L’ESPECTROSCOPIA RAMAN

per
R, COY-YLL

INTRODUCCIO

Una llum monocromatica, propagant-se en el si d’'un material trans-
parent, fa palés el fenomen Optic ben conegut de la seva propia difusié.
La racionalitzacié d’aquest fenomen implica I’acci6 conjunta de dos pro-
cessos: I'un, dit de difusié elastica o dit també de difusié Rayleigh, genera
una llum difusa de freqiiencia v, (la mateixa que té la llum monocromatica
incident: altre, dit de difusio melastlca o dit també de difusi6 Raman,
déna lloc a I’aparicié d’unes noves radiacions difuses, la freqiiencia v; de
les quals compleix I’expressio segiient:

v = n (1)

L’interes espectroscopic de I’equacié (1) rau en els fets segiients: 1)
el valor de v; no depeén del valor que pugui tenir la freqiiéncia v, de la
llum incident; 2) cadascuna de les freqiiéncies v; es troba associada a
I’energia de transicié entre dos estats o nivells vibracionals caracteristics
del material; 3) les radiacions de freqiiéncia v’; es produeixen tant en un
liquid com en un gas, i, tant en un amorf com en un cristall. D’aqui vé
que I’enregistrament de les freqiiencies v’; sigui I’objectiu basic de ’espec-
troscopia Raman.

La fig. 1(a) esquematitza des d’un punt de vista energetic el fenomen
de la difusi6 Raman. La interaccié inelastica entre un raig de llum mono-
cromatica de freqiiéncia Vo i un sistema molecular qualsevol pot ésser
entesa com un procés mitjancant el qual es produeix un cert bescanvi
d’energia. En efecte, I’energia vibracional del sistema es veu pertorbada
per uns determinats guanys quantics, el sistema tolera tan sols aquells
guanys 1 aquelles pérdues que son equivalents a les diferencies d’energia
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AE entre dos nivells vibracionals del sistema. A la fig. 1(a) s6n indicats
alguns d’aquests nivells vibracionals possibles E; (1—0 1,2...). Quan el sis-
tema interacciona amb fotons d’una energia hv, més alta que P’existent entre
dos estats vibracionals possibles, el sistema absorbeix I'excés d’ energia tot
assolint uns estats dits virtuals, els quals son del tot inestables. Com és
obvi, el sistema solament s’estabilitza quan recupera la pauta energetica
dels seus propis estats E;. En el decurs d’aquest procés d’estabilitzacio, el
sistema emet, si més no, uns nous fotons hv’; la freqiiencia v’; dels quals
compleix I'equacié (1). Les fletxes de la fig. 1(a) serveixen per a indicar
els nivells que es veuen afectats per I'excitacié dels fotons incidents i,
tanmateix, pel subseqiient procés d’estabilitzacié. Si ara comparem les
configuracions vibracionals que té el sistema, abans i després del dit procés
d’estabilitzacio, ens adonarem dels fets segiients: el sistema experimenta
un guany d’energia AE; = (E;-E,) —vegeu el cant6 esquerre de la fig.
1(a)— alhora que es produeix l’emissi() d’un foté d’energia (hv, - AE,) 1,
per tant, de freqiiéncia

v, =v,—AE,/h = v, - v, (2)

D’una altra banda el sistema experimenta una pérdua d’energia AE,
—vegeu el cant6 dret de la fig. 1(a)— tot produint-se I’emissié d’un fot6
d’energia (h, + AE,) i, per tant, de freqiiencia

v, =v,"+ AE,/h = v, - v, (3)

Aixo fa que Pespectre Raman d’un sistema molecular qualsevol pren-
gui la forma indicada en la fig. 1(b). En un espectre Raman, hom hi
observa sempre una linia gruixuda, molt intensa, que correspon al procés
de difusié elastica (difusié Rayleigh) de la llum monocromatica incident.
Pero també s’hi observa 'existencia de dos seguits de linies més fines.
Mentre un seguit conforma el dit espectre Raman-Stokes, I’altre conforma
I’anomenat espectre Raman-antiStokes. Ambdés espectres es disposen si-
metricament respecte a la linia de difusié Rayleigh. Hom compreén, lla-
vors, el sentit fisic de lequac10 (1). Cal remarcar, perd, que les linies de
I’espectre Raman-Stokes son, en general, d’'una intensitat molt més forta
que les corresponents a I’espectre Raman-antiStokes.

