acoplamierntc
entre las dos moléculas de la celda unidad, es de esperar que
las variaciones con las distancilas de equilibrio de las carac~-
ter{sticas del espectro provenientes de las de las matrices

(B) y (C) respectivamente sean distintas.

Recordemos que en las conclusiones generales encontradas
en II sobre los autovalores de la matriz de energfa potencial V
(previas a la interpretacién fisica), al variar un pardmetro
externo, T en este caso, la variacién de (B) se traducia en
un corrimiento de las raices de la ecuacidbn secular y la de
(C) en una variacidén de la apertura o separacién de las com-
ponentes de cada doblete.

Analizando los ejemplos experimentales de que se dispo-
ne se ve que las dos caracteristicas, apertura de los doble-
tes y corrimiento de las lineas en conjunto, dependen en dis-
tinta forma de la temperatura. En particular, se puede ver
que adn cuando las dos componentes de un doblete dado sean ya

indistinguibleg dentro del error experimental, una variacién
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posterior de la temperatura produce un corrimiento apreclable
de esa linea doble,

Estos hechos, que se observan en todos los ejemplos
experimentales, justifican la separacién que hemos hecho del
potencial V en las matrices (B) y (C) y la interpretacién f1-
sica de cada una es inmediata gracias a los resultados de
Coulson y Davies. Nos referimos como ilustracién nuevamente
al apéndice 2, donde damos un resumen de los datos hallados

por Ichishima.

(&) Variacibén de las intensidades con la temperatura.

Estudiando los ejemplos anteriores se ve que la depen-
dencia de los anchos e intensidades de las lineas con la temﬁ
peratura es demasiado complicada para poder ddrsele siquiera
una interpretacién cualitativa. Sin embargo, nuestro modelo
permite predecir algunas caracterfsticas que podrfan revelar-
se experimentalmente si las técnicas se refinaran al punto
de dar la estructura fina de las lfneas fuertes debida a la
presencia de términos anharménicos.En particular podrfa ver=-
se si tal estructura fina proviene exclusivamente de lasanhar-
monicidades de la energfa cindtica o si contribuyen también
términos superiores del potencial, y cudl de los dos es el
preponderante, Esto proviene de lo siguiente (recordar consi=-
deraciones hachas en I al final).

A priori ambos tipos de anchos de lfneas dependen de le
temperatura en virtud de que términos anharménicos llevan a
intervalos desiguales entre los distintos niveles (contraria-
mente a lo qus sucede en el caso de perfecta armonicidad).
Por lo tanto, como a temperaturas mayores habrd un ndmero
apreciable de estados excitados poblados, las transiclones
desde los distintos hiveles superiores dardn una serie de
1fneas (estructura fina) cuya intensidad dependerd de los

factores de Boltzmann respectivos.
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En el caso de la energfa potencial, por la fndole de las
fuerzas a que corresponde f{sicamente, las constantes eldsticas
bij y cij dependeran de la temperatura y lo mismo sucederd
con los coeficientes de los términos cubicos o de orden superior,
liste cambio en la estructura del espectro con la temperatura

debido también a términos anharménicos sz ve gque es distinto del

anteriore.

CONCLUSIONES

Como consecuencia de las consideraciones hechas en la
Introduccién se ha visto que una aproximacién apropiada para
estudiar el efecto Raman externo en cristales moleculares es
tratar dindmicamente los modos normales de vibracién de las mo-
1éculas que constituyen la celda unidad cristalogrdfica, supo-
niéndolas giréscopos asimétricos, rfgidos, sometidos a un po-
tencial conservativo.

El movimiento se descompgne en oscilaciones del centro
de masa (traslacionales) y en libraciones alrededor de un eje
dado. Las oscilaciones de traslacién en general no son activas
en ¢l caso de los cristales moleculares.

