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Resumen del Proyecto

La espectroscopia Raman se ha convertido en los Ultimos tiempos en
una herramienta de gran importancia en la identificacién de compuestos
quimicos y de sus estructuras moleculares por su nula o casi nula
preparacion de las muestras, por su caracter no destructivo de la muestra
analizada vy por la rapidez de obtencién de resultados.

La espectroscopia Raman estd basada en el denominado efecto Raman,
que es uno de los efectos cuanticos que presenta la materia cuando es
incidida por una fuente de luz monocromatica.

Otro efecto cuantico que presenta la materia es la fluorescencia que en
ocasiones alcanza magnitudes que llegan a imposibilitar la deteccion del
efecto Raman.

Para poder realizar el estudio de los espectros Raman obtenidos y asi
determinar la identificacion de los compuestos que los han originado, en
este proyecto se ha desarrollado una herramienta software que la hemos
denominado SpecView, que nos permite visualizar, medir, identificar y
tratar los distintos tramos de los espectros. Usaremos SpecView en la
determinacion de los efectos cuanticos predominantes en los espectros
analizados, asi como en el andlisis de los origenes y causas de dichos
espectros.

Finalmente este proyecto aporta razonamientos y deducciones para el
desarrollo de métodos en los que la fluorescencia presente en los
espectros obtenidos no sea un obstaculo insalvable en la deteccion del
efecto Raman vy el analisis de los materiales pictoéricos.
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Resum del Projecte

La espectroscopia Raman s’ha convertit en els Ultims temps en una eina
de gran importancia en l'identificacié de compostos quimics i de les seves
estructures moleculars por la seva nul-la o quasi nul-la preparacié de les
mostres, pel seu caracter no destructiu de la mostra analitzada i por la
rapidesa d’ obtencié de resultats.

La espectroscopia Raman esta basada en el denominat efecte Raman,
que és un dels efectes quantics que presenta la materia quan és incidida
por una font de llum monocromatica.

Un altre efecte que presenta la matéria és la fluorescencia que en
ocasiones arriba fins a magnituds que fan impossible la deteccié de
I'efecte Raman.

Per a poder realitzar l'estudi dels espectres Raman obtinguts i aixi
determinar la identificacié dels compostos que els han originat, en aquest
projecte s’ha desenvolupat una eina software anomenada SpecView, que
ens permet visualitzar, mesurar, identificar i tractar els diferents trams
dels espectres. Utilitzarem SpecView en la determinacié dels efectes
quantics predominants en el espectre analitzat aixi com en l'analisi d’ els
origens i causes de |'espectre.

Aquest projecte aporta raonaments i deduccions per al
desenvolupament de méetodes en els quals la fluorescéncia present en els
espectres obtinguts no sigui un obstacle insalvable en la deteccié del
efecte Raman i I’'analisi dels materials pictorics.
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Abstract

Nowadays, Raman spectroscopy has become a very important tool for
identifying chemical compounds and their molecular structures since it is
non-destructive, has null or near null requirements of sample preparation,
and gives results very fast.

Raman spectroscopy is based on the Raman effect, which is one of the
quantum effects that produce the matter when it's struck by a beam of
monochromatic light.

Another effect that produces the matter is the fluorescence that
sometimes reaches magnitudes that make it impossible to detect the
Raman effect.

To perform a study of the spectra and determine the identification of
compounds that have originated, in this project has developed a software
tool called SpecView, which will allow us to visualize, measure, identify
and treat different sections of the spectra. SpecView will be used to detect
the main quantum effects in the analyzed spectrum as well as causes and
the source analysis of the spectrum.

Finally this project provides arguments and makes deductions for the
development of methods for the detection of the Raman effect, in such a
way that the present fluorescence in the obtained spectra is not an
insurmountable obstacle for the analysis of the pictorial materials.
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1. Introduccion

1.1 Contexto del proyecto

La primera duda sobre el proyecto se plantea en el ambito de las
competencias propias del proyecto. éSe encuentra la espectroscopia
dentro de los margenes de aplicacion de las telecomunicaciones?.

Si lo planteamos en el ambito del procesado de la senal podemos llegar
facilmente a la conclusién que la materia se comporta como un filtro con
una respuesta (espectro) para cada frecuencia excitadora.

Si lo planteamos en el ambito formal, la definicion dada por la ITU para
telecomunicacién es: Toda emision, transmision y recepcion de signos,
sefiales, escritos e imagenes, sonidos e informaciones de cualquier
naturaleza, por hilo, radioelectricidad, medios 6pticos u otros sistemas
electromagnéticos.

En este ambito partiendo de una emisidon realizada por sistemas
electromagnéticos (fotones), recibimos una informacién (espectro) por
sistemas electromagnéticos, cuyo conteniendo es el comportamiento
cuantico de la materia.

El efecto Raman (base de la espectroscopia Raman) tiene sus
fundamentos en la respuesta que presentan los enlaces moleculares de la
materia al ser incididos por una fuente de luz monocromatica (laser). Una
mejor comprension de dicha respuesta y de los mecanismos que la
generan pasa por una profundizacién en el conocimiento de la materia y
de las ciencias que la estudian. Por ello durante el desarrollo del PFC,
realizaremos incursiones a areas, del conocimiento, mas propias de la
quimica analitica, de la quimica molecular y de la mecéanica cuantica.

Este proyecto se ha desarrollado dentro del contexto organizativo del
grupo de comunicaciones oOpticas y mas concretamente en el laboratorio
de espectroscopia Raman del departamento de TSC de la UPC, este grupo
lleva a cabo el andlisis de los pigmentos utilizados en obras de arte, al
constituir estos uno de los componentes mas importantes del analisis
global de una obra de arte.

O o=
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Para poder realizar el anadlisis de los espectros Raman medidos en el
laboratorio, se ha desarrollado una herramienta software de ayuda en el
estudio, tratamiento y compresién de los mismos lo que a llevado a la
necesidad de una profundizacién en el conocimiento de areas como la
generacién, manipulacién y tratamiento de imagenes en entornos
visuales, asi como ha implicado también la necesidad de profundizar en el
conocimiento de la estructura de los espectros obtenidos para poder
desarrollar herramientas y opciones que faciliten la compresion de los
mismos, y la de los mecanismos cuanticos que los desencadenan.

1.2 Objetivos

Los objetivos perseguidos en este estudio son:

- La identificacién y el estudio de los mecanismos generadores del
efecto Raman.

- La identificacion y el estudio de los mecanismos generadores del
efecto de la fluorescencia.

- El desarrollo de una herramienta software de ayuda en el analisis
de espectros Raman.

- La exposicion de métodos que permitan la obtencion de unos
espectros Raman de minima fluorescencia.

1.3 Estructura de la memoria

Esta memoria esta compuesta de los siguientes capitulos:

1. Introduccion. Capitulo dedicado a la descripcidén del contexto del
proyecto, sus objetivos y el uso de los apéndices y la bibliografia.

2. Interaccion luz - materia. Capitulo dedicado a describir los
efectos producidos por la interaccion de la luz con la materia, Rayleigh,
Raman, Stokes, AntiStokes y florescencia.

3. Propiedades, instrumentacion y utilidades. Capitulo dedicado
a describir las propiedades del efecto Raman, el instrumental utilizado en
la obtencion de espectros Raman vy el software desarrollado (SpecView).

O o=
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4. Enlaces moleculares y espectro Raman. Capitulo dedicado a
describir el proceso de obtencion de un espectro, la dependencia entre
los enlaces moleculares y el espectro Raman, la dependencia de la
estructura de los enlaces moleculares con la estructura atémica vy la
importancia del band gap en el color con que percibimos la materia.

5. Moléculas di-atémicas. Cinabrio. Capitulo dedicado a describir
la relacion existente entre el enlace molecular del cinabrio y su
espectro a partir de los calculos existentes.

6. Moléculas poli-atomicas. Aceite de linaza. Capitulo dedicado a
describir la relacion existente entre los distintos enlaces moleculares
existentes en el aceite de linaza y su espectro a partir de los calculos
existentes.

7. Moléculas poli-atomicas y di-atomicas. Capitulo dedicado a
describir la interaccion entre distintos materiales y los efectos que
producen en el espectro obtenido.

8. Ambientalizacion y sostenibilidad PFC. Capitulo dedicado a las
normas ambientales en las que se circunscribe este PFC.

9. Conclusiones.
10. Apéndices.
11. Referencias.
12. Lista de figuras.

13. Lista de tablas.

1.4 Material complementario.

En los apéndices del proyecto encontraremos demostraciones vy

documentos que lo complementan y que encontraremos a lo largo del
mismo con su numero de apéndice entre dos llaves. {3}.Indicando en
este caso apéndice 3.

En las referencias del proyecto encontraremos la bibliografia de donde

ha sido obtenida la informacién resefiada y que encontraremos a lo largo
del mismo con su numero de referencia entre dos paréntesis. (3). Indica
en este caso referencia 3.

O o=
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2. Interaccion luz - materia

2.1 Introduccion.

La materia estd constituida por atomos que en la mayoria de los casos
por su inestabilidad electrdnica se asocian con otros atomos formando asi
las moléculas, que poseen mucha mayor estabilidad.

Los atomos intentan compensar su inestabilidad electrénica
reproduciendo para ello la estructura electrénica del atomo de gas noble
inmediatamente superior en la tabla periddica, para asi obtener una
estructura electrénica estable.

La consecuencia de esta busqueda de estabilidad es la creacion de
enlaces con otros atomos que les permitan alcanzar dicho objetivo, dando
asi origen a la mayoria de compuestos que nos rodean, las moléculas.

En la figuras 2.1 podemos ver moléculas de diversa complejidad.

@ 2 @&

Oxigeno Agua Dioxido de carbono Aspirina

Figura 2.1 (1)

La mayoria de los enlaces moleculares estables se basan en el
cumplimiento de la regla del octeto {1}, por la cual el ultimo nivel
electrénico del atomo alcanza su estabilidad al tener ocupado el orbital ‘s’
y los tres orbitales ‘p’ de dicho nivel electrénico.

O =
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Los enlaces moleculares pueden ser de tres tipos:

- Ibnicos. Cuando uno de los atomos que forma el enlace
molecular presenta exceso de electrones en su ultimo nivel
electrénico y cede electrones al otro atomo que presenta
carencia de electrones, cumpliendo asi la regla del octeto.

- Covalentes. Cuando los dos atomos que forman el enlace
molecular presentan carencia de electrones en su ultimo nivel
electrénico y comparten entre si electrones para cumplir la regla
del octeto.

- Metdlicos. Cuando los dos atomos que forman el enlace
molecular presentan exceso de electrones y entonces se forma
una nube de electrones casi libres en los ultimos niveles
electronicos.

Las moléculas presentan también enlaces o fuerzas entre ellas que las
mantienen unidas, son las fuerza intermoleculares de Van der Waals, asi
como los puentes de hidrogeno {2}.

En los enlaces moleculares los orbitales atomicos se transforman en
orbitales moleculares, dichos orbitales se forman a partir de la adicidon de
los orbitales de los dtomos que forman la molécula, como el principio de
exclusién de Pauli solo permite que en un orbital coexistan dos electrones
con espines opuestos y la adiciéon de dos orbitales atdmicos puede aportar
hasta cuatro electrones, los orbitales moleculares han de presentar un
desdoblamiento que permita la coexistencia de los cuatro electrones,
generando asi dos niveles energéticos de orbitales, uno denominado
enlazante de menor energia y otro denominado antienlazante de mayor
energia.

2.2 Descripcion

Al incidir un haz de luz monocromatica (laser) sobre una muestra de
materia, ocurre que algunas moléculas superficiales de dicha muestra
absorben los fotones incidentes, pasando normalmente de su estado
fundamental a un estado virtual de excitacidén, posteriormente la molécula
se desactiva y vuelve a su estado fundamental dispersando la energia
absorbida en forma no radiativa (calor) o en forma de nuevos fotones
dispersados en todas direcciones. La mayoria de los fotones dispersados

O o=
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no presentan ningun tipo de cambio energético con respecto a los fotones
incidentes (dispersion elastica), pero si existe una muy pequena cantidad
de fotones dispersados que presentan una variacion energética con
respecto a los fotones incidentes (dispersidon inelastica) y es sobre este
ultimo tipo de dispersién que vamos a centrar los siguientes capitulos.

Los posibles efectos de la absorcion de energia por parte de una
molécula son los siguientes:

- Dispersidn elastica (sin cambios energéticos).
- Elevacidén de su nivel energético rotacional.

- Elevacién de su nivel energético vibracional.
- Elevacidén de su nivel energético electrdnico.
- Emisién de electrones.

- Disociacion de la molécula.

La siguiente expresidn muestra el reparto de la energia absorbida.
AE = AEel + AEvib + AErot

La elevacién de la energia rotacional corresponde al incremento de la
velocidad angular de rotacion de los enlaces moleculares y por tanto
depende la propia estructura de la molécula y de los elementos que la
componen.

La elevacion de la energia vibracional corresponde al incremento de la
frecuencia de vibracion de los enlaces moleculares que depende de la
estructura de la molécula y de su polarizabilidad.

La elevaciéon de la energia electrénica corresponde al ascenso a los
niveles electrénicos superiores posibles de la molécula, y depende de la
estructura de los orbitales moleculares.

Si la energia absorbida es suficientemente elevada puede producir que
un electrén adquiera la energia necesaria para superar las fuerzas de
ligadura con el enlace molecular, convirtiéndose en un electrén libre.

O bien si la energia absorbida es suficientemente elevada puede
producir la disociacion del enlace molecular, con la posibilidad de generar
una reaccion quimica que alteraria la composicién original de la muestra.

O o=
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En este proyecto nos vamos a centrar fundamentalmente en el estudio
de las energias vibracionales y su dispersion.

2.3 Dispersion elastica, Rayleigh i Mie

A la dispersién de fotones con absorcion, sin ningun tipo de cambio
energético se la denomina dispersién Rayleigh, por su descubridor.

El mecanismo de la dispersién Rayleigh se basa en la absorcién por
parte de las moléculas de la energia de los fotones incidentes para luego
dispersarla en todas direcciones sin ningln tipo cambio en el nivel
energético de los fotones. En la figura 2.2 podemos ver un ejemplo de
dispersién Rayleigh.

8n No.2

2
(1 +cos @)
L'R2

=1,

N = # of scatterars
o = polarizability

A = distance from scatterer

i Ohservador

Figura 2.2 Dispersiones Rayleigh i Mie de las moléculas del aire (2)

Si el tamano de la molécula es comparable a la longitud de onda de los
fotones incidentes, existe entonces una dispersidn que recibe el nombre
de dispersion Mie, por su descubridor, también eldstica, y que no
comporta ningun tipo de absorcion de energia por parte de la molécula. Al
ser mucho menor que la dispersion Rayleigh a 1809, nuestro escenario de
estudio, no la consideraremos.

6 [RiE=
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2.4 Dispersion inelastica Raman

Un porcentaje muy pequefo de fotones es dispersado de forma
inelastica, es decir que los fotones dispersados tienen una energia
diferente a la de los fotones incidentes. Esta dispersidon recibe el nombre
de dispersion Raman, por su descubridor.

La energia absorbida y no dispersada, es la causante de que la
molécula abandone su estado fundamental y pase a un estado de
excitacion.

El mecanismo de dispersién Raman se basa en la absorcién por parte
de las moléculas de la energia de los fotones incidentes, pasando de su
nivel fundamental a un estado energético virtual inestable pero sin volver
al estado fundamental, quedando en un nivel de excitacidon superior. En la
figura 2.3 podemos ver un diagrama explicativo.