A la vista de les caracteristiques espectrals de la difusi6 Raman, és
obvi que aquest fenomen déna una “fitxa” prou caracteristica de la subs-
tancia que I’ha generat. D’aqui ve que I’espectroscopia Raman presenti un
ventall molt ampli de possibles aplicacions analitiques. Nogensmenys,
I’espectroscopia Raman s’aplica, també, a I’estudi del comportament ter-
modinamic de les fases amorfes 1 cristallines d’una substancia.

En aquest treball, hom dona una explicacié concisa d’alguns dels trets
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més significatius de ’espectroscopia Raman, tot deixant per a la consulta
bibliografica subseqiient la possibilitat d’aconseguir una coneixenga més
aprofundida dels temes que aqui tan sols hauran estat esbossats.

LA MICROSONDA RAMAN

D’enga que els llums productors de raigs laser han assolit un impor-

tant desenvolupament tecnoldgic, s’ha de convenir que I'excitacié d’un
espectre Raman no presenta avui dia gaires dificultats tecniques. De fet,
la incorporacié dels llums laser a Iespectroscopia Raman ha relegat a
I’oblit I’is dels llums més convencionals de vapor de mercuri.
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En el decurs dels darrers anys, I’aveng tecnologic de I'espectroscopia
Raman s’ha vist reflectit en I’is de llum laser, de monocromadors d’alta
resoluci6, de fotomultiplicadors ultrasensibles i d’aparells computeritzats
per a ’enregistrament dels espectres. La fabricacié de successives genera-
cions d’espectrografs Raman també ha permes de reduir I’espai de temps
que cal per a enregistrar un espectre. A la darreria dels anys 60, ja s’havien
aconseguit espais de temps proxims al segon. Avui dia els espais de temps
son encara més curts, i hom ja ha arribat a durades de I'ordre del picose-
gon.

La possibilitat d’obtenir I’espectre Raman d’una substancia inclosa
en una altra és deguda també al perfeccionament tecnologic dels espectro-
grafs Raman. L’anomenada microsonda Raman és I’aparell que pot dur a
terme la identificacié de certes fases solides, liquides o gasoses incloses en
un determinat material cristalli.

Una microsonda Raman pot ésser, doncs, descrita com un microscopi
que, d’una banda, permet la localitzacié de microfases incloses i, d’altra
banda, fa possible llur identificacié mitjangant I’espectre Raman que elles
emeten sota I’accié6 d’un microfocus de llum laser. Aquest microfocus és
obtingut a través de la mateixa lent objectiu del microscopi.'2

En els altims deu anys, la microsonda Raman s’ha convertit en una
de les tecniques més valuoses per a aconseguir la identificacié de certs
materials a escala microscopica (~1pum). Atés que les mostres a examinar
per aquesta tecnica no demanen cap preparacié especial, la microsonda
Raman és un metode operacionalment molt més avantatj6s que la microdi-
fracci6 dels raigs X.

A fi d’illustrar el poder analitic de la microsonda Raman, la fig. 2
mostra 'espectre Raman caracteristic de tres microcristalls, els quals apa-
reixen freqiientment inclosos en els materials d’un ciment. Considerant
que les freqiiencies (linies) d’un espectre Raman donen el testimoniatge
de les transicions vibracionals caracteristiques d’una estructura poliatomi-
ca, la identificacié d’una substancia mitjangant el seu espectre Raman no
és aleshores una tasca gaire dificil si hom disposa, al mateix temps, d’un
arxiu que contingui tots els espectres Raman de les substancies conegudes.
En el moment actual, és corrent I’is de I'ordinador electronic per a acom-
plir la tasca de fer quadrar un espectre Raman problema amb un altre
considerat com a patré d’identificacié. Aixi és com han estat identificats
els espectres de la fig. 2. Ara bé, en alguns casos, la identificaci6 de la
substancia pot ésser nocivament interferida per alguna de les condicions
experimentals emprades (un efecte de fluorescéncia induit pel laser inci-
dent, per exemple).