La libraciones alrededor de un eje que no pasa por el
centro de masa darfan lineas debidas a la interaccién vibra=-
cibn-rotacibn, Estas no han sido observadas, habiéndose compro-
bado por difusién de Rayos X que en todos los espectros estudia-
dos el eje alradedor del cual se efectdan las libraciones pasa
por el centro de masa. Refiriéndonos a las libraciones, puesto
que se trata de oscilacilones de pequefia amplitud, se ha formu-
lado el Hamiltoniano cl4sico y cudntico correspondiente en tér-
minos de los pardmetros de FEuler., El potencial, cuadrdtico en
los mismos, se descompone (en el -caso mds general de tener dos
moléculas por celda unidad cristalogrdfica) en una parte corres-
pondiente a la interaccidén de las moléculas con el resto del

cristal (B) y en un aconlamiznto de ellas entre sf, :(C), Las
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autofunciones y niveles de energfa del sistema, determinados

al primer orden del cdlculo de perturbaciones, permiten dar
expresiones para las intensidades, y formular reglas de selec=-
cibén, Los momentos eléctricos inducidos resultan funciones
lineales de las coordenadas normales usadas, con coeficientes
que no son enteramente conocidos, pues dependen de pardmetros
propios de la molécula. (tales como el tensor de refractivida-
des de la misma en el cristal). Como ya lo seflaldramos en III,
esto impide hacer una estimacidén cuantitativa de las intensida=-
des relativas y del grado de depolarizacién de las lineas.

ILas reglas de seleccidén en el caso de haber dos molécu~-
las por celda unidad cristalogrdfica indican la apariciédn de
seis lineas Raman, y una lfnea Rayleigh fuertes, lo que est4
de acuerdo, dentro de la resolucién experimental, con lo obser-
vado,

En lo referente a las lfneas débiles, las reglas de se=-
leccién dadas en III permiten clasificarlas de acuerdo al cam-
bio de nuimeros cudnticos y a la paridad de las autofunciones
deé los estados inicial y final.

Para las lfneas Raman fuertes, las predicciones tedri=-
cas concuerdan muy bien con la experiencia,

En primer lugar, la funcién de particidén derivada rigu-
rosamente del modelo que hemos supuesto, es la postulada heuris-
ticamente por Ichishima, a partir de la cual ha calculado é1
valores para la entropfa y el calor especifico y su variacién
con la temperatura, coincidentes con los esperimentalmente ob-
servados,

El modelo decl potencial que hemos tomado predice ademds
las siguientes caracteristicas para todos los espectros, en ba-

se a la ecuacién de autovalores de V (2.7).

Hay sels rafces distintas que tienden a confundirse en

tres dobles si (C) (acoplamiento de las dos moléculas de la cel-
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da entre si) tiende a ceroj en el caso general (C) menor que
(B)y siendo (B) la cnergfa de interaccidn de cada una con todo
el cristaly habrd tres dobletes, la separacién de cuyas compo=-
nentes dependerd del la magnitud de (C). Eventualmente, esta
separacién puedc scr menor que la resolucidn experimental y en

ese caso el doblete aparecerd como una lfnea nica.

(B) y (C) dependen de la temperatura debido a la expan-
sién térmica que modifica las distancias intermoleculares de
equilibrio., Es de esperar por lo tanto un corrimiento de las

lineas hacia las frecuencias mayores y viceversa.

La separacién del potencial en (B) y (C) tiene una
justificacibn fisica puesto que la energfa de interacciédn para
distancias Intermoleculares d del orden de las dimensiones
de las moléculas en las sustancias cuyos espectros fueron estu-
diadosy no sigue la ley usual de London _g:i sino que tiecne
una dependencia distiata, segin los trabajos de Coulson y Da-
vies (7)y (8)s Es de esperar entonces una variaciédn difercnte
con la temperatura de (B) (o seca de la posicidédn media de los
dobletes).y de (C) es decir de la separacibn de las componentes, .
Este hecho también se verifica en los ejemplos estudiados
cxperimentalmente. .

En lo que se refiere a la variacién de las intensidades
y del ancho de las lineas con la temperatura éste es demasiado
complicado adn para dar una prediccidn cualitativa. Sin embargo
podemos resumir algunas caracteristicas no verificables con los
datos y técnicas actuales, predichas por nuestro modelo, y los

refinamientos experimentales necesarios para revelarlas.