1
0
Dispersion Disperzion
Excitation  Rayleich Raman
"
k]
x —
gl |2
7 =
=
3
I
¥
0

Figura 2.3 Diagrama Rayleigh y Raman (3)

El grado de dispersidn inelastica que sufren los fotones por parte de las
moléculas es consecuencia directa de la estructura molecular, creando asi
un registro uUnico y preciso (independiente de la energia de los fotones
incidentes) que permite utilizar la espectroscopia Raman como una
técnica muy eficaz en el reconocimiento de los enlaces moleculares.

Cuando un fotén interacciona con una molécula, y esta absorbe la
energia del fotdn, la distribuye en funcidon del nivel de energia del fotdn

O o=
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incidente y de los niveles energéticos que le permite su estado actual de
excitacion. Los niveles energéticos que puede excitar un fotdén son el nivel
electronico, el nivel vibracional y el nivel rotacional. La energia no
absorbida puede ser radiada en forma de nuevo fotdn o convertida en
calor por mecanismos internos de relajacion molecular o por los dos
mecanismos simultaneamente.

El foton emitido de forma ineldstica corresponde a la parte de energia
no absorbida del fotdn incidente, si la absorcién producida es del tipo
vibracional o rotacional, la energia absorbida por el enlace molecular
corresponde a una particula llamada fonén en fisica del estado sélido o
transicién energética en quimica molecular.

Los fonones (transiciones energéticas) al igual que los fotones son
bosones (particulas solo transmisoras de energia), la energia de un fondn
vibracional es especifica de cada enlace molecular ya que depende de la
masa de los atomos que lo componen, asi como de la constante de
fuerza del propio enlace como vemos en [2.1], siendo Ve la frecuencia, k

la constante de fuerza del enlace y 1 la masa atdmica reducida.

VL o [2.1]
2\ u

Como la energia molecular esta cuantizada, los niveles de excitacidon
vibracional siguen dicho principio como podemos comprobar en [2.2],
siendo €la energia del nivel vibracional, Vv un numero cuantico de
(0,1,2,3...) correspondiente al nivel vibracional, h la constante de Plank,
hve la energia del fonon y X la susceptibilidad eléctrica del material.

1 2
g:hvﬁ(r+?] hv, X (v+ =) (5) [2.2]

bt | =

Cabe destacar que asi como el resto de estados energéticos en su nivel
0 o nivel fundamental, poseen energia 0, el nivel 0 de los estados
vibraciones tiene una energia basal, propia de cada enlace molecular.
También podemos observar que los incrementos energéticos disminuyen
a medida que aumenta el numero cuantico.

O o=
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Un enlace molecular al ser excitado aumenta en un nimero cuantico de
fonones vibracionales y rotacionales su nivel de energia y emite un fotén
de energia menor en una cantidad igual a los fonones absorbidos. Una
vez excitado puede desactivarse al estado fundamental por cualquier
método de relajacion o por la interaccién con un nuevo fotén, en este
caso el foton dispersado sera de mayor energia que el fotdn incidente en
una cantidad igual a los fonones absorbidos en interacciones previas.

Esta caracteristica se muestra en la figura 2.3 (dispersion Raman
Stokes y AntiStokes)

2.5 Desplazamiento Stokes y
AntiStokes

La espectroscopia Raman nos presenta de forma grafica la emisidon de
los fotones ineldsticos en dos bloques especulares, llamados Stokes
(fotones emitidos de menor energia) y AntiStokes (fotones emitidos de
mayor energia) y que rigen su ubicacién en funcion del valor del
desplazamiento producido por la absorcién de energia y su intensidad con
la estadistica de Maxwell-Boltzmann (poblacion de los niveles
energéticos).

Todos los fotones dispersados pueden ser potencialmente absorbidos
por otros enlaces moleculares.

Los fotones dispersados por el efecto Rayleigh, como su energia es la
misma que la de los fotones de la fuente excitadora no presentaran
ninguna diferencia en su capacidad de desencadenar efectos cuanticos.

Los fotones dispersados por el efecto Raman Stokes al ser de una
energia inferior a la de los fotones de la fuente excitadora pueden como
maximo llegar a generar los mismos efectos cuanticos que los fotones
excitadores.
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Anti - Stokes ! Stokes

Figura 2.4 Espectro del cinabrio con las bandas Stokes y AntiStokes.

Los fotones dispersados por el efecto Raman AntiStokes al ser de una
energia superior a la de los fotones de la fuente excitadora pueden
desencadenar unos efectos cuanticos distintos a los generados por estos,
ya que en este tipo de efectos un factor determinante es el de la energia
del fotdn que realiza la excitacion.

La ocupacion de los niveles poblacionales depende de la energia de los
fotones (si alcanzan o no dicho nivel energético), de la potencia del laser
(que determina la cantidad de fotones incidentes por unidad de tiempo),
del tiempo de exposicion y de la propia estructura del enlace molecular

Las intensidades de las bandas AntiStokes dependen de Ilas
intensidades de las bandas Stokes, de la estadistica de Maxwell-
Boltzmann, y de Ila cuarta potencia de la relacion entre sus
desplazamientos frecuenciales Stokes y AntiStokes, seglin la expresion
[2.3], donde Vvges la frecuencia de los fotones excitadores, v; es el
desplazamiento en frecuencia de los fotones dispersados, h es la
constante de Plank, k la constante de Boltzmann y T la temperatura en
Kelvin.
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Telv +v,) G+ ) _m:"') (6) [2.3]

= ex —
Il = liﬂ LUy — 'I'_.,'I'I' P L KT

En la expresion [2.3] podemos ver claramente la dependencia de la
intensidad AntiStokes con la temperatura y con los desplazamientos
frecuenciales.

La demostracion matematica de la existencia de las bandas Stokes y
AntiStokes a partir de la “Teoria de perturbaciones dependiente del
tiempo” la podemos encontrar en {3} y la demostracion tradicional en

{4}.

2.6 Relajacion molecular. Fluorescencia

La relajacion molecular es un conjunto de mecanismos que presentan
las moléculas para desprenderse de la energia absorbida y asi poder
volver al estado fundamental. (7)

Los mecanismos mas comunes de relajacion molecular son:

Relajacion vibracional. Importante en soluciones ya que el soluto
transfiere la energia al solvente de forma muy rapida.

Conversion interna. Es el mecanismo por el cual la molécula se
desactiva de forma no radiativa convirtiendo la energia absorbida
en calor disipado.

Fluorescencia. Cuando por multiples procesos de relajacion se
llega al nivel vibracional mas bajo de un estado excitado, para
alcanzar el nivel fundamental puede emitirse un fotdn de energia
igual a la diferencia entre el nivel energético excitado y el nivel
energético receptor de inferior nivel electrénico (normalmente el
estado fundamental). En la figura 2.5 podemos observar la
absorcion de energia en varios niveles tanto electrénicos como
vibracionales, su relajacibn no radiativa entre niveles
vibracionales y electrénicos, y la fluorescencia como emision
radiativa entre niveles electronicos. La fluorescencia siempre
tiene como punto de origen el nivel vibracional mas bajo de un
estado electrénico excitado (Regla de Kasha. Tras la absorcion de

O o=
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un fotén por una molécula en su estado fundamental y la
consiguiente poblacion de estados electronicos excitados, la
emision radiativa, tanto fluorescencia como fosforescencia,
sucede desde el estado excitado de menor energia de la
molécula.) permitiendo la transicion a cualquiera de los niveles
vibracionales y rotacionales de los estados electrdnicos inferiores
(principalmente al estado fundamental).

a) abes or ci S mode cular Birelajacidn no radiante ciffucres cencia
4 4 4
1 3 i" 3 3
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Figura 2.5 Procesos de absorcion y emisién de energia. (8)

- Cruce intersistemas. En los materiales donde es posible el cruce
intersistemas facilita la relajacion de la molécula, transfiriendo
energia de los estados singlete a estados triplete de menor nivel
energético. Los estados triplete en su relajacion pueden generar
otro tipo de emisién Iluminiscente Illamada fosforescencia.
Podemos ver estos efectos en la figura 2.6

R elajacion
g vibracional __ Conversion interna
£ L e / Cruce enire
Sa g e o3 B - s1stenmas
Estado o f A
singlete Si o NN
excitado A = T Toe
s ] b - : : Estado
Absorcion Fluptescegcia } 2 ¥ triplete
J : E | Fosforescencia.
I3 = L4 4
| i 5 - &
I g =L 3
] [ | = 4 I = +

S 3 5
Estado imdarmental

Figura 2.6 Procesos de absorcion, florescencia y fosforescencia. (9)
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- Transferencia de energia sin radiacion. En orbitales donde el
nivel vibracional 0 de un estado electrénico es de menor energia
que alguno de los niveles vibracionales del estado electrdnico
inferior, puede producirse una transferencia entre niveles
vibracionales y una relajacién sin radiacion.

- Quenching colisional. Relajacion de la energia de una molécula
por colision con otra u otras moléculas a las que transfiere su
energia.

- Quenching no colisional. Relajacién de la energia de una
molécula por transferencia de energia a otra u otras moléculas
situadas a mayor distancia que la de colision, estando dichas
moléculas acopladas por una interaccion dipolo-dipolo (Fuerzas
de Keesom o primera fuerza de Van der Waals).

- Reacciones quimicas. Al encontrarse la molécula en un estado
excitado de energia puede producirse una reaccidon quimica.

2.7 Efectos inducidos.

Los fotones emitidos Rayleigh, los fotones emitidos por el efecto
Stokes, asi como los fotones de fluorescencia producidos por relajaciones
en niveles electrénicos inferiores en energia a la de los fotones
excitadores Unicamente pueden producir el desencadenamiento de los
mismos efectos cuanticos que los fotones excitadores.

Los fotones emitidos por el efecto AntiStokes, asi como los fotones de
fluorescencia producidos por relajaciones en niveles electrénicos
superiores en energia a la de los fotones excitadores pueden producir el
desencadenamiento de mecanismos cuanticos que los fotones excitadores
no pueden producir.

Los posibles efectos producidos son:

- Fotones con niveles de energia inferior al primer estado
electrénico excitado. Activaran la molécula a un estado
energético virtual pudiendo activar los niveles vibracionales del
estado fundamental, desactivandose por procesos no radiativos

0 =
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de conversién interna o por un proceso radiativo como
consecuencia de una nueva excitacién energética.

Fotones con niveles de energia superior al primer estado
electrénico excitado. En este caso los fotones podran excitar
niveles de energia vibracional correspondientes a niveles
electrénicos superiores, creando bandas Raman o aumentando la
intensidad de las ya existentes si los fonones absorbidos son de
la misma energia. La desactivacion de la molécula se iniciara por
procedimientos no radiativos hasta llegar al nivel mas bajo de
energia vibracional, en este punto realizara un salto al estado
fundamental con la emisidon de un foton de fluorescencia, que al
ser de energia menor presentarda en el espectro un
desplazamiento correspondiente a la diferencia de energia entre
la del fotdn emitido de fluorescencia y la de los fotones del laser
excitador.

Fotones con niveles de energia superior al gap de separacién
entre los niveles HOMO (orbital molecular mas alto ocupado) y
LUMO (orbital molecular mas bajo no ocupado). En este caso los
fotones que superen la energia del band gap haran posible que
electrones con energias inferiores a las de HOMO pasen a niveles
de energia superiores a LUMO, creando asi un efecto
fotoeléctrico.

Disociacion de la molécula. La energia de disociacion de una
molécula determina su grado de estabilidad, en moléculas poco
estables (con un bajo nivel energético de disociacion), si el nivel
energético de los fotones generados en la banda AntiStokes o la
fluorescencia de niveles electréonicos superiores presenta la
energia suficiente podria ser causa de la disociacion de los
enlaces moleculares.
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3. Propiedades, instrumentacion y
utilidades

3.1 Propiedades del espectro Raman

El espectro Raman lo podemos definir como un espectro de absorcion al
corresponderse con un efecto (el efecto Raman) que tiene su origen en la
absorcion de energia, de donde se desprende que la imagen obtenida
presenta en su eje X los valores de desplazamiento energético (diferencia
entre la energia de los fotones de la fuente excitadora y la energia de los
fotones emitidos) y en el eje Y la intensidad con que se produce dicha
absorcion.

Las principales caracteristicas que presenta un espectro Raman son:

- Repetitividad del espectro. Una muestra generara siempre el mismo
espectro Raman, incluso a energias de excitacidon distintas (siempre y
cuando se encuentren en el margen de energias con capacidad de
producir el efecto Raman).

- El espectro Raman es acumulativo (por su caracter fotdénico). La
presencia en una muestra de mas de un tipo de molécula dard como
resultado un espectro suma de los espectros de los distintos tipos
moléculas presentes (en términos de desplazamiento y no de intensidad).

- La intensidad en cada punto del espectro depende directamente del
punto en cuestién y del tiempo de excitacion.

- El espectro Raman es simétrico con respecto a la energia de
excitacion (efectos Stokes y AntiStokes), aunque no en intensidad segun
la expresion [2.3]

- Los picos que presenta un espectro Raman se corresponden con las
absorciones de energia producidas por las transiciones realizadas entre
los distintos niveles vibracionales de los niveles electrénicos.

- La forma que presenta cada pico en un espectro Raman se
corresponde con los incrementos de energia entre los distintos niveles
rotacionales de los niveles vibracionales.

0 =
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- La intensidad de la banda Stokes del espectro Raman es poco sensible
a incrementos de temperatura, ya que solo depende de la capacidad de
excitacion del enlace molecular, en cambio la banda AntiStokes es
claramente sensible a la temperatura, ya que depende de los niveles
poblacionales que son funcidon de la temperatura [2.3], siendo esta una
propiedad muy util en ciertas aplicaciones.

La espectroscopia Raman es una opcidon muy a tener en cuenta a la
hora de escoger un sistema para la identificacién de las moléculas que
constituyen las muestras a analizar por las siguientes caracteristicas: (6)

- Lineas espectrales estrechas.
- Compatibilidad con muestras en suspensiones acuosas.

- Compatibilidad con muestras analizadas a través de elementos
trasllcidos.

- Tratamiento remoto de la sefial obtenida por medio de fibras dpticas.
- Nula o casi nula manipulacién de las muestras.

- No destruccién de las muestras.

- Posibilidad de portabilidad.

- Observacion de frecuencias vibracionales y rotacionales.

- Resonancia Raman.

- Amplificacién SERS (Surface Enhancement Raman Scattering).

El inconveniente principal que presenta la espectroscopia Raman es la
baja intensidad de la sefial producida (sensibilidad), lo que la hace muy
vulnerable a interferencias tanto internas de Ila propia muestra
(fluorescencia) como a interferencias afiadidas en el proceso de obtencién
del espectro (ruido).
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3.2 Instrumentacion Raman

La instrumentacién utilizada para la obtencidon de los espectros Raman
de este proyecto pertenece al “Departament de Teoria del Senyal i
Comunicacions. Grup de Comunicacions Optiques”. Y con ella se han
obtenido la casi totalidad de los espectros que mostramos en este
proyecto.

Los elementos que componen dicha instrumentacidon son los
relacionados a continuaciéon y de los que podemos ver una imagen de su
configuracién en la figura 3.1

- Laser rojo de He-Ne de 632,8nm y 4mW de potencia
- Cabezal 6ptico con los siguientes dispositivos:
o Lente de focalizacién de 0,2mm de diametro.
o Espejo mdévil selector de luz blanca o laser.

o Espejo dicroico separador de la sefal incidente y la
reflejada.

o Filtro notch eliminador de banda que atenua la dispersién
Rayleigh.

o Filtro interferencial para laser incidente.
o Camarade TV.

o Salida a fibra éptica de sefial dispersada.
o Entrada de fibra dptica de laser incidente.