A la vista dels espectres Raman de la fig. 2, cal recordar que és costum
que les freqliencies v; s’expressin en cm™. A més a més, cal tenir en
compte que el punt zero de I'escala de freqiiencies, implicita en tot
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espectre Raman, coincideix sempre amb el valor de v,, és a dir, amb la
freqiiencia de la llum laser incident. Per tant, com més baixa sigui la
frequencia d’una linia Raman més petita és la diferencia que hi ha entre
ella 1 la linia de difusié Rayleigh v,. En general, hom acostuma a no
incloure en cap espectre Raman la linia de difusié Rayleigh. D’altra banda,
és frequient de prendre només en consideraci6 I’espectre Raman-Stokes de
la substancia.

En un espectre Raman cal mesurar dues quantitats: d’una banda, la
freqiiencia de les linies; d’una altra banda, llur intensitat. Ambdues quanti-
tats son molt importants a |” hora de caracteritzar un material desconegut.
Pero cal convenir que encara no és prou rutinaria la practica experimental
de mesurar la intensitat absoluta de les linies d’un espectre Raman.>*

La gran versatilitat de la microsonda Raman ha fet que el seu s s’hagi
estes rapidament a diferents camps de la ciéncia i de la tecnologia, tot
produint-se un augment considerable de la bibliografia especialitzada en
aquesta técnica.” !

APLICACIONS DE L’ESPECTROSCOPIA RAMAN A LA TERMODINAMICA CRISTAL-LINA

L’estudi del fenomen de la difracci6 dels raigs X per un solid cristal li
permet de coneixer el tipus d’arranjament periodic i simétric que prenen
els seus atoms en I’espai. Aquest arranjament, conegut pel nom d’estructu-
ra cristal‘lina, fa palesa, tanmateix, ’existéncia d’un dinamisme en totes 1
cadascuna de les unitats atomiques que componen el cristall. L’analisi
radio-cristal-lografica d’un solid cristal'li mostra clarament que els atoms
no ocupen una posicid estatica en ’espai, siné que tots ells es mouen
vibracionalment a I’entorn d’una posicié mitjana, dita d’equilibri térmic.
Aixo fa que lespectre vibracional d’un cristall depengui essencialment
dels tres factors segiients: 1) la temperatura a la qual es troba sotmes
el cristall; 2) el grup de simetria espacial al qual pertany la seva cel'la
elemental; 3) la forga de I’enllag quimic entre els atoms que en comformen
I’estructura.

Una altra demostracié del comportament termodinamic d’un edifici
poliatomic qualsevol (tant és que aquest sigui cristal'li com que sigui
amorf) és donada pel fet que dues linies del seu espectre Raman, ambdues
simetriques respecte a la linia de difusié Rayleigh, no tinguin la mateixa
intensitat, fig. 1(b). La raé d’intensitats, entre ’'una i I’altra, depen de la
temperatura T

I; (anti-Stokes) _ (v, + v)*
I; (Stokes) (Vo — vy)*

on kg és la constant de Boltzmann. L’equacié (4) és coherent amb el model

exp- (hvy/kgT 4)
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de cristall termodinamic ideat per Einstein. Aquest model ve a dir que un
cristall és un sistema format per un nombre immens d’atoms, cadascun
vibrant com si fos un oscillador harmonic independent. L’agitacié de
cadascun dels atoms pot, llavors, ésser desglossada en tres components
cartesians de maxima llibertat. Sigui, per exemple, un cristall format per
N cel-les elementals del tipus P (primitiva), cadascuna de les quals conté
un nombre n d’atoms. El nombre total de components vibracionals és
igual al producte (3 x n X N). Un component vibracional d’un cristall és
conegut tant pel nom de mode normal de vibracié com pel de fono."?

Amb tot, el simil d’un conjunt d’oscil-ladors harmonics independents
no és un model prou idoni per a interpretar acuradament la realitat fisica
del cristall dinamic. En el model de Born'? hom estableix que el moviment
vibracional dels atoms d’un cristall és acoblat. D’aqui ve que les vibracions
d’un edifici cristal-li siguin comparables al moviment d’una série d’ones
planes, cadascuna propagant-se en una determinada direccio cristal-logra-
fica de ’estructura. Hi ha, doncs, dues quantitats que permeten caracterit-
zar aquestes ones planes, dites també ones elastiques del cristall: I'una és
el vector d’ona q, el modul del qual q pren el valor reciproc de la longitud
d’ona A corresponent; l’altra és la freqiiencia o(=2nv), que correspon al
moviment vibracional descrit per ’'ona en qiiesti6. En un cristall, solament
son possibles aquells modes normals de vibracié que son definits per un
valor discret del modul q. Per tant, tenen molt d’interes les representa-
cions grafiques que mostren la dispersié de les freqiiencies o; versus q.
Aixi hom comprova que els 3nN modes normals de vibraci6 del cristall
anteriorment citat es distribueixen, de fet, entre un nombre 3n de corbes
de dispersié q (). Aquest resultat prové de la resolucié de I"anomenada
matriu dinamica D (q) del cristall.’*