Las lfneas débiles y débiles primarias predichas por
las reglas de seleccién dadas en III podrfan revelarse de te-
ner métodos de deteccidn enormemente sensibles, ya qde el pro-
blema es su baja intensidad y la gran pérdida de lug en las me-

diciones,
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La estructura fina de las lfneas observadas, debido
a la presencia de anharmonicidades en el Hamiltoniano, pro-
venientes de términos superiores de la energfa cinética y del
potencial, Para determinarla son necesarios aparatos de gran
resolucifn, Idealmente serfa posible distinguir la preponde-~
rancia de unos u otros, estudiando la variacidn de los anchos
de las 1fneas con la temperatura, Los términos anharménicos
de la energfa potencial dependen de la temperatura, lo cual
significa un cambio en la estructura fina con T, El cambio
de esa misma estructura fina debido a las anharmonicidades
de la cnergfa cindtica, consiste en una modificacién de las
intensidades individuales de las lfneas, debido a la distinta
poblacién de los niveles y sin desplazamicnto de ellas.

Finalmente seflalamos que el uso de los pardmetros de
Fuler permitc hacer la reduccidén del problema de las oscila-
ciones mutuas de una cadena lineal infinita de moléculas con
orientaclones de equilibrio diferentes, alternadas, acopladas
entre sf, llevdndolo al de las libraclones de las dos molécu-
las que constituyen la celda unidad. ZIsta generalizacibn fué
hecha para el caso de libraciones espaciales (tres grados de
libertad) con nuestro formalismo, mientras que Kastler y Rous-
set sblo pueden hacerla en el caso elemental de un grado de
libertad, debido a la asimetrifa esencial en el significado

fisico de los 4ngulos eulerianos usados por ellos.,

Debemos agradecer en forma especial al Dr. Kenichi Goto,
quien realizé la traduccidn de los trabajos de Ichishima, y
nos clucidé numerosos problemas durante su estadfa en la Argen-~
tina en el afio 1959 y sin cuya ayuda gran parte del trabajo no
hubiera podido realizarse,

Agradecemos asimismo a los Dres, Guido Beck, Norah Cohan
y Federico Gaeta, quienes han tenido la gentileza de mantener
discusiones y darnos miltiples y provechosas sugerencias sobre
distintos puntos del trabajo.
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Apéndice l.-

Discusién ~el término enéif?%- en las ecuaciones (1,18) v (1,19°,

i

Las gi son las coordenadas normalcs definidas en (1.17).

Como: 1/2
151 ticnen dimensiones g° cm
ks tienen dimensiones sc™@
vz Z_-i- tienen dime~ziones g"l cm =2
Ay

Se ve ilnmediatamente que la ecuacién (1l.19) es dimen-

sionalmente correcta.
Las soluciones de (1.19) son las autofunciones (1.19.7)

que no son ortogonales., S{ lo son en cambio las funciones:

L N X
Hn, (\Si\tfﬁ:) [2111 ni!\h—ﬂ”l/2 cexp [ VB 3/2] (A1)
VYon, (%) = Hni(‘gim) [ ni!\/:,l-lxz.exp\:.(g\/p"i.wgi ,;\

Demostramos a continuaciédn que

s 2‘(<\V9§;

e€s decir que pueden tomarse las autofunciones (A.l.,l) en vez
de las (1.19.7) lo que equivale a despreciar el término en

D)
3 X7

en el Hamiltoniano (l.16.1)

En efecto:

b ke § .\.\/L*ki .2
VBN E N L 2 v
k.
Como veremos que{}((jgi podemos despreciar el térmi-
no en 32

Tomando una linea con \) A~ 100 em=t tenemos:

\/k
\/E; = 3.lO12 set y ,° Tﬁ- o 3.1039 g"l cm™2
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Ay = 1,5 .10-38 g cm®

El menor de los A4 para el benceno es del orden de

o sea 1 / Ay serd aproximadamente: 0.6 10-38 g~1 em™2

y podémos tomar /2 € 3,1037 g-1 cm™?

Esto esy como

Se ve que es

Agéndice 2o

i s

102 \[73{

En lo que sigue, resuminos algunas de las observaciones

de Ichishima (4) de los espectros Raman de naftaleno, benceno

y diclorobenceno a distintas temperaturas. #stos ejemplos sir-

ven para ilustrar las caracteristicas de los espectros con la

temperatura resefiadas en (V,B)3; en particular puede verse cla-

ramente la mayor nitidez de las lineas y scparacién de los do=

bletes a baja temperatura, y el corrimiento de las lineas hacia

frecuencias menorcs al aumentar ésta. Las frecuencias

V; estdh

dadas en cm=l, Los ndmeros entre parédntesis indican las inten-

sidades relativas, y las letras, (b) indica una lfinea ancha y

(bb) una muy ancha.