- Monocromador, separa espacialmente los fotones de la sefal
dispersada en funcion de su longitud de onda.

- CCD, convierte los fotones separados por el monocromador en
electrones, permitiendo asi su calculo.

- Pc con software LabSpec
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Laser rojo Cabezal Rack (Monocoadof
y CCD)

Pc con LabSpec

Figura 3.1. Estructura de bloques y de funcionamiento del
equipamiento de espectroscopia Raman.
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3.3 Utilidades software

Para la visualizacion, analisis, medicidon, normalizacién, comparacién y
determinacion de los espectros obtenidos se ha desarrollado una
herramienta software especifica para realizar estas tareas, a esta
herramienta la hemos llamado SpecView 3.0, por encontrarse en su
tercera versidén (primera version abril 2011), vy presenta las siguientes
caracteristicas

Presentacion en pantalla de hasta 6 espectros.
Capacidad de elegir los ficheros de espectros de un ListBox.

Visualizacion de los datos de posicién e intensidad del espectro
en ListBox.

Eleccién del color de visualizacién del espectro en pantalla.
Vision real o normalizada del espectro.

Determinacion en un punto del valor de la posicion y de la
intensidad del espectro.

Determinacion en un punto de la varianza, la media y la SNR con
respecto a un segmento definido con los 20 puntos mas
préximos.

Determinacion de la temperatura, en la zona de obtencidén del
espectro, a partir de los maximos Stokes y AntiStokes aplicando
[2.3].

Visualizacion o no del espectro Rayleigh.
La deteccién automatica de picos.

Busqueda de posibles pigmentos de forma automatica o de
forma manual.

Zoom de un punto determinado del espectro con vision
simultanea de la banda Stokes y AntiStokes, y con posibilidad de
variacién del grado de ampliacion e informacién de los puntos
requeridos.

Base de datos con mas de 130 pigmentos ampliable.

0 =



30 Estudio sobre la optimizacion de la deteccion del efecto Raman ...

En la figura 3.2 podemos ver la pantalla principal SpecView, en la parte
superior vemos los seis posibles espectros visualizables simultdaneamente
y seleccionables de la tabla de espectros que se encuentra a la izquierda
de la pantalla, a la derecha podemos ver otra tabla con los valores del
espectro en desplazamiento (cm™) e intensidad (valor asignado en la
obtencion del espectro), en el centro de la pantalla podemos ver los dos
espectros seleccionados, normalizados sin espectro Rayleigh, como
indican las casillas correspondientes, los espectros seleccionados
corresponden a un pigmento denominado bermelldn (HgS), el segundo
(azul) presenta los picos caracteristicos del espectro del bermelldén y en el
resto una sefal de baja intensidad correspondiente a ruidos introducidos
en el proceso de obtencidon del espectro. El primer espectro (rojo)
también presenta los picos caracteristicos del bermelldn pero
incrementados en todos sus puntos de forma creciente por lo que podria
ser un efecto de fluorescencia.
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Figura 3.2 Dos espectros de Bermelldn.
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En la figura 3.3 podemos observar el uso de la funcién zoom para el
estudio de una seccion en concreto del espectro, observando de forma
conjunta el espectro en las bandas Stokes i AntiStokes, pudiendo
aumentar o disminuir el zoom con el control de barra deslizante.

También podemos observar la consulta realizada en el desplazamiento
de 311 cm™ los valores que nos indica para cada espectro, su media, su
varianza y su SNR.
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Figura 3.3 Zoom de dos espectros normalizados

La figura 3.4 nos muestra un espectro de bermelldn normalizado sin
Rayleigh y utilizando el sistema de reconocimiento automatico. SpecView
reconoce tres picos en 254,283 y 343, (lo podemos ver en la lista ubicada
debajo de la lista de espectros) y propone como pigmentos posibles para
estos picos, Blanco de Creta, Calcita, Amarillo de Zinc y Bermelldn.

Estos pigmentos son escogidos por presentar dentro de su espectro uno
0 mas picos (medios, fuertes o muy fuertes) de entre los tres posibles. Si
activamos la opcién de “Espectro completo”, es decir que el espectro
presenta todos los picos existentes y que no pueden existir picos fuera del
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rango de datos existentes, solo presenta una Unica posibilidad y que
corresponde con el espectro mostrado (bermellén). Figura 3.5
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Figura 3.5 Reconocimiento automatico espectros 2
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En la figura 3.6 podemos ver el reconocimiento automatico de un
espectro que contiene dos pigmentos (Amarillo de Cromo y Rutilo), la
casilla de espectro completo ha de estar desmarcada ya que el pico
mediano de 138 cm™ del Rutilo no estd contenido en la lista de muestras
del espectro. En caso de marcar la casilla solo aparece el Amarillo de
Cromo ya que el Rutilo no cumplira la condicién de tener sus picos dentro
del rango de muestras.
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Figura 3.6 Reconocimiento automatico de dos espectros 3

Podemos realizar una verificacidon de la deteccidn automatica realizando
un doble clic sobre cada uno de los pigmentos detectados, lo que
ejecutara una consulta sobre la base de datos de pigmentos y marcara los
picos medios, fuertes o muy fuertes encontrados en el espectro dibujado
como vemos en las figuras 3.7 y 3.8
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Figura 3.8 Verificacion espectro Amarillo de Cromo
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SpecView presenta también una opcion de reconocimiento manual ya
que algunos espectros por su falta de definicion, la presencia de
fluorescencia y la falta de uniformidad en la definicidn de las intensidades
de los picos medios dificulta el reconocimiento automatico.

Vamos a realizar paso a paso la identificacién del espectro por el
procedimiento manual.

En primer lugar marcamos la casilla de afadir picos, luego marcamos el
pico de mayor intensidad del espectro y pulsamos el botéon de Manual,
SpecView nos propone tres posibles pigmentos candidatos que poseen un
pico en 253 cm™, en este punto ya podriamos determinar que el espectro
corresponde al pigmento Bermelldn por inspeccion de los picos posibles
gue presentan los pigmentos propuestos. Figura 3.9
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Figura 3.9 Busqueda manual con un pico
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Para realizar una busqueda mas aproximada marcamos un segundo
pico e indicamos a SpecView que busque pigmentos con una coincidencia

Estudio sobre la optimizacién de la deteccién del efecto Raman ...

de dos picos, el resultado es la opcidén correcta. Figura 3.10
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En espectros mas complicados podemos realizar una blisqueda manual

Figura 3.10 Busqueda manual con dos picos

a partir de una propuesta automatica. Figura 3.11

B Spec View 3.
Fin @ ulna+ana it £~ Fitser " Fitwer " Fitser " Fitser " Fitser ¥ MNomalizada
™ Linea Base ™ Linea Base I Linea Base ™ LineaBase I LineaBase I LineaBase I~ Zoom
T Masmes 5 o 7 7 7 7 7 e
W7 Elminei Raylsigh g Media Media Media Media: Media i
(= | Verianza Varianza Varianza Varianza Varianza Varianza PTITIRETE |
::5::: SHR: SNR: SNR: SNR: SNR: SNR: 244,828 115755
e it 557 121573
:avﬁ it 246,355 12228
et bt 247,133 120855
‘;2;’,2;%,?@‘3*,;,‘ : 247,901 11878
bemaleoleo2 tit uBEE9 123823
bemin 20 Sois bt 20,70 12363
bemin-21-3cris bt 250,972 12348
berp0-5.t4 251,74 12723
oot 252,506 12443
espectial it 253,274 124473
espectio? b 254,04 12633
Sspeciobl 254807 125923
spectiod.ti
espectios b 55T L
espectias il 256,339 128133
@3?33 ::: 257,106 1257,73
epieu 257672]  dBaas
minio.txt 258,638 12623
mwmuagua; :x: 239,403 12558
o
miiodeplomo,_acske) 26083 128423
minioplomo. tt h 261,701 1224,8
i 1
ultia+ace.tut | 263,23 124323
: i 263995 121823
Seidotsnnast || | doge s
; 265525 124573
[~ Aftadi Ficas i 268,29 122533
o A - i o 267,053 12473
13‘2; = ‘ . ' o 267818 122553
I Sl i i 68581 120873
1053 77'{ i dhgan e W 269348 118423
1085 > i '({f A “bf[ ’}xr " Ul‘w -mewimwmwwm i 270,109 12038
Busqueda Wm;f ,I.V-W M‘n:ﬁw‘-‘\‘ d iR 20873 119573
Manual Barrar & 271,638 119433
[~ Especti Completo maw el
Blanca zinc (Montgay) 98s/ 333w/ 380w 4365/ 588w/ 1156m |
Anatasa (Montgay) | 1375/ 333m/ 515m/ B36m A_J
Amarilo Pb-Sn | finter] | 128vs/ 196/ 275w/ 291w/ 303w/ 379w/ 475m/ 525w
Gomagutta (inter] 1215w 1246m/ 1265w/ 1330w/ 1433m/ 15925/ 1633m
Azafian (inter] 1185m? 1210w/ 1282w/ 1536ws
Naranja Molibdeno 2w/ 33w/ B335 -

Figura

3.11 Busqueda manual con propuesta automatica
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En este caso verificaremos uno a uno los pigmentos propuestos y
comprobaremos de forma visual el cumplimiento de sus picos.
Probaremos con el primer pigmento (Blanco de Zinc) y observamos que
los picos del Blanco de Zinc solo coinciden con picos no representativos
del espectro, por lo que descartamos el Blanco de Zinc. Figura 3.12
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Figura 3.12 Verificacion presencia Blanco de Zinc

Pasamos al siguiente pigmento propuesto (Anatasa), en este caso los
tres picos medios de la Anatasa se encuentran presentes en el espectro
de una forma significativa lo que nos indica que el espectro contiene o
puede contener Anatasa. Figura 3.13

La Anatasa presenta picos en 393,515y 636 cm™.
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Figura 3.13 Verificacidn de la presencia de Anatasa

Seguimos probando el resto de pigmentos propuestos y observamos
que el pigmento Rojo de Plomo presenta una coincidencia en 248 cm™.

El Azul Ultramar presenta picos coincidentes en 548 y 1096 cm™.
El Oxido de Cromo presenta un pico coincidentes en 552 cm™.
El Diéxido de Manganeso presenta picos coincidentes en 639 cm™.

Los pigmentos Oxido de Cromo y Diéxido de Manganeso solo poseen un
pico significativo cada uno de ellos y ademas corresponden también a
picos significativos de los pigmentos Azul Ultramar y Anatasa, lo que
podria darnos un indicio para su descarte como pigmentos integrantes de
la muestra analizada, aunque una pista significativa es el propio color de
la muestra que nos lleva a considerar el descarte de estos pigmentos
como una opcion aceptable.

En consecuencia podemos afirmar que el espectro de la muestra
analizada contiene Anatasa y Azul Ultramar, siendo esta la respuesta
correcta.
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4. Enlaces moleculares y espectro
Raman

4.1 Relacion espectro materia.

La espectrometria tiene como premisa basica de su funcionamiento la
estrecha relacidon que existe entre la materia analizada y el espectro
obtenido. En principio no es una relacién biunivoca ya que existen
parametros externos como temperatura de la muestra a analizar, el
tiempo de exposicidon, la energia de los fotones excitadores, el nivel de
ruido y hasta incluso la propia instrumentacion utilizada en la medicién
gue pueden introducir variaciones en el espectro final, dichas variaciones
pueden ir desde aspectos muy sutiles hasta cambios importantes en la
forma del espectro.

Pero si eliminamos la variabilidad de todos los parametros no aleatorios
y fijamos unas condiciones de trabajo uniformes, los espectros obtenidos
presentan una uniformidad casi absoluta, solo minimamente alterada por
la aleatoriedad de procesos como el ruido.

En estas condiciones podemos afirmar que a un material le corresponde
un espectro y que un espectro pertenece a un material.

El efecto causante de esta propiedad en la espectrometria Raman es la
absorcidon de energia cuantizada por los estados vibraciones y rotacionales
de los enlaces moleculares.

En la obtencion de un espectro intervienen multiples dispositivos vy
efectos que pasamos a describir.

- Fuente excitadora (laser), es el punto de partida y sus
caracteristicas definirdn en gran medida el espectro resultante.
(La correcta eleccién del mismo en cuanto a la energia de los
fotones y a su potencia de emision pueden ser definitivos en la
obtencion de un buen espectro).

- El cabezal posee diversos elementos que incorporan calidad al
espectro obtenido como son la sensibilidad a la distancia focal, la
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focalizacion de la lente sobre la muestra, la selectividad y
atenuacion del espejo dicroico.

Al incidir los fotones de un laser excitador sobre la superficie de
una muestra, estos pueden atravesarla o interactuar con las
moléculas de la superficie de la muestra. La interaccién de los
fotones incidentes con las moléculas de la muestra puede
producir un proceso de absorcién de la energia de dichos fotones
incidentes que excita los estados energéticos de las moléculas, la
mayoria de las moléculas dispersa la energia de forma elastica,
una pequefa porcién de moléculas dispersa la energia de forma
inelastica, en ambos casos la energia es dispersada en forma de
fotones y en todas las direcciones del espacio. Los fotones
dispersados hacia el exterior de la muestra podran ser recogidos
para la elaboracion del espectro. La porcion de fotones
dispersados inelasticamente hacia el interior de la materia puede
volver a excitar otras moléculas (con efectos cuanticos distintos),
pero su contribucién final debido a su escaso nimero y a la baja
probabilidad de salida al exterior de la muestra los convierte en
muy poco relevantes para el analisis final.

Si situamos el cabezal a 40mm, a la lente de 0.2mm de didmetro
llegara el 0,000156% de los fotones dispersados, siendo este
elemento un punto decisivo en la intensidad del espectro.

El espejo dicroico actla separando los fotones excitadores de los
fotones dispersados, es importante de nuevo su selectividad y
atenuacion.

El filtro notch que nos atenua la importantisima componente de
fotones dispersados elasticamente, permitiendo maximizar asi la
intensidad de los fotones dispersados inelasticamente (Raman).

El monocromador que nos permitird separar espacialmente los
fotones, agrupandolos por longitud de onda. Vuelven a ser
importantes en este dispositivo tanto la selectividad como la
fidelidad en el desplazamiento.

El CCD o dispositivo foto-receptor que nos va a permitir contar el
numero de fotones existentes (por conversion en electrones) en
cada una de las longitudes de onda separadas por el
monocromador y asi darnos informacidon sobre la intensidad de
las bandas Raman.
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Hemos visto que todos los dispositivos que intervienen en el proceso de
detecciéon de un espectro son criticos ya que incorporan un factor de
atenuacion e incluso de error lo que exige unos requerimientos de calidad
y ajuste elevados para la obtencidon de un espectro 6ptimo.

Todos estos instrumentos que interviene en el proceso de deteccién de
un espectro introducen en mas o menos medida una componente
aleatoria de error que es el ruido, entre todos los tipos de ruido el que
presenta una mayor intensidad es el ruido Shot o ruido impulsional
caracteristico de los dispositivos foto-receptores y que para valores
débiles de sefial Raman puede llegar a enmascararla, lo que lo convierte
en un ruido a tener en cuenta en el proceso de obtencion de espectros.

Los fotones dispersados inelasticamente generados por las absorciones
de energia causadas por las transiciones electrdnicas, vibracionales y
rotacionales son los que determinan la forma de un espectro, con su
desplazamiento y su intensidad.