El calcul de les corbes q (w) sol ésser dut a terme només per a uns
certs valors de q inclosos en les primeres zones de Brillouin del cristall.””

La fig. 3(a) mostra les corbes q () que hom obté en resoldre la matriu
dinamica D (q) del quars-a.'® La cella primitiva del quars-a (Ds) conté
9 atoms i, per tant, el nombre de possibles corbes de dispersié q (w) en
aquestes 27 corbes q (®) ha estat efectuat tenint solament en compte les
dues direccions més significatives de I’anisotropia estructural del quars-a:
la direccié [100] i la direccié [001], fig. 3(b).

Val a dir que no totes les corbes de dispersié q () d’un cristall
manifesten la mateixa tendéncia quan g—0, és a dir, quan la longitud d’ona
dels modes normals de vibracié es va fent més i més gran, A—. En efecte,
sempre hi haura 3 corbes q (®) que menen cap a un valor nul de la
freqiiencia @, quan q—0. Cal advertir, perd, que Iexistencia de 3 movi-
ments vibracionals de freqiiéncia nulla i d’infinita longitud d’ona no és
sin I’expressié dinamica de la simetria de translaci6 que posseeix intrinse-
cament qualsevol cristall. Les 3 dites corbes q (®) constitueixen I’anome-
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nat ramal actstic de I’espectre vibracional d’un solid cristal'li, ja que llurs
respectius modes de vibracié es confonen amb les vibracions acustiques
que hom pot transmetre al cristall mitjangant I’ajut d’algun dispositiu
piezoelectric.'® A la fig. 3(a) es dlstmgelxen perfectament les 3 corbes q
(w) que conformen el ramal actstic del quars-a. Les 27-3 corbes q (o)
restants conformen el dit ramal optic del quars-a.
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Les 24 corbes del ramal optic menen cap a un valor no nul de la
frequiencia o, quan q—0. La freqiiencia dels modes optics que compleixen
la condicié6 q=0 tant pot augmentar com disminuir dins ’espai reciproc.
En general, els modes menys sensibles a la dispersié q (®) s6n aquells que
es troben associats a forts lligams quimics de I’estructura cristal-lina; per
exemple, els modes pertanyents al moviment de tensi6 asimetric de ’enllag
Si-O en els silicats (#=1100-1200 cm'; vegeu en la fig. 3(a) la zona d’altes
frequencies). Nogensmenys, la dispersié dels modes vibracionals a través
de les zones de Brillouin és un fet que cal no ignorar, especialment quan
a partir dels espectres Raman hom pretén de fer el calcul de les funcions
termodinamiques més caracteristiques d’un cristall (la capacitat calorica,
el modul elastic i el parametre de Griineisen, entre d’altres).!”

L’estudi dinamic d’un canvi polimorfic (sigui una transicié ferro-
electrica, sigui una modificacié irreversible de I’estructura cristal-lina)
comporta també la consideracié de les caracteristiques dispersives q (®)
dels modes vibracionals.'®

Des d’un punt de vista de "experimentacio, les radiacions més adients
per a I’estudi de les vibracions d’un solid cristal'li s6n aquelles que, tot i
tenint una longitud d’ona comparable a les distancies interatomiques de
Iestructura, sén també d’una energia comparable a la dels modes vibracio-
nals (fonons) del cristall. Els raigs X compleixen la primera condicid, pero
no aixi la segona, ja que un foté de raigs X pot tenir una energia 10°
vegades més alta que la d’un foné de vibracié. Amb tot, la difracci6 difusa
dels raigs X ha permes d’estudiar amb forca detall les propietats termodi-
namiques i estructurals dels cristalls moleculars.'” Els raigs 1nfrar01gs son
d’una energia proxima a la dels fonons, pero llur longitud d’ona és massa
llarga en relaci6 amb les distancies interatomiques del cristall. Solament
un feix de neutrons, propagant-se a una velocitat d’'uns 2000 m/s, satisfa,
simultaniament, les dues condicions abans esmentades. D’aqui ve que la
difusi6 inelastica de neutrons sigui, en principi, una técnica particularment
adient per a I’estudi dels modes vibracionals d’un cristall.?® No obstant
aix0, la difusié neutronica no empallideix gens I'interés de I’espectrosco-
pia Raman en qualsevulla de les seves versions tecnologiques actuals.”' ">