Naftaleno

TOC 3+ V7 33 Jw N5

+25 | 46(5Db) 73(10b) 106(5bb) 122(5bb)
-80 | 51(3) 59(3) 79(10) 113(7) 133(6)
-190| 56(1) 68(1) 86(10) 120(9) 139(8)

ceno, decrecen linealmente al aumentar la temperatura,

Se observa que las frecuencias, como en el caso del beu-

La linea W de frecuencia mis baja es de intensidad apre-

ciable a temperatura ambiente y pierde intensidad regularmente

al bajar la temperatura. 4 -802 C se separa formando un doblete

al aparecer la lfnea \bee Se ve que al disminuir la temperatu-

!
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ra a =1902 hay un corrimiento de ambas aumecntando la separacidn

entre ellas. (12 em~1). La 1fnca. *03 mantiene su intensidad
pero se hace mfs nftida, ademds de desplazarse, al enfriar de
252 C a = 1902 C, Ichishima no le ha encontrado estructura de
doblcte, pero no descarta que se la pueda constatar con mejor

resolucién cxperimental,

Las lineas Vy ¥ \)5 forman un doblete y en las medi-
)

ciones de Ichishima se observa que se hacen muy anchas a tempe~

ratura ambiente, (mds que las otras) variando también su inten-

sidad,
| Kastler y Rousset obtienen frecuencias ligeramente dis-
tintas, y hallan una estructura de doblete para \03 y en 74 y

76 em~L respectivamente,

Diclorobecnceno
Te C \)4 \)1 \)} \)\+
25 27(3b) 47 (6D) 53(6b) 95(3bb)
-80 52(6b) 59(6b) 102(5b)
-190 56(6) 65(6) 107(8)

También en este caso kas frecuencias disminuyenlineal-
mente al aumentar la temperatura,

\)l no se aprecia a baja temperatura

Vo9 \)3 constituyen un doblete de igual intensidad.
El corrimiento al disminuir la temperatura es andlogo al del
caso anterior, con aumento de la separacién de las componentes.

La lfnea ‘)4 tiene a temperatura ambiente un ancho medio

de casi 10 cm‘l, (es prdcticamente una banda) y de escasa inten-

sidad. A temperaturas menores se hace mds neta y fina, y tam-

bién de intensidad apreciable.
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Benceno
Te C V) | Vo V3 Vi,
-10 42 (6b) 68(7b) 104%(3bb)
-50 47(6b) 70(8b) 113 (4bb)
~80 50(5b) 73(9b) 87(2b) 117(6bb)
~140 56(3) 78(9) 95(2) 123(8b)
-190 61(2) 82(10) 101(2) 131(10)

También aqui las frecuencias varfan linealmente con la
temperatura. Las lineas \)2 y 03 forman un doblete que sélo
puede distinguirse a temperaturas menores que -802 C. Por en-
cima de esa temperatura las dos lineas se superponen en una ban -
da ancha (V).

Pueden compararse estos datos sobre el benceno con los
de Fruhling (3). Este autor menciona la presencia de otra 11-

nea en 109 cm™1

y que por su polarizacibn es distinguible de
las otrass.

Los datos de Fruhling no coinciden exactamente con los
de Ichishima lo cual da una idea de la incerteza de las deter-
minaciones experimentalesj sin‘'embargo tanto éstos como aque-
llos muestran todas las caracteristicas predichas por nuestro

modelo., Mds ejemplos pueden encontrarse en el trabajo de Fruh-

ling (3)3 Cruickshank (6), Kastler y Rousset (1), (2).