Cuando un fotén es absorbido por una molécula en su estado
fundamental, esta realiza una transicion a un nivel virtual de energia, si
dicho nivel de excitacidon no supera el limite del primer nivel electrénico se
relaja a cualquier posible nivel vibracional y rotacional del estado
fundamental dependiendo de su probabilidad, (funcion de los niveles
poblacionales de cada estado energético), y desprende un fotdén con la
energia no absorbida, la energia absorbida es la que determina el grado
de desplazamiento en el espectro. En caso de superar uno o mas niveles
electrénicos se puede generar mas de un fotdn, el primero por el mismo
mecanismo que en el estado fundamental, el segundo por la transicién del
nivel electronico excitado al estado fundamental.

Las moléculas presentan unos niveles energéticos que estan
caracterizados por su estructura de orbitales enlazantes y antienlazantes
o, orbitales enlazantes y antienlazantes m y otros de menor probabilidad
como los &, con niveles energéticos distintos y probabilidades distintas en
sus estados vibracionales y rotacionales.

Los orbitales enlazantes son de menor energia y mayor probabilidad
que los antienlazantes, los orbitales o enlazantes son orbitales sencillos
que presentan una estructura cilindrica alrededor del eje del enlace
molecular. Los orbitales c”antienlazantes y los orbitales m se distribuyen
como nubes electrénicas por encima y debajo del plano del enlace.
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En la figura 4.1 podemos ver como dos orbitales atdmicos tipo “s” al
solaparse generan dos orbitales moleculares uno tipo ¢ enlazante y otro
tipo o” antienlazante.

Orbitales moleculares

Orbital Orbitales atomicos
rbitales

£ ! solapados
= Bmicos .
o @ /é\ »  Orbital o"2s
i}
< iy antienlazante

@ ,:(J\

=8 0
&

Orbital enlazante, o2s

Figura 4.1 Orbitales enlazantes y antienlazantes (10)

Los orbitales atdmicos ‘p’ con interaccién frontal generan orbitales o.
Los orbitales atdmicos ‘p’ con interaccion lateral generan orbitales 1
La hibridacion de orbitales ‘s’ y ‘p’ generan orbitales o.

El método CLOA (Combinacién Lineal de Orbitales Atdmicos) es una
técnica utilizada para el calculo de los orbitales moleculares a partir de los
orbitales atémicos.

Los orbitales de las moléculas poli-atdmicas de tamano elevado
presentan una gran complejidad debida al solapamiento de los multiples
orbitales atémicos, esta complejidad conlleva una gran proximidad
energética entre los orbitales moleculares que a su vez en el espectro se
puede convertir en franjas de multiples picos de relativa amplitud.
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4.2 Enlaces moleculares y color de
percepcion.

El color con el que percibimos la materia que nos rodea depende de su
estructura molecular y por consiguiente del numero de electrones
aportados por cada uno de los atomos (numero atémico) que forman la
molécula.

Segun el numero de electrones aportados por cada atomo los orbitales
moleculares estaran mas o menos ocupados creando un nivel energético
de separacion (band gap) entre los orbitales ocupados (inferiores
energéticamente al HOMO) vy los orbitales parcialmente ocupados
(superiores energéticamente al LUMO).

La amplitud del band gap es el criterio que determina los diferentes
tipos de enlaces moleculares: Iénicos (band gap estrecho), Covalentes
(band gap amplio), Metalicos (sin band gap).

El nivel de energia necesario para superar un band gap nos determina
una energia o longitud de onda umbral. Todos los fotones de energia
superior al band gap podran excitar electrones con energias inferiores al
nivel energético HOMO a un nivel energético superior al nivel energético
LUMO.

Como consecuencia de la excitacion energética de electrones producida
por fotones con energias superiores al band gap, la posterior
desactivacion energética (llenado de los huecos creados) genera unos
fotones con energias iguales o superiores al band gap en su proceso de
desactivacion, las energias de estos fotones oscilaran desde la diferencia
de la energia que presentan el nivel energético LUMO y el nivel
energético HOMO, hasta la diferencia de energia que presentan el nivel
energético LUMO vy el estado fundamental, potenciando asi las longitudes
de onda que corresponden a este rango (con una distribucion dependiente
de si probabilidad).

La combinacion de las energias de los fotones asi generados con las
energias de los fotones resultantes de las dispersiones elasticas Rayleigh,
Bragg, Brillouin, Mie e inelasticas Fluorescencia, Raman, y Compton son la
causa de la sensacion de color que percibimos.

La luz blanca esta compuesta por todas las longitudes de onda del
espectro visible (390nm - 3,18 eV a 750nm - 1,65 eV) y su percepcidon
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de color es por tanto la consecuencia de la combinacién de todas las
longitudes de onda del espectro visible.

Los materiales con una energia de band gap superior a los 3.18 eV.
(Ultra violeta) presentan una percepcion de color que definimos como
blanco y que es consecuencia de la nula absorcion de las longitudes de
onda del espectro visible.

Los materiales con una diferencia de energia entre el estado energético
LUMO vy el estado fundamental inferior a 1,65 eV no presentan percepcidon
de color, al ser absorbidos todos los fotones incidentes pertenecientes al
espectro visible.

A continuacion exponemos algunos ejemplos de band gap y de su color
de percepcién (11).

- Oxido de Zinc (Zn0) con un band gap de 3,35 eV a 300 K, siendo
el color de percepcion el color blanco.

- Oxido de Titanio (TiO,) (Rutilo) con un band gap de 3,75 eV. a
300 K, siendo el color de percepcion el color blanco.

- Oxido de Plomo (PbO) en estructura ortorrémbica, normalmente
con un band gap de 2,66 eV. a 300 K, siendo el color de
percepcion el color amarillo.

- Sulfuro de Cadmio (CdS) con un band gap de 2,41 eV. a 300 K,
siendo el color de percepcion el color amarillo.

- Oxido de Hierro (Fe;03). (Naranja de Marte) con un gap de 2,34
eV. a 300 K, siendo el color de percepcion el color naranja.

- Oxido de Hierro (Fe;0s3y. (Minio de Hierro) con un gap de 2,2 eV.
a 300 K, siendo el color de percepcion el color naranja - rojo.

- Sulfuro de Mercurio (HgS). (Cinabrio) con un gap de 1.998 eV. a
310 K, siendo el color de percepcion el color rojo intenso
(Bermellén).

- Sulfuro de Arsenio (AssSs). (Rejalgar) con un gap de 2,4 eV. a
300 K, siendo el color de percepcion el color naranja - rojo.

- Dioxido de Manganeso (MnOyy. con un gap de 0,26 eV. a 300 K,
no existiendo percepcion de color.

0 =



Estudio sobre la optimizacién de la deteccion del efecto Raman ... 45

- Sulfuro de Mercurio (HgS), (Metacinabrio, en estructura cubica)
con un gap de 0,54 eV, no existiendo percepcién de color.

En el caso del didoxido de Manganeso y el sulfuro de mercurio, en
estructura cubica, para que no exista percepcion de color no solo su band
gap ha de ser inferior a 1,65 eV sino que también el salto desde el nivel
energético de LUMO al nivel energético del estado fundamental ha de ser
inferior a 1,65 eV.

En los materiales compuestos por moléculas poli-atdmicas con una
cantidad elevada de enlaces moleculares, la percepcion de color
corresponde a la composicion proporcional de todos los procesos de
absorcidon y emision de fotones ocurridos en cada uno de los “band gap”
gue presentan los distintos enlaces moleculares.

El especiro m“""k ¢
visible h A oo 5

ol N . o
;o ¥ c,"lé@u af?a o -(('e’
L] L] L]

1 1 1 1
400 500 600 700
wavelength (in nanometers)

Figura 4.2 Espectro visible en longitudes de onda (12)

Es importante destacar que la percepcién de color es un logro evolutivo
importantisimo, en el terreno de la biologia, ya que ha dotado a las
especies mas evolucionadas de la capacidad de reconocimiento del medio
que les rodea através del analisis de una muy estrecha franja del espectro
electromagnético y donde la interaccién luz - materia presenta el numero
mas elevado de efectos cuanticos (Raman, fluorescencia, fosforescencia).

Esta misma franja de espectro electromagnético es el que utilizan todo
el reino vegetal para obtener la energia necesaria para su existencia.
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5. Moléculas di-atdbmicas. Cinabrio.

5.1 Descripcion

La forma molecular mas simple es la formada por dos atomos y su
respectivo enlace molecular, a este tipo de moléculas se las denomina
moléculas di-atdmicas y por su mayor simplicidad son el tipo escogido
para iniciar el estudio de su configuracion electrénica y vibracional.

Entre las moléculas di-atdmicas se ha escogido la molécula del HgS
(Sulfuro de Mercurio o bermelldn) por ser un pigmento muy utilizado en la
antigiiedad y con posibilidad de poder realizar espectros Raman sobre él
debido a su disponibilidad en el laboratorio.

El HgS presenta las siguientes caracteristicas (13):
- Masa molar 232,66 gr./mol. (200,6 Hg + 32,06 S)
- Estructura cristalografica hexagonal.
- Densidad 8,10 gr./cm?
- Band gap de 1,998 eV.
- Temperatura de fusién 580 C.
- Calor especifico 48,4 J/mol K = 0.208 J/gr. K
- Indice de refraccién a 589nm y a 750nm (Birrefringente)

Al incidir un ladser de 632,8nm (1,9595eV) sobre una muestra de
cinabrio con una lente de focalizacién de 0,2 mm. de didmetro, es decir
0.0314 mm? de superficie y suponiendo una capacidad de penetracién de
aproximadamente 1265,6nm (2 longitudes de onda), obtenemos un
volumen de 3,9739 108 cm?.

La suposicidon de dos longitudes de onda viene como aplicacion de la ley
Beer-Lambert que se expresa a continuacién, y donde I; y I, son
intensidades entrantes y salientes de luz, ‘I' es la longitud de penetracién
en la muestra, ‘c’ la concentracion y'a’= 4tk /A .

ﬁ _ C*ﬂk‘ — C*A
Iy
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Sil= 2\, c=1 ya que el material no esta en disoluciéon, y damos a k el
valor minimo de 2, ya que para materiales similares (opacos) oscila entre
2 y 7, obtenemos una relacién de intensidades del orden de 107%°
pudiendo considerar con estos valores la sefial extinguida.

Asi pues con una densidad de 8,10 gr./cm® obtenemos una masa de
32,2 108 gr. correspondientes a 13,84 107 mol.

Al aplicar el nimero de Avogadro (6.02214179(30)x10%%) obtenemos
83,34 10! moléculas de HgS en la zona de incidencia del laser.

Una potencia de 4 mW. al aplicar la conversion de julios a eV
(6,2415x10'® eV) nos da la cifra de unos 25 10'° eV por segundo, al
tener cada fotdn una energia de 1,9595eV, nos da como resultado que el
ldser bombea la cifra de 12,75 10° fotones por segundo, con lo que cada
molécula en media y suponiendo la situacién mas desfavorable (colisidn
de todos los fotones con moléculas), recibira 15 colisiones de fotones por
segundo, lo que corresponde que cada molécula colisionara con un fotdén
cada 0.066 segundos (en media).

El tiempo de absorciéon de la energia del fotén es del orden de 10°%°
segundos, el tiempo de relajaciéon vibracional es del orden de 1072
segundos y el tiempo de caida al estado fundamental (fluorescencia) es
del orden de 10°® segundos, esto implica que con 0,066 segundos la
molécula ha podido realizar en media todo su ciclo energético mas largo
(absorcién, relajacién, fluorescencia), otros ciclos serian (absorcion vy
emision simultanea) y (absorcion y relajacién vibracional). Procesos que
podemos ver en la figura 5.1
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Figura 5.1 Procesos de absorcion y emisidon de energia (8)
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Las moléculas excitadas disponen del tiempo suficiente para dispersar
la energia absorbida y volver a su estado fundamental, con lo que la
temperatura de la zona de incidencia del laser solo se incrementara
ligeramente y debido basicamente al incremento energético de los niveles
rotacionales.

5.2 Configuracion electronica,
vibracional y espectro.

La configuracion electronica y vibracional de la molécula de HgS no
fue calculada de forma cuantica hasta finales de 2006 y publicada por
Molecular Physics Vol. 105 No. 9 del 11 de mayo de 2007. {5}

De la publicacion de dicho articulo y basicamente de dos de las tablas
publicadas y de un apartado dedicado a efecto corrector de la no nulidad
de la energia para el estado fundamental del nivel vibracional 0, se ha
obtenido la informacidn que ahora desarrollaremos y compararemos con
las mediciones realizadas.

Dichos calculos han sido realizados, para una molécula aislada, sin
interacciones con otras moléculas y utilizando el isétopo 202 del mercurio
(el mercurio es el elemento 200 de la tabla periddica). Al ser valores
calculados, de una molécula aislada y del isé6topo 202 del mercurio, el
mas abundante de la naturaleza, nos da una indicacion de que los valores
experimentales presentaran una leve desviacion sobre los calculados, lo
que no resta ninguna validez a su valor como patréon de comparacion.

253,13

5 343957
i

N b S

283,397

288,364

Figura 5.2 Espectro cinabrio con desplazamiento en cm’™
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En la figura 5.2 podemos ver el espectro del cinabrio con sus tres picos
caracteristicos: 253, 283-288, 343 cm™™.

Estos desplazamientos corresponden a absorciones de energia de
0.031 eV., 0,035 eV y 0,042 eV., respectivamente y se encuentran dentro
del rango de valores energéticos de las absorciones por excitacion
vibracional de las moléculas.

Los fotones del laser utilizado poseen una energia de 1.9595 eV vy
mirando la tabla 5.1 vemos que pueden excitar a los electrones del enlace
molecular generando transiciones al siguiente nivel electréonico de forma
directa o por la sucesiva acumulacién de energia, siendo los estados ="y
Mlos estados moleculares con mas posibilidad de excitacion como lo
vemos especificado en la tabla 5.2, donde podemos ver las
configuraciones predominantes de los estados electrénicos de menor
energia.

Table 1.  Electronic molecular states of the HgS molecule correlated to the lowest states of the
atomic fragments.

Atomic states Energies"/eV Molecular states

Hg('S,) +SCP,) 0 53 S

Heg('S,) + S(' D,) 1.105 et b

Hg('S,) +S('S,) 2710 7%

Heg(*P,)+S(P,) 5.005 gk e nE) A,
‘et '27(2), '), 'A

Heg(*P,)+S('D,) 6.110 THD), T, 1), *AQ),

T2, 'z, ‘@), 'AB)

He'(CS,) +S (°P,) 8.360 dpr, o, =

“From Moore [7], for the S["'P.ﬁ.} state and for the Hg{3P[i} state, the values are averaged over the
three fine structure levels; ionization potential of Hg: 10.437eV [8]; experimental electronic affinity of
S: 2.077eV [9].

Tabla 5.1 de estados electrénicos moleculares (14)

Si las excitaciones del enlace molecular se producen en el nivel
energético del estado fundamental sélo se produciran cambios en los
niveles vibracionales y rotacionales del estado fundamental, acto seguido
el enlace molecular iniciaréd su proceso de conversion interna para
retornar al nivel 0 del estado fundamental, pudiendo durante este periodo
de tiempo volver a ser excitado.

Si las excitaciones del enlace molecular se producen en el primer nivel
electronico se producirdn cambios en los niveles vibracionales vy
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rotacionales del primer nivel electréonico, acto seguido se iniciara el
proceso de conversion interna hasta alcanzar el nivel vibracional cero del
primer nivel electréonico e iniciar su relajacién por el mecanismo de
fluorescencia, pudiendo durante este periodo de tiempo volver a ser
excitado.