s
%

En un cristall, la difraccié difusa dels raigs X i la difusié Raman donen
dues visions complementaries d’una mateixa realitat fisica: el dinamisme
quantic de Pestructura cristal'lina. En efecte, la matriu dinamica D (q) no
és aliena a la matriu U de les amplituds de vibracié de tots els atoms
presents en la cella elemental.

El valor quadratic mitja de les tres amplituds maximes de vibraci6
d’un atom r del cristall és donat pel corresponent ellipsoide (tensor) d’agi-
taci6 téermica U/* (i,k= 1,2,3) (r= 1,2...n).
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En el cas d’un cristall amb un nombre Z de molécules per cella
elemental, els modes vibracionals que compleixen la condicié q = 0 sén
donats per ’expressi6 segiient:?

2(31’1-6) = int KT N 6Z - ext
traga (D) = KBT 2 (A il F,) + —11\}1— Z Z (A il I

on

i & I = ha; cot( ha ) (6)

L’equaci6 (5) també pot ésser expressada aixi:

n
iz traga (D) =3 m, (UM + U2 + UP) = Cint 4 Cex

r=1 )
on m, és la massa d’un atom r 1
_ 3n-6 .
Cmt - KBTZ (A_,l rj)mt (8)
=1

representa la contribucié dels modes interns d’una sola molécula. D’altra

banda,

Cext = B Z (A_JI rj)a)“ (9)

representa la contribucié dels modes externs d’una sola molecula en el
conjunt del cristall. L’equacié (7) mostra la relacié que hi ha entre les
amplituds principals del tensor d’agitacié termica U}* i les freqiiencies
caracteristiques dels modes de vibracié.

A més a més, I’equaci6 (7) estableix una clara separacié entre modes
de vibracié intramolecular (dits també modes interns del cristall) i els
modes de vibraci6 intermoleculars (dits també modes externs del cristall).
Aquesta distincié té a veure amb el fet que els lligams quimics entre els
atoms que conformen una molécula s6n sempre més forts que els existents
entre les molecules de la cella elemental. Per bé que una distincié
d’aquesta mena és més propia dels cristalls moleculars, ella també pot ésser
aplicada a un nombre considerable de cristalls inorganics. En aquest cas,
pero, el concepte de molecula ha d’ésser substituit pel de grup poliatomic,
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energeéticament diferenciat de la resta de I’estructura cristal-lina; per exem-
ple, els grups (CO;), (BO4), (SO4), (POy), 1 (Si04) que hom troba en
forma d’unitats estructurals ben diferenciades dins edifici cristal'li dels
carbonats, borats, sulfats, fosfats 1 silicats, respectivament.

El valor que prenen les freqiiéncies dels modes interns d’una molecula
o d’un grup poliatdomic en un cristall, no s’allunya massa del valor que
prenen les freqiiencies dels modes interns de la mateixa molecula o del
mateix grup poliatdmic en un medi gasos o liquid. Aquest és, per exemple,
el cas dels modes interns pertanyents al grup tetragdric (S10,) de I’estruc-
tura cristal-lina dels silicats.?* %

Per a dur a terme ’analisi dels modes possibles de vibracié en un
cristall, cal recérrer a la Teoria de Grups. Aquesta mena d’analisi no
permet, perd, cap mena de previsié quantitativa sobre el valor de les
freqiiencies. Hom només obté el nombre de modes normals de vibraci6
que s6n compatibles amb cadascuna de les representacions irreductibles
del Grup Factor del cristall.?®

Logicament, I’analisi vibracional d’un cristall solament té sentit si
hom en coneix de bell antuvi I’estructura cristal-lina.?’

Ateés que I’analisi vibracional d’un cristall requereix I'as de la taula
de caracter que pertoca al Grup Factor del cristall, é sempre possible de
coneixer immediatament quins modes son excitables o actius per I'efecte
Raman i quins ho sén mitjangant I’absorcié dels raigs infraroigs.