Apéndice 3

Reglas de seleccibn para la interaccién rotacidén-vibracién.
B Rotacionales Traslacionales

An, | 0, 2, 2| 1, -1 1 -1 1 -1

OHn, | 0 1, -1} 1, -1 O 1 -1 0 1 -1

An3 0 0 1 -1 0 0

VA 2| 1 -1 1 -1 0 2 1 -1

As, | 1 -1 |1 - 1 -1 -1 1

A s 3 0 0 0 1 -1
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Las lfneas se identifican por los valores de los
Zlni, Zﬁsi, (1 =1, 2, 3) correspondientes a cada transicibu,
El conjunto total de las lfneas débiles debidas a la interaccién
vibracién~libracién se obtiene de la tabla haciendo las permu-
taciones cfclicas de los fndices ly 24 3. Son transiciones per-
mitidas las que corresponden a combinar los Zlni, Aﬁsi, que

se hallan en una misma columna, Tales por ejemplo:

Anl =2 An2 =1 A'n3 -0 Asl =1 AS2 =1 053 =0

y
Dny

1 Bnyz-14n; =0 Dsy =1 Bsy=z-10syz-1

pero no lo son

A'n1:2 AnQ:l An3:,-l As :lASQZl L\s3:0

ni

Ds 1 Ds

3

"
o
11
1
o

Any =1 ﬂnQ o -1 L\n3 2 Asz

1

Las 1lfneas débiles se obtienen como frecuencias de com-
binacién de las lineas fuertes Raman de traslacién o de libra-
cién pura, En algin caso particular podrédn coincidir con algu-
na de ellas o con una lfnea Rayleigh. Tal serfa el caso por
ejemplo, si fueran casil iguales dos de las frecuencias de tras--
lacibn, por ejempo \)tl v \Dtg' Una transicionposible enton-

ces, como la
Anlzlhﬁ :An3:O ;ﬂslzi;ﬂs2:-i;ﬂs3:0

serfa coincidente con una de las lfineas Rayleigh. -

Asimismo para \)tl ,V‘Qtz la transicién dada por
Anl:O;Angzl;lln3:O;ﬂsl:l;Asgz-l;ﬂsg’;‘o

darfa una lfinea casi coincidente con la lfnea fuerte de libra=-
- ¢ién pura de frecuencia ()2 Raman. -Si en cambio fuerna iguales
dos de la frecuencias de libracidbn, se ‘obtendrfa una lineca de
frecuencia muy préxima a la de una lfnea fuerte de traslacién

pura Ramans,. -



(1)
(2)
(3)

(4+)

(5)
(6)

(7)
(8)

(9)

- 57 -

REFERFENCTIAS

Kastler y Rousset, Comptes Rendus de 1ltAcadémie des
Sciences de Paris, 1941, 212, pgs. 191, 354, 645

Rousset, La diffusion de la lumiére par les molécules
rigideSo C;N.R;S. Paris, 19)+7

A. Fruhling, Recherches sur quelqgues monocristaux aro-
matiques, Ann, Phys., 6 , 401, (1951)

I, Ichishima, Investigation of Raman effect due to latti-
ce vibrations, Jownal Chemical Society of Japdn. 70,

p 391 (1949) 7L p 332, p 336, p 443, p. 485, p. 551,

p. 607. (1950).

Blackman . The Specific Heat of Solids. Hand. Phys, Vol VII

D.W. Cruickshank, The variation of the vibration amplitu-
des with temperature in some molecular crystals. Acta Cryst,
9 . 12, p. 1005,

The en%ropy of crystalline naphtalene. Acta Cryst., 2, 12,

pe 1010, :

On the Lattice vibrations bf benzene, naphtalene and
anthracene., Revs., Mod., Phys. 30 4, 1, p. 163 (1958)

Coulson C,A, y P.L. Davies: Long range forces between lar-
ge chain molecules. Trans. Far. Soc. 48, 777 (1952)

P.L., Davies. Polarizabilities of long chain conjugated
molecules, Trans. Far., Soc. 48 789 (1952)

Bhagavantam, Scattering of light and the Raman effect(1942)

(10)G., Cox. Crystal Structure of Benzene. Proc. Roy. Soc.

(London) 4 135, 491 (1932 ) Revs, Mod. Phys. 30 1,(1958)

(11)Abrahams, Robertson & White. Crystal structure of néphta—

lene., Acta Cryst. 2 4 4, p. 233, 238 (1949)

(12)J.M, Robertson, Structure of Naphtalene and Anthracene.

Revs, .Mod. Phys. 30 , 1, (1958)