Las absorciones de energia que permiten alcanzar niveles electrénicos
superiores se corresponden con la emision de fotones con un nivel de
energia menor, del orden de 1.105 eV. que corresponde a
desplazamientos del orden de los 8000 cm™ respecto a la energia del
|laser excitador ubicandose en el infrarrojo cercano y por tanto muy lejos
del rango de observacion del espectro.

Las emisiones de fotones de fluorescencia desde el primer nivel
electronico al estado fundamental creardan una banda de emisiones de
fotones con energias desde casi 0 eV. a 1,105 eV., y que podra excitar el
enlace molecular en su estado fundamental a niveles vibracionales y
rotacionales superiores. Si bien la energia de los fotones resultantes de la
absorcién de la fluorescencia presentara un desplazamiento del orden de
los 8870 cm™ respecto a la energia del laser excitador (muy lejos del
rango de observacion), su efecto de excitacidon de los niveles vibracionales
no es despreciable ya que varia los estados poblaciones.

Table 2.  Dominant configurations in the MCSCF
wavefunctions of the lowest electronic states®

States Configuration” Coeflicient
S 2 ... 70" 8a* 4x* 0.8897960
81 ...70" 8¢" 90" 4" 0.6745726
S0 ... 707 87 9o 4n° 0.9744153
A ... 7a” 8a” 94 4n” 0.6639346
% ... 7o 8¢ 907 An” 0.976494()
e ... 707 87 907 4n” 0.6388155

“Configurations at the equilibrium geometry of the states.
For repulsive states, the configurations are taken at the
equilibrium geometry of the '=* state.

®The dots represent the orbitals frozen in the MCSCF step:
lo” 20° 30° 40” S0” 60~ 18" In* 2n* 3n*.

Tabla 5.2 Estados electrénicos moleculares dominantes (14)

En la tabla 5.3 podemos observar el valor de las constantes absorcién
por incremento de nivel vibracional de los niveles moleculares 'o*, °n y 'nt
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Dichos valores corresponde a los desplazamientos producidos por la
absorcidn de energia en las excitaciones vibracionales de la molécula.

Segun la tabla 5.4 los incrementos de energia en T necesarios para
alcanzar el siguiente nivel vibracional corresponden a valores energéticos
que van de los 355 cm™ a los 313 cm™ con una menor probabilidad en sus
extremos y un maximo en un valor intermedio, por lo que puede
asociarse con al pico situado en los 343 cm™ que presenta el espectro el
cinabrio.

Los incrementos de energia en ' necesarios para alcanzar los
siguientes niveles vibracionales corresponde a valores energéticos que
van de los 276 a los 293 cm™ y que pueden asociarse con el pico situado
entre los 283-288 cm™ que presenta el espectro del cinabrio.

Estos incrementos se corresponden con los que presentan los distintos
valores expuestos en la tabla 5.3.

Table 4. Spectroscopic constants of the X'E%, a’IT and A'TT states for different basis sets.

Method re/bohr wefem ™! wexgfem™! D./eV T.feV AE, SleV
'St state
AVTZ MRCI+Q 4.271 355.5 2.6 1.408
CDCSD(T) 4.287 348.9 1.9
AVQZ MRCI+0Q 4.253 360.5 24 1.483
CDCSD(T) 4.267 355.0 2.1
AVsZ MRCI+Q 4.246 362.0 23 1.504
CDCSD(T) 4.259 356.8 23
CDBS(1) MRCI+Q 4.241 362.9 23 1.516
CDCSD(T) 4.255 357.8 23
CDBS(2) MRCI+Q 4.237 363.6 22 1.526
CDCSD(T) 4.251 358.7 24
I state
AVTZ MRCI+Q 4.952 135.2 14 0.160 0.107 1.141
CDCSD(T) 4.944 147.8 0.9 0.067
AVQZ MRCI+Q 4.858 146.4 1.5 0.217 0.166 1.100
CDCSD(T) 4.868 158.2 1.0 0.125
AVSZ MRCI+Q 4.838 147.8 1.7 0.225 0.179 1.099
CDCSD(T) 4.852 158.0 0.9 0.137
CDBS(1) MRCI+Q 4.825 149.0 1.8 0.230 0.187 1.099
CDCSD(T) 4.843 157.8 0.9 0.144
CDBS(2) MRCI+Q 4815 150.2 1.7 0.234 0.193 1.099
CDCSD(T) 4.836 157.7 0.8 0.150
I MRCI+Q 4.782 154.0 1.2 0.250 0.153 1.120
it Py MRCI+Q 4.847 147.8 1.7 0.218 0.231 1.077
s P MRCI+Q 4.877 146.7 1.2 0.202 0.268 1.055
' state
AVTZ MRCI+Q 4.5717 290.5 1.3 0.718 0.691
AVQZ MRCI+Q 4.558 295.0 13 0.778 0.705
AVSZ MRCI+Q 4.551 296.3 1.3 0.790 0.713
CDBS(1) MRCI+Q 4.547 297.0 1.3 0.798 0.718
CDBS(2) MRCI+Q 4.543 297.6 13 0.804 0.722

*The w, values are calculated for the *?Hg™S isotopomer.

PAT, is the difference between the energy of the state and that of the X' T ground state, at the same
level of calculation.

“AE, is the energy difference between the lowest two asymptotes. The experimental value, averaged
on the three fine structure levels, is 1.105eV.

dSpin-orbit 'Tlg=2,1,0 components, deduced from CBS(2) energy values including spin-orbit
interactions (see section 5.3).

Tabla 5.3 Constantes de las energias vibracionales de los orbitales. (14)
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El cinabrio presenta su pico fundamental a los 253 cm™ y tanto en la
tabla 5.3 como en la tabla 5.4 no aparece ningun valor de incremento
energético que pueda relacionarse con este desplazamiento de 253 cm™.

La respuesta la obtenemos en el apartado del articulo que nos habla
del efecto del nivel vibracional cero y en la tabla 5.4.

Level (v) E('TI,) E('Ety) E(T15) E('T)
0(Ty) 20359 ] 1156 5794
| 22407 339 1311 6089
2 2352 714 1465 6382
3 249] 1065 16135 h672
4 2623 1411 1759 6959
3 2747 1753 1895 7243
6 209() TA525
7 24272 T804
b 2750 S080
9 3074

10 3393

11 3706

"Values obtained from the potential energies calculated with
MRCI+Q potentials and the CBS(2) extrapolation.

Tabla 5.4 Tabla de energias calculadas (14)

Podemos ver en la tabla 5.4 que el nivel cero de ' tiene un valor
energético asignado de cero, lo que no es posible para un nivel cero de un
estado vibracional. En el apartado “Efecto del nivel vibracional 0”, se
aplica una correccién del punto cero de 0.013eV correspondiente al
primer nivel vibracional que corresponde a 104,8 cm™.

El primer nivel energético que presenta '=* corresponde a 359 cm™ vy si
aplicamos el factor de correccién de 104,8 cm™ como valor energético del
nivel 0 obtenemos la cifra de 254.2 cm™, que se corresponde con los 253
cm’? del pico fundamental del cinabrio.

Es importante destacar la correlacion entre el desplazamiento de los
picos y los incrementos energéticos de excitacién vibracional, este
resultado era de esperar ya que la espectroscopia Raman se basa en el
desplazamiento producido por la absorcidén de los estados vibracionales de
los enlaces moleculares.
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Otro requisito del espectro Raman cumplido es que el pico fundamental
del espectro se corresponde con el nivel de absorcién energética que
presenta el nivel energético 'T* (estadisticamente el mas posible) en su
transicién a su primer nivel de excitacién vibracional (transicion mas
probable por ser la primera al inicio del proceso y después de cada
proceso de relajacion)

El tercer pico (segundo pico en intensidad) corresponde también al
nivel energético ' en su transicidon entre niveles superiores al nivel
vibracional 0. La pequefa deformacién que presenta en su forma puede
ser ocasionada por las pequefias diferencias de valores energéticos que
presentan las absorciones de los distintos niveles vibracionales.

El segundo pico (pico de intensidad mas débil), se corresponde con el
nivel energético M en su transicion entre los distintos niveles
vibracionales, su forma de hombro que presenta puede deberse a la
perturbacién que genera su proximidad en energia y momento di-polar al
nivel energético °M.Figuras 5.3 y 5.4.

Dipole moment/a.u.

EnangyiaV

Internuclear distance R/bohr

I

e Figura 5.4 Momento - Distancia (14)

Intsmuchear distanca Ri/bahr

Figura 5.3 Energia — Distancia (14)

Hasta ahora hemos determinado que los picos que presenta el
espectro del cinabrio corresponden a transiciones energéticas
vibracionales, pero estas transiciones no solo se realizan entre niveles
vibracionales con niveles rotacionales = 0, sino que el estado inicial de
una transicién puede originarse en cualquiera de los niveles rotacionales
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posibles, con lo que la forma del espectro no es de un pico aislado sino
que presenta a su alrededor (a un lado y al otro) una curva descendente
de tipo campaniforme creada por las transiciones desde los distintos

niveles rotacionales.

Como podemos ver en la figura 5.5 los niveles rotacionales del nivel
energético vibracional inferior pueden realizar saltos a los distintos niveles
energéticos rotacionales del nivel energético vibracional superior, y como
la energia absorbida es distinta para cada nivel de salto su representacion
grafica en el espectro adquiere un aspecto campaniforme y con una
sensacion de continuidad debido al gran niumero de niveles rotacionales.
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Figura 5.5 Estructura energética y espectro rotacional (15)
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Para la molécula de Cinabrio (HgS) hemos identificado los mecanismos
generadores del efecto Raman asi como los mecanismos generadores de
fluorescencia.

Los métodos e instrumentos utilizados en la obtencion del espectro de
Cinabrio en el rango de desplazamientos necesario para su caracterizacion
e identificacién no presentan ningun tipo de alteracién por el efecto de la
fluorescencia emitida por lo que en este caso no es necesario proponer
ninguna alternativa para la minimizaciéon de la fluorescencia.

Es importante destacar la proximidad energética entre los fotones
excitadores y el band gap, dicha proximidad produce un efecto
minimizador de la fluorescencia que parece indicar que la mejor forma de
obtener un espectro de materiales con un band gap ubicado en el rojo es
utilizar una fuente excitadora roja de una energia ligeramente inferior al
band gap (que nos determina el color).
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6. Moléculas poli-atbmicas. Aceite
de Linaza.

6.1 Descripcion

El aceite de linaza es una mezcla de varias moléculas organicas (acidos
grasos), todas ellas de una longitud apreciable y que analizamos por su
mayor utilizacion en tiempos pasados como aglutinante para pigmentos
pictoricos.

El aceite de linaza estd compuesto principalmente por (16):
- Acido linolénico (CygH3002) en un 47,4 %. Figura 6.1
- Acido linoleico (C1gH3202) en un 24.1%. Figura 6.2
- Acido oleico (C1gH34032) en un 19.0 %. Figura 6.3
- Acido palmitico (C16H3202) en un 6.0 %. Figura 6.4
- Acido estearico (CigH3602) en un 2.5 %. Figura 6.5
- Otros 1.0 %.

Figura 6.2 Acido linoleico (18)
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Figura 6.3 Acido oleico (19)

0
D N

Figura 6.4 Acido palmitico (20)

N =

Figura 6.5 Acido estearico (21)

Observando la composicidon quimica y las estructuras moleculares de las
figuras 6.1 a 6.5 vemos claramente que estos acidos grasos estan
compuestos solo por tres elementos quimicos y que presentan
aproximadamente los mismos enlaces moleculares. Los acidos estearico
y palmitico solo presentan enlaces simples de carbono (acidos saturados),
mientras que los acidos linolénico, linoleico y oleico presentan enlaces
simples y enlaces dobles (acidos insaturados).

Podemos observar también que el acido oleico posee la estructura
molecular mas simple que contiene todos los tipos de enlace molecular de
los demas acidos. Por ello lo vamos a utilizar como patréon de estudio.

e [
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6.2 Configuracion electronica
vibracional y espectro.

Como el acido oleico posee todos los enlaces moleculares de todos los
acidos grasos que forman parte el aceite de linaza y como sabemos que el
espectro resultante de un compuesto mezcla de multiples moléculas es la
suma de espectros de cada una de las moléculas (en lo referente a
desplazamientos energéticos), el acido oleico tendra el mismo espectro,
en cuanto a posicidon de picos, que el aceite de linaza.

Los valores tedricos del espectro del acido oleico los obtenemos del
estudio realizado por Soni Mishra titulado “An ab initio and DFT study of

structure and vibrational spectra of y form of Oleic acid: Comparison to

experimental data” publicado en “Chemistry and Physics of Lipids 163
(2010) 207-217".

La figura 6.6 nos muestra el espectro Raman tanto en su forma
calculada como experimental obtenidos por Mishra, donde podemos
observar que solo existe entre ellos un leve desplazamiento (no se
considera la amplitud de los picos ya que el objetivo perseguido es el
reconocimiento de muestras por su desplazamiento).

FT-Raman '
gl |
u
=
5
E |
=
(]
E il
v |
o 1 |
Experimental " |
. , I
Y ™ .Il- |i | .."Il.l.i. \|. !
sk I W]
| _,_._,_,I..,__., T ! ___II-I‘_,_,_.-ln.-l' LaTL e _J I:Jl.-l.,L!'l 4N . IL - .' e |
Calculated
5 1 i L i 1 " L M L a4 1 | i |
250 500 7SO 1000 1250 1500 1750 3000 3500

Wavenumber (cm)

Fig. 5. Experimental and calculated (scaled) Raman scattering spectra in the region,
250-1800cm-" and 2700-3900cm-".

Figura 6.6 espectro Raman calculado y tedrico del acido oleico
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Los enlaces moleculares del acido oleico y por consiguiente de los
acidos que componen el aceite de linaza son: C-Hsz, C-H,, C-H, C-C, C=C,
C=0, O-H. Todos los enlaces moleculares presentes son del tipo
covalente, excepto el enlace O-H que presenta una componente polar
dentro de su covalencia.

Otra fuente de comparacién es la tabla de desplazamiento Raman de
HORIBA JOBIN YVON {63}.
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Figura 6.7 Espectro aceite linaza con un laser de 632,8nm.

En la figura 6.7 podemos ver el espectro del aceite de linaza realizado
con nuestro laser de 632,8nm. En el apreciamos una serie de picos
correspondientes a las absorciones energéticas vibracionales de los
enlaces moleculares sumados con el efecto de la fluorescencia que se
inicia desde la desactivacidon energética de fluorescencia mas elevada
(salto energético entre el nivel electrénico y el estado fundamental) con
una baja probabilidad, hasta las desactivaciones de fluorescencia de
menor energia (salto energético entre el nivel electrénico y los niveles
vibracionales mas energéticos del estado fundamental) también con baja
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probabilidad, pasando por un maximo de intensidad correspondiente a los
niveles energéticos con mas probabilidad de transicién. Se puede apreciar
también la imposibilidad de deteccion de todo efecto AntiStokes.

Como hemos visto anteriormente el efecto de la fluorescencia tiene su
origen en la desactivacién energética, del enlace molecular, desde el
ultimo nivel energético de cada nivel electrénico al estado fundamental,
en nuestro espectro aparece una emision de fotones de energia
decreciente e intensidad creciente desde un punto umbral, (que vamos a
intentar determinar) que implica la existencia de una emisidon de fotones
de fluorescencia, de lo que podemos deducir la presencia de uno de los
posibles niveles electrénicos que poseen las moléculas que componen el
aceite de linaza y ademas de la proximidad energética de dicho nivel a la
energia del laser excitador.