En els cristalls pertanyents a una classe cristal-lina no centrosimetrica,
els modes vibracionals del tipus (q=0) que corresponen a una determinada
representaci6 irreductible del Grup Factor del cristall son excitables tant
per I’efecte Raman com per I’absorci6 dels raigs infraroigs. Es el cas, per
exemple, dels quars-a?® i el de la turmalina.?’

En els cristalls centrosimeétrics, els modes actius per ’efecte Raman i
els que ho son mitjangant I’absorcié dels raigs infraroigs no pertanyen a
les mateixes representacions irreductibles del Grup Factor. Es el cas, per
exemple, dels silicats forsterita (Mg,SiO4)*° i cordierita (Mg,Al,SisO15),”!
dels sulfats de lanta (La,CSQOy4)s. 9H,O 1 Lay(SO4)39D,0)*? i de la serie
de molibdats de potassi (KLn(MoOy),), Ln = Y, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu).>

Les regles de seleccio de I’espectroscopia Raman 1, també, les de la
espectroscopia dels raigs infraroigs, determinen, de fet, que hi hagi unes
condicions, en principi, molt estrictes per a aconseguir I'activaci6 dels
modes vibracionals d’un cristall. Per a copsar millor el sentit de les regles
de seleccié de I’espectroscopia Raman en un cristall, convé comengar per
la interpretaci6 que, tocant al fenomen de la difusié d’una llum monocro-
matica per una substancia déna la teoria classica de I’electromagnetisme.’*

Com és cosa sabuda, un bipol eléctric, animat d’un moviment harmo-
nic d’oscil-laci6, esdevé un focus de radiacié electromagnetica. En aquest
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cas, la freqliencia angular ® d’oscil-lacié coincideix amb la fregiiencia de
la radiacié emesa. D’altra banda, un sistema poliatomic qualsevol, sotmes
a Iacci6 d’un camp eléctric extern, se sent impel-lit a manifestar en el seu
si 'existencia d’un bipol eléctric. Si el camp electric extern E correspon
al d’una radiacié monocromatica incident, el moment P del bipol eléctric
que aleshores resulta induit és descrit per I’expressié polinomial segiient:

= p(1) + p2) + oo (10)

on
Sl n (11)
p(2)=%b:EE (12)

a1b son els dits tensors de polaritzabilitat i d’hiperpolaritzabilitat
respectivament. Mentre a és un tensor de segon ordre, b é un tensor de
tercer ordre. Ara bé, en una primera aproximaci6 a la interpretacié dels
fenomens de la difusié Rayleigh i de la difusi6 Raman en el cas de q = 0,
només cal tenir en compte el terme p(1).

La polaritzabilitat a, aixi definida, és una propietat tensorial in-
trinseca del cristall. Els components a;; d’aquest tensor sén funcié de les
coordenades dels atoms en I’estructura cristal-lina

v g ) A

9Qx 3QkaQ )

on (ajj), son els components de la polaritzabilitat quan el cristall es troba
en la seva configuracié d’equilibri; Qy, Q..... s6n les coordenades nor-
mals que corresponen a la vibracié dels atoms en el cristall: d’acord amb
la matriu dinamica D (q), cal recordar que el desplagament vibracional
dels atoms implica Iexistencia dels dits modes de freqiiencia vibracional
Oy, M1....

En una primera aproximacié, I’equacié (13) pot ésser simplificada a

(a;)k = (ai)o + (@5 Qu (14)
on

(a ll)k (15)

(5
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representa els components d’un nou tensor a’y. En conseqiiencia, I’equa-
ci6 (14) pot prendre ’expressi6 tensorial segiient

a = a, + a’y Qk (16)