Por observacion de los datos del espectro vemos que este empieza a
incrementarse ya de forma clara a partir de los -2000 cm™, lo que
equivale a un incremento, de 0,24 eV. sobre la energia del laser
excitador, siendo por tanto el valor energético aproximado del nivel
electrénico, de unos 2,20 eV. Los calculos realizados por Mishra indican
que los niveles electronicos del &cido oleico estdn ubicados
aproximadamente entre 2,00 eV. y 5,51 eV. El valor calculado de 2,00 eV.
sobre el valor estimado de 2,20 eV. nos puede indicar que este es
posiblemente el primer nivel electrénico que presenta el aceite de linaza.

En la region de los 2900 cm™ encontramos picos fuertes debidos al
enlace C-H, segun Horiba, y que también observamos en la figura 6.6,
con un pico maximo en 2933 cm™, al aplicar la ecuacién [2.3] que
relaciona Stokes y AntiStokes, (vamos a suponer una temperatura en la
zona activa de 600 K, al carecer de picos en la banda AntiStokes que nos
permitan calcular la temperatura), obtenemos que la relacion es de
0,0042, como el valor Stokes es 5063,42, el valor AntiStokes tendria que
ser 21,35 no detectable por la existencia de un nivel de ruido, afadido
muy probablemente por los dispositivos de deteccion, de mayor
intensidad.

En la regiéon proxima a los 2700 cm™ aparece un pico débil que no
aparece en las tablas de Horiba y que si bien aparece en el espectro
experimental de Mishra, no lo hace en el calculado. Sélo se ha encontrado
una referencia a un pico relativamente préximo a 2750 cm’
correspondiente al grupo funcional de los aldehidos (-CHO pero que no
forma parte de la estructura del acido oleico).
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Este pico de 2700 cm™ no puede corresponder a un posible error de
obtencion del espectro ya que los dispositivos utilizados en la obtencion
de los espectros son totalmente distintos y ademas el espectro de Mishra
es del acido oleico y nuestro espectro es del aceite de linaza. Esto nos
lleva suponer la presencia de algun enlace extra molecular (recordemos
que la estructura molecular de los acidos grasos de nuestro estudio
posibilita la creacién de puentes de hidrogeno).

Figura 6.8 Estructura de un dimero

Todos los acidos grasos que constituyen el aceite de linaza presentan
en uno de sus extremos el grupo funcional ~-COOH, por lo que la aparicion
de enlaces de puente de hidrogeno que den lugar a estructuras de
dimeros (figura 6.8) no se han de descartar.

En la web de la Facultad de Quimica de la Universidad de la Habana se
ha encontrado un documento de Carlos Pérez titulado “Espectroscopia IR”
con un capitulo dedicado a hidrocarburos oxigenados. El documento se
encuentra en la siguiente direccion de internet dividido en capitulos
“http://www.fq.uh.cu/dpto/qf/docencia/pregrado/estruc_2/ir/descargas/.”
El capitulo “ir_oxigenados” contiene un apartado sobre dimeros en acidos
carboxilicos del que extraemos el siguiente texto.

* OH v : Para las especies diméricas es una banda muy ancha, extendida

de 3300 a 2500 cm™, usualmente centrada en 3000 cm™ y hombros hacia
2700-2500 cm™.,

El la region de los 3000 cm™ existe un pico muy fuerte de C-H, que
nos impide distinguir cualquier posible pico del dimero del grupo OH, en
cambio el hombro en los 2700 cm™ si se aprecia con claridad, por lo que
podemos afirmar que la probabilidad de que el pico de 2700 cm’
corresponde a un enlace de puentes de hidrogeno es muy elevada.

La regidn del espectro de 1500 a 1900 cm™, presenta picos medios en
1666 cm™ (pico correspondiente al enlace C=C) y en 1700 cm™ (pico
correspondiente al enlace C=0) (6)
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La regidn del espectro de 1400 a 1470 cm™ presenta un pico fuerte en
1447 cm™ correspondiente a los enlaces moleculares CHs y CH,.

La region del espectro de 250 a 400 cm™ presenta un pico en 323cm™
correspondiente al enlace C-C.

La regidn del espectro de 600 a 1300 cm™ presenta picos en 683, 689,
798, 845, 1044, 1140, 1215, 1252 cm™ correspondientes al enlace C-C.

Al aplicar [2,3] al pico situado en 683 cm™ la relacién es del orden de
0,27 y aplicando su valor Stokes de 4050 nos da un valor AntiStokes
tedrico de 1111, siendo el valor AntiStokes real de 553, pero como la
mayor parte del valor del pico Stokes es debido a la fluorescencia y no al
efecto Raman, el valor AntiStokes real es mucho menor, siendo no
detectable por la existencia de la fluorescencia existente de mayor
intensidad.

Vemos pues que el espectro AntiStokes no es detectable ya que es
barrido en su totalidad por el efecto de la fluorescencia o por ruido,
perdiendo asi la posibilidad de calcular la posible temperatura aproximada
en el momento de la obtencién del espectro y asi realizar calculos mas
aproximados.

El pico del enlace O-H ubicado en la regién de los 3100 a los 3650 cm™
al ser débil no es observable en nuestro espectro debido a Ia
fluorescencia, aunque aparece claramente en los dos espectros Mishra.

En el espectro obtenido observamos que cumple la premisa de la suma
de espectros ya que en las zonas afectadas de picos, estos existen
sumados a la fluorescencia y en la zona libre de picos, solo hay la
presencia de la fluorescencia.

El estudio de este espectro presenta dificultades en la identificacion del
espectro Raman, la causa principal es la presencia de su efecto rival, la
fluorescencia.

En el estudio de este espectro hemos llegado a la conclusién de que el
primer nivel electrénico que presentan los enlaces moleculares de los
diferentes acidos grasos que componen el aceite de linaza es de
aproximadamente 2,2 eV., un método para disminuir la fluorescencia es
alejarnos de este nivel energético con el uso de lasers de menor energia.

Hoy en dia el uso de fuentes excitadoras de 1064 nm. (1,16 eV. aprox.
mas de 1 eV. de distancia energética con el primer nivel electrdnico),
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permite la obtencidon de espectros de materiales bioldgicos y organicos
con unos niveles muy reducidos de fluorescencia.

La posibilidad de alejarse de la fluorescencia en el rango de observacién
del espectro Raman es la consecuencia de que el espectro de
fluorescencia corresponde a una emisién foténica desde unos niveles fijos
de energia (niveles electronicos), mientras que el espectro Raman es
consecuencia de una emisidon foténica por absorcién de la energia del
laser incidente por lo que al utilizar un laser de energia distinta, dicha
emision se traslada en el espectro, pudiendo asi observar el espectro en
rangos libres de fluorescencia o donde la fluorescencia sea minima.
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7. Moléculas poli-atbmicas y di-
atomicas.

7.1 Descripcion

Una combinacidn muy usual en el analisis de obras pictoricas antiguas
es la combinacion de pigmentos (molécula di-atdmica o algo mas
complejas) con aglutinantes del tipo aceite de linaza para conseguir
texturas en los pigmentos que faciliten su utilizacién.

Figura 7.1. Carlos II como Gran Maestre de la Orden del Toisén de Oro.

(22)
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En la figura 7.1 podemos apreciar un o6leo de Juan Carrefio
concretamente, el 6leo que pintd de Carlos II como Gran Maestre de la
Orden del Toisén de Oro, en 1677 como ejemplo de utilizacidon del
pigmento bermelldn con la técnica “al 6leo” que corresponde al uso del
aceite de linaza como aglutinante.

La mezcla de pigmentos con aceite de linaza para la realizacion de
pinturas al 6leo es conocida desde la antigliedad.

Al conocer los espectros del bermelldn y del aceite de linaza por
separado vamos a realizar su estudio conjunto.

7.2 Configuracion electronica
vibracional y espectro.

En la figura 7.2 podemos ver el espectro del bermelldn aglutinado con
aceite de linaza realizado con nuestro laser de 632,8nm.

Al estar compuesto por elementos de los que conocemos su espectro,
sabemos que su espectro ha de ser la suma de espectros, o al menos
tendria que ser asi, lo que vemos corresponde al espectro del aceite de
linaza mas su fluorescencia, mas el espectro del bermellédn y lo que
parece en principio un nuevo espectro de fluorescencia.

El bermelldn (HgS) presenta un band gap a 1.998 eV. El bermelldn sin
aglutinar solo supera muy ligeramente en su espectro AntiStokes este
umbral energético con su tercer pico (342 cm™, 2.00ev)., lo supera tan
ligeramente que la fluorescencia producida es inapreciable (figura 5.2).
Pero al mezclarse con el aceite de linaza los fotones de fluorescencia
producidos en el primer nivel electronico del aceite de linaza superan el
band gap del bermelldn activandose asi la fluorescencia del bermelldn.

En La figura 7.2 podemos ver tres espectros obtenidos con un laser de
632,8nm. (1.9595 eV.) :

- Espectro de color verde (bermelldn), presentado los picos
caracteristicos de forma muy nitida al estar lejos de 1.1 eV. su
primer nivel electronico y a pesar de estar cerca de 1.998 eV la
fluorescencia generada por su banda AntiStokes es inapreciable.
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normalizado.

Espectro del bermelldn aglutinado con
bermelldon y aceite de linaza obtenidos con un laser de 784,77nm.

aceite de linaza,
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Espectro de color azul (aceite de linaza), presenta los picos
caracteristicos de forma bastante aceptable, aunque con la
presencia de un nivel de fluorescencia considerable que nos
delata la presencia proxima de un nivel electréonico generador de
fluorescencia.

Espectro de color rojo (bermelldon aglutinado con aceite de linaza,
nuestro espectro de estudio), donde se pueden distinguir con
total claridad la presencia de dos campanas de fluorescencia,
correspondientes consecutivamente al nivel electrénico del aceite
de linaza y al gap del bermelléon produciendo su suma un elevado
efecto de fluorescencia siendo solo detectable del espectro
Raman del bermelldn el pico fundamental.

Los espectros no estdan normalizados para poder observar la
intensidad energética de la fluorescencia, de la grafica no
podemos obtener un orden de proporcionalidad ya que los
tiempos de obtencidon son distintos pero si nos da una idea de la
desigual intensidad entre el efecto Raman y la fluorescencia.

En la figura 7.3 podemos ver tres espectros obtenidos con un laser de
784,77nm.(1,58 eV.) con una importante limitacion en el rango de su
desplazamiento maximo impuesta por las caracteristicas del instrumental
utilizado :

Espectro de color verde (bermellon), presenta los picos
caracteristicos de forma muy nitida al estar lejos del 1.1 Ev. del
nivel electronico y del 1.998 eV de su band gap.

Espectro de color azul (aceite de linaza), presentando los picos
caracteristicos de forma muy nitida, aunque con la presencia de
un nivel de fluorescencia descendente, a diferencia del espectro
de la figura 7.2 en que la fluorescencia presenta un nivel
creciente en la misma franja de desplazamiento.

Espectro de color rojo (bermellén aglutinado con aceite de
linaza), donde se pueden distinguir con bastante claridad los
picos del bermelldon, aunque la presencia de una fuerte
fluorescencia ha borrado casi por completo la posible presencia
del espectro Raman del aceite de linaza.

La fluorescencia del espectro del bermelldn aglutinado presenta una
pendiente descendente, lo que nos indica una presencia relativamente
lejana de un nivel electréonico emisor de florescencia.
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La energia de los fotones (1,58 eV) no es suficiente para excitar
electrones que superen el band gap del bermelldn (1,998 eV) pero si para
que el nivel electrénico que presenta el aceite de linaza sobre los 2,20 eV.
sea superado por electrones con suficiente energia, desencadenado asi el
efecto de la fluorescencia del nivel electronico del aceite de linaza que a
continuacién desencadena la fluorescencia producida en el band gap. El
numero de excitaciones que produciran fluorescencia sera menor en el
|laser de 784,77 nm. que en la laser de 632,8 nm. debido a la menor
energia aportada por los fotones produciendo una fluorescencia de menor
intensidad. Lo que permite que la intensidad del espectro Raman del
bermelldon sea comparable con la fluorescencia y podamos asi detectarlo,
no pasa lo mismo con el espectro Raman del aceite de linaza que es
indetectable en su totalidad, la causa es que debido a su transparencia, a
pesar de estar mezclado con bermelldn, necesita un mayor aporte de
fotones para obtener un espectro Raman observable, pero dicho aporte
podria implicar la saturacion del CCD por parte de la fluorescencia.

Los fotones de fluorescencia producidos por el nivel electrénico del
aceite de linaza superan el band gap del bermellon de manera que
volvemos a tener un segundo efecto generador de fluorescencia, siendo el
nivel total de fluorescencia la suma de los dos efectos de fluorescencia.

Hemos visto que una forma de poder obtener espectros Raman, de
materiales con contenido organico, con un nivel de fluorescencia bajo se
basa en el uso de lasers de una energia lo mas alejada posible de los 2,20
eV. calculados. El laser de 1064 nm. ( 1,16 eV.) se encuentra justo por
encima del primer nivel energético del bermellén (1,10 eV.) lo que nos
generard una fuerte fluorescencia que dificultara la obtenciéon del
espectro. En este caso el uso de un laser de mas de 1300 nm. permitiria
la obtencion de un espectro de mejor calidad.

Deduciendo por tanto que la energia de laser con la que se obtienen
espectros de calidad en unos materiales, es totalmente inadecuada para
otros.

También hemos de tener en cuenta los tiempos de exposicidon que
requieren las muestras sujeta a excitacion l|aser, para generar el
suficiente efecto Raman, que nos permita obtener un espectro dependen
de su estructura molecular, en nuestro caso el aceite de linaza por su
transparencia requiere unos tiempos de excitacidon elevados para producir
la suficiente cantidad de efecto Raman, dichos tiempos de excitacidén para
pigmentos como el bermelldn generaran saturacién en el CCD y pérdida
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de espectro. Lo que nos lleva a la conclusién de que no siempre podremos
obtener el espectro Raman de todos los componentes de una muestra.

La forma de obtener un espectro Raman con una fluorescencia minima
consisten en desplazar el laser de excitacién a franjas del espectro donde
el nivel de fluorescencia sea aceptable, estas franjas pueden estar
ubicadas en:

Niveles energéticos inferiores al primer nivel electréonico. Implica
el uso de lasers de muy baja energia. Para compuestos
solamente organicos con un laser de 1064 nm. podemos obtener
espectros con niveles de fluorescencia muy aceptables. La
energia minima del laser estara acotada por la suma de la
maxima energia absorbida para producir efecto Raman en las
moléculas sujetas a estudio y la energia minima requerida de
fotones que permitan su deteccion y posterior obtencion del
espectro Raman.

Niveles energéticos intermedios suficientemente alejados
energéticamente de los niveles electronicos. Implica el uso de
|lasers de energias comprendidas desde el IR hasta el UV. A
medida que avanzamos en los niveles energéticos de la
molécula, los niveles electronicos presentan menos separacion
entre ellos, lo que nos obliga a trabajar en niveles electrénicos
no muy elevados para permitir la obtencidn de espectros Raman
con la calidad suficiente para su identificacién. Para compuestos
inorganicos, el uso del laser rojo o infrarrojo o bien el propio
color de la muestra que nos indica la posible ubicacién del band
gap pudiendo utilizar asi el mismo efecto que produce el laser de
1,9595 eV. con el band gap del cinabrio de 1,998 eV. que por su
proximidad el nivel de fluorescencia es inapreciable. Para
compuestos inorganicos mezclados con compuestos organicos
con el objetivo de identificar los compuestos inorganicos
(pigmentos), podemos utilizar lasers ubicados en el infrarrojo
proximo para alejarnos lo suficiente del primer nivel energético
de los compuestos organicos sin acercarnos mucho al primer
nivel electronico del compuesto inorganico (700 a 950nm).