En el cas de la difusi6 de Rayleigh, la frequiencia de la radiacié emesa pel
moment induit p i la freqiiencia de la radiaci6 incident tenen el mateix
valor. Fins aqui son, doncs, valides les previsions de la teoria classica de
I’electromagnetisme. Perd pel que fa a la difusi6 Raman és ja del tot
necessari recorrer al marc més general de la teoria quantica. La fig. 4(a)
il'lustra el fenomen de la difusié inelastica d’un fot6 k incident en un
cristall: d’una banda, I’energia hv d’aquest fot6 sofreix una certa perdua
d’energia, ja que hi ha la creacié d’un foté (q;) de freqiiencia vy; d’una
altra banda, el fot6 incident experimenta un cert guany energetic ja que
pot rebre I’energia dels fonons preexistents en el cristall. Pel fet que I’ener-
gia del fotd incident no és igual a I'energia dels fonons creats o destruits
en el cristall, és llavors necessari que tingui lloc ’emissié d’un altre fot6
k’; de freqiiencia v’;. D’una manera global, el fenomen satisfa el principi
de la conservacié de I’energia

hv = hv’ + hy; (17)
Alhora també es compleix I’adicié vectorial indicada en la fig. 4(b)
k+k + qi (18)

Es clar que Pexplicacié precedent no contradiu en res ’explicacié que to-
cant a I’efecte Raman ha estat donada en la introduccié del present treball.

Pel fet que la creacié o la destrucci6é d’un fon6 en el cristall requereix
una quantitat precisa d’energia, cal admetre un model pel qual la dita
quantitat d’energia no prové “directament” de I’energia del fot6 incident,
sin6 de I’energia del bipol eléctric que el mateix fot6 incident indueix en
el si del cristall. Altrament dit, s’ha de produir un canvi en el tensor de
polaritzabilitat del cristall perqué tingui lloc la difusi6 inelastica d’un foté.
I tal com diu Pequacié (15), el tensor de polaritzabilitat a solament pot
canviar a través d’una vibracié6 de l’estructura cristal-lina. Considerant
només I’espectre Raman-Stokes d’un cristall, és inequivoc que a cada foné
creat li pertoquen uns determinats components del tensor de polaritzabili-
tat ay, el qual sol ésser conegut, aleshores, amb el nom de tensor-Raman.
Els components d’un tensor-Raman sén expressats mitjangant la matriu
general segiient
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ay; (19)

On Ayy = Ayyx 5 Axz = Azx 5 Ayz = Azy

Aixi. les regles de selecci6 de I’espectroscopia Raman vénen a dir que
el fenomen de la difusié inelastica d’una llum monocromatica incident
només permet |’activacié dels modes vibracionals que hom pot caracterit-
zar a través d’un determinat tensor-Raman. Pero no totes les representa-
cions irreductibles del Grup Factor d’un cristall sén caracteritzades per
un tensor-Raman.**® Per aixo cal recorrer a I'Gs de les taules de caracters
per tal de conéixer, d’antuvi, el tensor-Raman dels modes vibracionals que
pertanyen a una determinada representacié irreductible del Grup Factor
del cristall. Els components del dit tensor son, llavors, d’un gran ajut a
’hora de dissenyar la geometria experimental que sera més adient per a
atényer Iespectre Raman d’uns modes determinats. La fig. 5 mostra un
possible cas de geometria experimental. En primer lloc, els eixos cristal-
lografics del cristall s’han d’orientar respecte als eixos cartesians (xyz) de

8)
3 :q
b)
=
Figura 4.
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la geometria Optica emprada. En segon lloc, I'exemple de la fig. 5 indica
que el cristall rep una llum laser segons la direccié de Ieix z; pero amb
el seu vector eléctric polaritzat paral-lelament a I’eix x. En tercer lloc, hom
només vol mesurar la llum difusa que gaudeixi d’una polaritzaci6 paral-lela
a l’eix z. D’acord amb la notacié convencionalment establerta,’” la geome-
tria optica de la fig. 5 és donada pel simbol general segiient

a(bc)d (notacié general)
Z(XZ)X (notaci6 particular, cas de la fig. 5)

a, representa la direccié de la llum incident; b indica la direcci6 del vector
electric de la llum incident; ¢, la direccié del vector eléctric de la llum que,
havent estat difosa pel cristall, hom tracta de mesurar; d, la direcci6 segons
la qual es propaga la llum difusa que hom vol mesurar.

A la fig. 6 hom assenyala les geometries a(bc)d que permeten I’obten-
ci6 dels diferents modes vibracionals d’un monocristall d’andalusita
AlSiOs. %

El nombre de modes que la Teoria de Grups dona com a actius en
un cristall no sempre coincideix amb el nombre de modes que conté un
espectre experimental. Obviament, la resolucié d’un espectre Raman
depen tant pel poder resolutiu de I’espectroscopi emprat com de la perfec-
ci6 estructural del mateix cristall sotmes a estudi.

La frequéncia dels modes vibracionals que son activats mitjangant
I’absorci6 dels raigs infraroigs és sensible a les forces electrostatiques de
llarg abast que s’estableixen intrinsecament dins una estructura cristal-lina.
Aquesta acci6 pot provocar el desdoblament d’alguns modes vibracionals
en dos components: ’'un conegut pel nom de component transversal TO,
P’altre, conegut pel nom de component longitudinal LO.?®

z

Figura 5.
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Ara bé, en un cristall pertanyent a una classe cristallina no centro-
simétrica, alguns dels modes que son activats per I'absorcio dels raigs
infraroigs, també son actius per I'efecte Raman i, per tant, I'espectre
Raman d’aquests modes enclou igualment certs desdoblaments del tipus
LO-TO esmentat. Aquest és el cas, per exemple, del quars-a. El grup
factor Ds, al qual pertany lestructura del quars-a, conté només les re-
presentacions irreductibles A;, A, i E. Aplicant I'analisi del Grup Fac-
tor,?® hom comprova, aleshores, que els 24 modes optics q=0 del quars-
a es distribueixen aixi: 4 modes A, que so6n solament actius en espectros-
copia Raman; 4 modes A, que sén solament actius en espectroscopia dels
raigs infraroigs; 8 modes doblement degenerats de simetria E, que son
tant actius en espectroscopia Raman com en espectroscopia de I'infraroig.
Ara bé, les limitacions imposades, sigui pel mateix espectroscopi Raman,
sigui per la imperfeccio estructural del cristall impedeixen, en general, que
es pugui assolir una suficient resoluci6 dels 16 desdoblaments del tipus
LO-TO que en principi preveu la teoria.

A la vista dels modes enregistrats experimentalment per al quars- o’
(Taula 1), cal fer esment del mode A, (206 cm™), ja que aquest pertany a
la categoria dels anomenats modes vibracionals “tous” d’una estructura
cristal-lina. Aquesta mena de modes sén molt sensibles a les variacions de
temperatura i de pressm que pot sofrir el cristall. Per aixd aquest tipus de
modes vibracionals sén particularment interessants per a I’estudi dinamic
de les transicions de fase d’una substancia cristal-lina'®?%%°

Taula 1. Freqiiéncia Raman del quars-a a 300 i 77 K.?®

300 K 77 K

(ecm™1) (cm™1)
E(LO+TO) 1279 132.0
Ay 205.9 213.4
E(TO) 264.6 266.2
A, 355.1 355.6
E(TO) 394.1 396.0
E(LO) 401.0 403.0
E(TO) 450.2
A, 464.1 466.0
A, 494.0
E(TO) 510.6
E(LO+TO) 696.0 699.0
E(TO) 795.7 799.0
E(LO) 807.8 810.0
E(TO) 1069.4 1072.0
A, 1084.5 1085.0
E(LO+TO) 1161.5 1162.5
E(LO) 1230.0 1230.0
E(LO) 1235.0
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CONCLUSIONS

Des de I’any 1928 en qué fou descobert el fenomen de la difusié
inelastica d’una llum monocromatica, els dispositius tecnologics que en
permeten I’estudi no han fet altra cosa sin6 progressar.

Draltra banda, no hi ha cap dubte que, com més resolutives son les
possibilitats analmques de I’espectroscopia Raman, més hom pot avangar
en la comprensi6 de les propietats vibracionals 1 termodinamiques dels
edificis poliatomics que conformen els diversos estats de la materia.

El desenvolupament assolit per I’espectroscopia Raman ve a ratificar
les primeres previsions del seu propi descobridor, formulades I’any mateix
en qué la comunitat cientifica s’assabenta de I’existencia del fenomen. No
és, doncs, gens estrany que per a concloure el present treball sigui encara
oporti d’evocar allo que Raman escrivi ’any 1928.*!

“Es evident que ens trobem tot just en el vorell d’un nou i fascinador
camp de la recerca experimental, el conren del qual ens promet de portar
llum a molts dels problemes que tenim plantejats sobre la natura ondula-
toria de la radiacio, loptica, espectroscopia molecular, els fenomens de
fluorescéncia i de difusio, la termodinamica i la quimica”.
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