Un equipamiento para la obtencidon de espectros Raman con caracter
general requeriria la disponibilidad de lasers ubicados estratégicamente a
lo largo del espectro para la busqueda de las franjas libres de
fluorescencia de los compuestos. Una distribucion posible seria la
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ubicaciéon de un laser cada 100 nm. partiendo de los 400 nm., hasta llegar
a los 1700nm. Lo que nos permitiria la busqueda a lo largo del espectro
de franjas con una fluorescencia minima.

En el ambito de la identificacién de pigmentos, si son organicos
(pigmentos actuales) lo recomendable es el uso de lasers de 1064nm., si
son inorganicos y estan aglutinados con compuestos organicos lo
recomendable es el uso de varios lasers ubicados desde los 700nm. a los
1700 nm.

Un elemento muy a tener en cuenta de los lasers utilizados es su
potencia, ya que si bien la energia de los fotones es la desencadenante
del efecto Raman, la potencia es la causante de la intensidad de las
bandas del espectro, factor este muy importante para su deteccion.

Otro dato a tener en cuenta es que la banda de energias de las fuentes
excitadoras que nos van a posibilitar la obtencién del espectro Raman no
es ilimitada y que se circunscribe a la banda de energias comprendidas
entre la energia absorbida por el efecto Raman mas la energia minima
que posibilite su deteccion y la energia de disociacion de la molécula.
Siendo este rango de muy pocos eV y que se encuentra comprendido
entre los rangos de energia expuestos.
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8. Ambientalizacion y
sostenibilidad del PFC.

La busqueda de metodologias que permitan la mejora en la eficacia de
los procesos y su consiguiente ahorro tanto energético como en horas-
maquina y horas-hombre es un argumento suficientemente convincente
sobre las bondades del mismo y su sostenibilidad, siempre y cuando esté
sujeto a las normativas medioambientales en vigor.

Tanto el instrumental usado, como la nula manipulacién de las
muestras utilizadas y el tratamiento totalmente digitalizado de |la
informacion obtenida (obtencidén, procesado y estudio), nos permite
afirmar que este PFC cumple con las normativas actuales (Ley 12/2006,
de 27 de julio, de medidas en materia de medio ambiente, y de la Ley
4/2004, relativa al proceso de adecuacion de las actividades de incidencia
ambiental). El cumplimento de la legislacidén vigente hacen confirma que
este PFC es ambientalmente no contaminante en todos sus procesos y
perfectamente sostenible por su busqueda de la optimizacion de los
mismos.
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9. Conclusiones

A lo largo del proyecto hemos podido constatar que:

- El efecto Raman como la fluorescencia son dos efectos totalmente
dependientes de la estructura de las moléculas que componen la materia
y en muchas ocasiones inseparables competidores.

- El espectro Raman obtenido como consecuencia de la excitacidén
monocromatica de una molécula es la representacion grafica de dicha
dependencia presentando un registro Unico para cada molécula.

- El efecto Raman es dependiente de los niveles vibracionales y
rotacionales y la fluorescencia es dependiente de los niveles electrdnicos.

- El efecto Raman al depender su generacion de una fuente de
excitacion que puede ser variable en su energia es desplazable a lo largo
del espectro electromagnético, la dependencia de la fluorescencia de los
niveles electrénicos hace que sus emisiones siempre se produzcan en el
mismo intervalo de valores de energia.

- La fluorescencia es un duro competidor del efecto Raman, que incluso
lo llega a minimizar hasta tal punto que lo convierte en indetectable, lo
que hace necesario el uso de métodos como los expuestos. La utilizacion
de varias fuentes excitadoras que cubran todo el espectro
electromagnético susceptible de generar efecto Raman, facilita Ila
deteccion de los rangos del espectro con menor intensidad de
fluorescencia.

- La identificacion generalista de muestras por espectrometria Raman
implica el uso de sistemas complejos vy sdélo el conocimiento previo del
tipo de muestras a analizar nos va a permitir en algunos casos el uso de
sistemas mas simples como el de una sola fuente excitadora.

- La obtencién de espectros, con la calidad suficiente, que permitan la
identificacion de las moléculas que componen las muestras, es una
blusqueda en todo el espectro de las franjas donde la omnipresente
fluorescencia presente sus niveles mas bajos.

- El software disefiado e implementado (SpecView 3.0) ha mostrado ser
una herramienta muy util en el estudio y andlisis de los espectros
utilizados.
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- En pigmentos inorganicos no aglutinados podemos buscar bandas de
fluorescencia minima con un laser de 0.7 eV de energia, inferior a la
energia del primer nivel electrénico que podemos ubicar de inicio sobre
1.0 eV (1.1 eV en el caso del bermelldon). También podemos buscar
bandas de fluorescencia minima con un laser de 1.9595 eV de energia o
de valores proximos, al ser dicha energia inferior a los 2,5 eV aprox. del
segundo nivel electronico y superior al 1.0 eV aprox. del primer nivel
electronico.

- En aglutinantes o pigmentos organicos podemos buscar bandas de
fluorescencia minima con un laser de 1064 nm (1,16 eV) inferior al primer
nivel electronico que presentan los compuestos organicos de 2.0 eV.

- En pigmentos inorganicos aglutinados con aceites organicos podemos
buscar bandas de fluorescencia minima con un laser de 0.7 eV (1770 nm)
de energia excitadora, inferior al primer nivel electrénico que presentan
los pigmentos inorganicos proximos a 1.0 eV (1.1 eV en el caso del
bermellon). También podemos buscar bandas de fluorescencia minima
con un laser ubicado entre los 700 nm. (1.77 eV) y los 950 nm. (1.30 eV)
de energia, al ser dicha energia inferior a los 2,0 eV aprox. del segundo
nivel electronico y superior al 1.0 eV aprox. del primer nivel electrdnico.

El avance constante de la tecnologia nos proporciona cada vez
soluciones mas generalistas, el desarrollo de CCD’s de mayor ancho de
banda y mayor sensibilidad que nos va a permitir trabajar con
equipamientos provistos de lasers de energias cada vez mas bajas.

El nivel de mejora constante de los equipamientos de obtencién de
espectros Raman junto con las mejores caracteristicas que presenta con
respecto a otras tecnologias, han popularizado y van a popularizar todavia
mas la espectroscopia Raman en la obtencidén y el estudio de espectros
para la identificacion de materiales pictoricos.

No hemos de olvidar las posibilidades de la espectroscopia Raman en
todos los campos de la actividad humana que requieran de la deteccion
de la presencia o no de compuestos moleculares, son de destacar campos
como la biomedicina, la sanidad, la meteorologia, el estudio del clima, la
paleontologia, la radioastronomia, la seguridad (deteccién de explosivos),
el control de téxicos, los sistemas de control de calidad, la deteccién de
incendios, cada uno de ellos con sus necesidades especificas pero en los
gue la espectroscopia Raman presenta soluciones.
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10. Apéndices

{1} La regla del octeto, enunciada en 1917 por Gilbert Newton Lewis,
nos dice que la tendencia de los atomos de los elementos del sistema
periddico es completar sus ultimos niveles de energia con la cantidad de 8
electrones de forma tal que adquiere una configuracibn muy estable.
(Regla del octeto Wikipedia.)

{2} Las fuerzas de Van der Waals (o interacciones de Van der Waals),
denominada asi en honor al cientifico neerlandés Johannes Diderik Van
der Waals, son fuerzas atractivas o repulsivas entre moléculas (o entre
partes de una misma molécula) distintas a aquellas debidas al enlace
covalente o a la interaccidon electrostatica de iones con otros o con
moléculas neutras.

Las fuerzas de Van der Waals son de tres tipos:

- Fuerzas dipolo permanente-dipolo permanente (Fuerzas de Keesom
o interaccion dipolo-dipolo)

- Fuerzas dipolo permanente-dipolo inducido (Fuerza de Debye)

« Fuerzas dipolo inducido instantaneo-dipolo inducido (Fuerzas de
dispersiéon de London).

Fuerzas de Van der Waals (Wikipedia).

Un puente de hidrogeno es la fuerza atractiva entre un atomo
electronegativo y un atomo de hidrégeno unido covalentemente a otro
atomo electronegativo.

Puentes de hidrogeno (Wikipedia).
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{3} Teoria de perturbaciones dependiente del tiempo

Teoria de perturbaciones dependiente del tiempo
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Para la absorcion inducida:
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Aproximaciones realizadas:

» Tratamiento semiclasico

» Termino de primer orden en cg(t). Valido para
perturbaciones pequenas (t e intensidad de la radiacion
pequenos).

» Radiacion monocromatica

» Naturaleza de V(t)

Anchura de Banda (Factores):

» Principio de incertidumbre : AE-A7 > h/ 4%

Naturaleza cuantica de la materia y la radiacion

» Efecto Doppler
Si la molécula se mueve hacia la fuente de radiacion v = v+Av

Si se aleja de la fuente de radiacion v = v-Av

Solucion: Aplicar E o B en una determinada direccion y enviar radiacion

de manera perpendicular

» Interacciones moleculares
Cambios en los estados estacionarios (niveles de energia)
debido a la interaccion con el medio

Solucion: Muestras a baja presion y temperatura

» Ensanchamiento de saturacion
Si la radiacion es muy intensa se reduce la poblacion del

nivel mas bajo de energia.

Tratamiento matemdtico diferente que predice un mayor ensanchamiento

de banda

O =
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{4} Teoria clasica del efecto Raman

Teoria clasica del efecto Raman
Radiacion incidente: E=E;cos(2rvyt)
—
Momento dipolar inducido: B = Eqcos(27vr)

Si s¢ excita una vibracion normal de frecuencia v , la polarizabilidad oscilara
con esta frecuencia:

L S =

aA=0lo T Ox cos(2mvit+ @y )

d

rd
R=gEqcos(2avo) + ) Eycos(2avr)cos(2av it + @)

— —
=g Eqcos( 27@0;‘) +%a'k E tcos( ZJZ'(VQ + VE,)r+ @)+ cos( QJZ'(VQ — VE.)f— @)

Vv, Scattering Raleigh
V, .V, Scattering Raman de frecuencia anti-Stokes

V,- V, Scattering Raman de frecuencia Stokes
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{5} Stability of de HgS molecule.

e Taylor & Francis
Molecular Physics, Vol. 105, No. 9, 10 May 2007, 1207-1216 Taylar & Francis Croun

Stability of the HgS molecule and spectroscopy
of its low lying electronic states

CLEMENT CRESSIOTT, MARIE GUITOU+, ALEXANDER MITRUSHCHENKOV}
and GILBERTE CHAMBAUD*{

tLaboratoire de Chimie Théorique, Université de Marne-la-Vallée,
Champs sur Marne, France
FInstitut fir Theoretische Chemie, Universitit Stuttgart, Germany

(Received 15 December 2006; in final form 27 February 2007)

Large scale Multireference Configuration Interactions (MRCI) and energy consistent
relativistic pseudopotential (for the Hg atom) have been used to investigate the electronic
structure, stability and spectroscopy of the low lying electronic states of the HgS molecule. The
relative position of the two lowest electronic states, X'Z* and a'Il, was found to be very
sensitive to the quality of the basis set. Spin—orbit effects were taken into account leading to
accurate spectroscopic data useful for the identification of the molecule. T}, between the lowest
components of the two states, X'E} and a’ll,. has been evaluated to be 0.142eV
(3.5kcal mol™"). Dipole moment functions were calculated for the lowest states; the rather
large dipole moment of the X' £* state makes possible the detection of vibrational transitions
with a calculated w, equal to 364cm ™" Transitions between the X' £* and the A'TI states are
predicted in the far IR domain with a Ty = 5794 cm™". The predissociation of the X! T+ and
AT states has been analysed and it has been shown that for the X'} state only the
vibrational levels below v=11 are stable; higher levels are predissociated by the a1, state.
The effective dissociation energy of the X' X, state of HgS can thus be estimated Lo be 0.47 eV
[(:.5 keal mol ™). For the A'TI state, the levels with v > 8 are predissociated by the dissociative
b’E~ state.
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1. Introduction

Solid mercury sulphide, HgS, exists in several allotropic
forms as mercury ore, the more common is a red crystal,
known as cinnabar. The HgS molecule has however
never been detected and has scarcely been studied.
Calculations of HgS in aqueous solution were made by
Tossel in 2001 [1] and more recently, the structure and
energetics of gaseous oligomers and polymers of (HgS),
type [2] have been studied by the same author.
Considering the wvery small dissociation energy
(4.0kcalmol ") of the valence isoelectronic HgO
molecule, recently investigated by Shepler and
Peterson [3], the stability of the HgS molecule is thus
an open question that can be adressed using accurate
electronic structure calculations. For this class of
molecules, composed of oxygen (or sulfur) and a (ns%)
metal, including molecular ZnO [4], and also valence
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isoelectronic compounds like AIO* [5] and AIST [6], the
two lowest electronic states, ' £ and *I1, are very close
energetically and the nature of the ground state depends
on the system. All these systems possess a close lying
bound 'I1 state which can lead to transitions with the
'$* state in the infrared or far infrared domain. The
goal of the present study is thus to determine the exact
nature of the ground state of HgS, to estimate its
dissociation energy and to provide data for a vibrational
spectroscopy analysis.

The lowest covalent and ionic dissociation asymptotes
of the diatomic HgS are reported in table 1 and
connected to the lowest molecular states of this system.
As for the isoelectronic HgO system, the lowest
asymptote has triplet character and correlates with one
3B~ and one *TT state, the second asymptote is a singlet
and correlates with one 'T*, one 'Tl and one 'A state.
These asymptotes are separated by only 1.105 eV (energy
averaged over the three fine structure components of
the S (*P) state [7]). The next asymptote corresponds to
the excited 'S state of the S atom and gives rise
to another ' T state. The ionic dissociation asymptote,
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Table 1.

Electronic molecular states of the HgS molecule correlated to the lowest states of the

atomic fragments.

Atomic states

Energies®/eV

Molecular states

He('S)+SCP,) 0

He('S) +S(' D) 1.105
Hg('S)+5('S,) 2710
Hg(*P,)+SCPy) 5005
Hg(*P,)+S('D,) 6.110
Hg (S, +S (P 8.360

S 2
TP B PR 4
Iyt

*r, E72), *m), A,
£t 1572). '), 'a
*£H2), *E7, 1), FAG),

w42, "5, ), 'a@)

Al L e 5

“From Moore [7], for the S(_]I’XJ state and for the Hg(*P,) state, the values are averaged over the
three fine structure levels; ionization potential of Hg: 10.437eV [8]; experimental electronic affinity of

S: 2.077eV [9].

corresponding to Hgt and S~ fragments, is calculated
using the experimental ionization energy of Hg and the
electronic affinity of S (see footnotes of table 1). It is
located 8.36 eV higher than the lowest one and gives rise
to singlet and triplet states which are interacting with the
lowest molecular states in the bonding region.
The crossing distance R, between the covalent and
ionic states can be roughly estimated by considering a
variation as —1/R of the potential energy of the ionic
Hg™S™ form and a quasi constant energy for the
covalent states. Using the formula AE = —1/R;, where
AL is the energy difference in atomic units between the
asymptote of the covalent state and that of the ionic
state, we find for the 'T+ state, AE = —0.265au, and
Rc(IE*') — 3.77 bohr, for the *T1, AE = —0.307au and
R{«(}H) = 3.25bohr. Even though this is a rough
estimation of the interaction region, it is expected
that the lowest states are getting ionic character in
their molecular region, leading to multiconfigurational
wavefunctions.

2. Computational details

2.1. Basis sets

The Hg atom presents large relativistic effects and
for simplification its core electrons are usually described
by a pseudo-potential including these effects. In the
present study, we used for the Hg atom, the most
recent energy-consistent ECP60MDF [10] efTective
core potentials, with 60 core electrons represented
by a pseudo-potential and 20 outer electrons
explicitly treated via the associated contracted basis
sets [11] respectively corresponding to the schemes
(11s 10p 9d 3f 2g)/[6s 6p 5d 3f 2g]. (155 12p 11d 4f 3g
2h)/[7s Tp 6d 4f 3g 2h] and (17s 14p 12d 5[ 4g 3h 2i)/

[8s 8p 7d 5f 4g 3h 2i] for the aug-cc-pVnZ (n = 3.4,5)
basis sets. All the electrons of the sulfur atom were taken
into account in the calculations, leading to a total
number of 36 explicit electrons. For S, the Dunning [12]
correlation  consistent  aug-cc-pVnZ  (n=3.4.5)
basis sets were used, with contraction schemes were as
follows: (16s 10p 3d 2f)/[6s 5p 3d 2f], (17s 12p 4d 3f 2g)/
[7s 6p 4d 3f 2g] and (21s 13p 5d 4f 3g)/[8s Tp 5d 4f 3g]
respectively.

Since the relative position of the two lowest electronic
states appears to be very sensitive to the basis set quality,
as has been also demonstrated for HgO [3], we used
extrapolations towards complete basis sets for both
atoms, following two extrapolation formulae:

E(n) = Ecps + Be ) 4 e (1)
E(n) = Ecps + B/n’. 2

Equation (1) [13, 14] is used with aug-<cc-pVnZ
(n=3,4,5) basis sets for both atoms (respectively
noted AVTZ, AVQZ and AV5Z for n = 3,4,5 later)
and the method is referred to as CBS(1); equation (2)
[15, 16] is used only with the AVQZ and AV5Z basis sets
for both atoms and is referred to as CBS(2).

We have tested the influence of the correlation of the
outer-core 55, 5p orbitals of Hg with the ce-pwCV3Z
basis set [17] for the Hg atom. The calculations of the *TT
state gives an r. increased by only 0.001 bohr compared
to the AVS5Z calculation. We have also tested the
influence of a basis set extension with tight d functions
for S, as recommended by Dunning er al. [18]. The
changes in the value of r. were respectively —0.012 bohr
and +0.003 bohr, for the *T1 and ' = states respectively
and the influence on the values of T, and AE,,,, energy
difference of the asymptote, were negligible.
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Figure 1. Potential energy curves, calculated at the MRCIHQ level and AVS5Z basis sets, of the electronic states of HgS correlated

to the lowest three asymptotes.

2.2. Molecular structure calculations

State-averaged multi-configuration self-consistent field
(MCSCF) calculations have been performed using 22
active molecular orbitals, constructed on the 5s, 5p, 54,
6s and 6p of Hg, and 1s, 2s, 2p, 35, 3p of S, to represent
the wavefunction of the 36 electrons. Among these
22 orbitals, the 14 inner shells including the 54 orbitals
of Hg were not correlated in the MCSCF step.
The resulting active space consisted of the (7—10)o
and (4—5)m orbitals. The MCSCF wavefunctions were
taken as reference for the subsequent internally
contracted multi-reference-configuration-interaction
(MRCT) calculations [19]. The Davidson correction
[20, 21] (MRCI+Q) which approximates the contribu-
tion of higher excitation terms, was added. Additional
calculations were performed using the coupled-cluster
(CCSD(T)) method for comparison. All electronic
structure  calculations were performed with the
MOLPRO program package [22].

3. Electronic structure of HgS

The state-averaged MCSCF calculations, using the
AVSZ basis set for S and Hg, were run with the lowest

O =

six clectronic states correlated with the lowest three
dissociation asymptotes, namely two 'E*, one 'A, one
3%, one *I1 and one 'IT states. The subsequent MRCI
calculations, using the MCSCF wavefunctions as
references were run in each space and spin symmetry
separately: for the 'Z+ and *T1 states, the MRCI steps
involve 6120379392 and 1127322087 uncontracted
configurations, respectively. At this stage, the ground
state is found to be the 'Tt state, contrary to the
situation for HgO [3]. Figure 1 presents the potential
energy curves (energies are given relative to the
minimum of the ground state) of these electronic states
at the MRCI level including the Davidson correction.

3.1. Electronic wavefunctions

The weights of the main configurations for the lowest
electronic states at their respective equilibrium geome-
tries, taken from the MCSCF wavelunctions, are
reported in table 2. The dominant characters of the
external orbitals are as follows: the 7o orbital is mainly a
combination of the 5d.. of Hg (with some character
of 65) with the 35 of S, and it is doubly occupied in all the
main configurations, the 4r orbital corresponds mainly
to the 3p,. and 3p, of S, the 8¢ and 9o are respectively
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Table 2.  Dominant configurations in the MCSCF
wavefunctions of the lowest electronic states®

States Configuration® Coefficient
. vad ... 70" 8o” 4n* 0.8897960
n ... 707 80" 90! 4n’ 0.6745726
Sl ... 70" 8a° 90! 4n° 0.9744153
'A .. 707 80” 9a” 4n® 0.6639346
*B ... 70" 8a® 9a” 4n° 0.9764940
235+ ... 70" 8a° 907 47 0.6388155

“Configurations at the equilibrium geometry of the states.
For repulsive states, the configurations are taken at the
equilibrium geometry of the 'E* state.

"The dots represent the orbitals frozen in the MCSCF step:
10” 207 307 40” 50° 60° 15* In* 2n* 3%,

the bounding and antibounding combinations of the
6s orbital of Hg and the 3p. of S. Since the 6p orbitals
of Hg are not playing a major role in the leading
configurations of the wavefunctions of these electronic
states, the stability of these states can be roughly
discussed in connection with the occupancy of the 8o
and 9o orbitals: with two electrons in these two orbitals,
the system is very stable, with three electrons the
stability is less and with four electrons the system is
unstable. For the 'St state, the leading configuration is
(162 262 307 462 50 662 15* 1n* 2n* 3n%) 702 8o? d4nt,
associated with a charge transfer from Hg towards S.
The molecular orbitals in parentheses correspond
essentially to atomic orbitals and are kept fully occupied
in the MCSCF step. The leading configuration of both
"M and *IT states corresponds o a mono-excitation from
the 4r orbital to the antibounding 9¢ orbital, leading to
a charge transfer from the S atom towards Hg and
resulting in a less polarized bond than in the 'Z* state.
The leading configuration of both 'A and *E— states
corresponds to a double excitation from the 4r orbital to
the antibounding 9¢ orbital, resulting in an inverse
polarization of the bond and in unstable states. Many
electronic states are found to be multiconfigurational
with minor configurations involving the 6p orbitals of
Hg via the 8o, 90 and 5n orbitals. We have thus
preferred to apply the MRCI method throughout this
study, instead of the coupled-cluster method, CCSD(T),
based on a monoconfigurational expansion. However,
some additional CCSD(T) calculations were performed
to confirm the relative position of the two lowest
electronic states.

3.2. Dipole moment functions

The dipole moment, as a function of the interatomic
distance R, is a useful tool to analyse the polarity of the
molecule in the different electronic states and it is

necessary to evaluate the intensities of the transition
lines. These Functions are calculated at the MRCI level
for the lowest six electronic states. More states have
been included in the calculations in order to have a
better description of these functions in the regions of
avoided crossings. Particularly important are the inter-
actions involving the X'Z+ and 2'T* states around
3.5bohr, the 2!t and 3'ET states around 4.5 bohr,
the 1'A and 2'A around 4.0bohr and the 1°E~ and
2%~ states around 3 to 4bohr. The dipole moment
functions of the lowest six electronic states are
represented in figure 2 and the values at the equilibrium
geometries of each of these states are given in table 3.
The sign convention for these quantities is such that a
positive value corresponds here to a polarity Hg™S™.
At large internuclear distances (R > 7bohr), the X 'zt
state is covalent, with a quasi zero dipole moment. Due
to interactions with higher states and particularly the
ionic state going down from the [Hg™ + S™] asymptote,
the iomic character of this state increases when
R decreases, with a maximum of the dipole moment
function for R close to 4.5 bohr. In the bounding region,
the state is found to be partially ionic Hg®*8%~, with a
charge estimated to be 0.5¢ according to the average
slope of the dipole moment function, The 'IT and *11
states also correspond to ionic structures of Hg't8"™
type in the vicinity of their equilibrium geometries. The
polarity is smaller in the *I1 state than in the 'TT because
it is connected to an asymptote which 1s lower in energy
and the interaction with the higher ionic state happens at
shorter distances, closer to the repulsive wall. The dipole
moment function of both the 'A and the *~ states is
negative in the molecular region, in agreement with an
inversed polarity corresponding to Hg=ST. This
inversed polarity is energetically unfavourable because
of the large electron affinity of § (2.077¢V) [9], contrary
to that of Hg, when their ionization energies (10.36 eV
and 10.43eV, respectively [7]) are comparable. These
two states are repulsive.

4. Spectroscopic data of the three lowest
bound electronic states

Spectroscopic  data have been deduced from the
potential energy functions of the three lowest bound
electronic states with the NUMEROYV method [23]. The
results obtained with the potentials calculated with
various methods and for different basis sets are reported
in table 4. The results from CCSD(T) potentials give a
slightly larger r. (about +0.015bohr) and a slightly
smaller w, (about —6cm™") for the T+ state compared
to the values deduced lrom the MRCI+Q potentials.
For the °IT state, the values of r, and w, are larger
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Dipole moment/a.u.

Internuclear distance R/bohr

Figure 2. Dipole moment functions, calculated at the MRCI level and AV5Z basis sets, of the low lying electronic states of HgS.

Table 3. Dipole moments (MRCI) at the equilibrium
geometry® of the states.

States
Ty i in 1A 3= PR
re/bohr 4.2 45 4.8 5.7
[lefau 1.89 0.87 0.72 —1.38 —1.43 —0.08

“The dipole moments are calculated at the equilibrium
geometry of each bound states. For repulsive states, the dipole
are given at the equilibrium geometry of the 'E7 state.

by about 0.02bohr and 10cm™! respectively, In
agreement with the electronic configurations discussed
in section 3.1, it is found that the equilibrium bond
length of the ' £+ is shorter than that of both the 'TT and
T states. The calculated dissociation energy value,
relative to the adiabatic asymptote is also larger for the
I+ state, D.=1.50eV than for the I state,
D.=0.79¢V and for the I state, D. = 0.23¢V
(MRCI+Q values calculated with the AV5Z basis).
The other states correlated with the first two asymptotes
are repulsive. The energy difference between the lowest
two asymptotes is calculated (AV5Z) to be 1.10eV,
which compares very well with the experimental
averaged value of 1.105eV [7].

A vibronic transition of medium intensity can be
expected between the ' = and 'TT bound states due to a
transition dipole moment between these two states
calculated to be 0.415au (MRCI+Q) at the equilibrium

O =

geometry of the ' TF state. This transition is expected in
the far infrared domain, according to the calculated
energy difference To = 0.718¢V (5794cm™").

5. Relative position of the 1'E" and 1°T1 states

5.1. Basis set effects

It is well known that the correct relative position of
singlet and triplet states on one hand, and of T and T
states on the other hand is accessible only with highly
correlated wavefunctions; the better the calculation,
the lower is the ' E* state relative to the *TT state. In the
present study, we used a large-scale configuration
interaction (CI) method, and the possible improvement
stems on the quality of the linear space accessible via the
atomic and molecular basis set. The results are
compared with CCSD(T) calculations with the same
basis sets. The MRCI calculations have been performed
separately for the 'St and the I states. Figure 3
presents the relative energies of the two states, calculated
at the MRCI+Q level of theory, with different basis sets.
On this figure, we can see that already with the AVTZ
basis set (1= 3), the minimum of the ' state is below
that of the *TI state. The energetic gap between the
lowest two states increases with the size of the basis set,
indicating that the 'E* is actually the ground state,
contrary to HgO [3] where the *TT state was found lower
than the 'E* state with 7. = 0.018eV (0.46 kcalmol ")
at this stage of the calculation. For HgS, the
best estimation of T, is 0.193eV (4.84kculmo]_])
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Table 4.  Spectroscopic constants of the X'T*, a’IT and A'IT states for different basis sets.

Method rebohr @ lffem™ wexem™' DyeV TSV AE eV
'St state
AVTZ MRCI+Q 4271 355.5 2.6 1.408
CDCSD(T) 4.287 348.9 1.9
AVQZ MRCI+Q 4.253 360.5 24 1.483
CDCSD(T) 4.267 355.0 2:1
AVSZ MRCI+Q 4.246 362.0 23 1.504
CDCSD(T) 4.259 356.8 23
CDBS(1) MRCI+Q 4.241 362.9 23 1.516
CDCSD(T) 4.255 357.8 2.3
CDBS(2) MRCI+Q 4.237 363.6 2.2 1.526
CDCSD(T) 4.251 358.7 24
“T1 state
AVTZ MRCIH+Q 4.952 135.2 1.4 0.160 0.107 1.141
CDCSD(T) 4.944 147.8 0.9 0.067
AVQZ MRCI+Q 4.858 146.4 1.5 0.217 0.166 1.100
CDCSD(T) 4.868 158.2 1.0 0.125
AV5SZ MRCI+Q 4838 147.8 1.7 0.225 0.179 1.099
CDCSD(T) 4.852 158.0 0.9 0.137
CDBS(1) MRCI+Q 4.825 149.0 1.8 0.230 0.187 1.099
CDCSD(T) 4.843 157.8 0.9 0.144
CDBS(2) MRCI4+-Q 4.815 150.2 1.7 0.234 0.193 1.099
CDCSD(T) 4.836 157.7 0.8 0.130
3]13d MRCI+Q 4.782 154.0 1.2 0.250 0.155 1.120
e MRCI+Q 4.847 147.8 1.7 0218 0231 1.077
1,8 MRCI+Q 4877 146.7 12 0202 0268 1.055
"I state
AVTZ MRCI+Q 4.577 290.5 1.3 0.718 0.691
AVQZ MRCI+Q 4.558 295.0 1.3 0.778 0.705
AV5Z MRCI+Q 4.551 296.3 1.3 0.790 0.713
CDBS(1) MRCI+Q 4.547 297.0 1.3 0.798 0.718
CDBS(2) MRCI+Q 4.543 297.6 L3 0.804 0.722

“The @, values are calculated for the *Hg™$ isotopomer.
"AT, is the difference between the energy of the state and that of the X'Z* ground state, at the same

level of calculation.

SAE, is the energy difference between the lowest two asymptotes, The experimental value, averaged

on the three fine structure levels, is 1.105eV.

ISpin—orbit ‘Mg =2,1,0 components, deduced from CBS(2) energy values including spin-orbit

interactions (see section 5.3).

with MRCI4+Q calculations and 0.150 eV with CCSD(T)
calculations. The corresponding data are given in
table 4.

5.2. Spin-orbit interactions

In the asymptotic region, the 'E7¥ state correlates with
[Hg('S)+S(' D)] and there is neither spin-orbit splitting
for Hg nor for S; the five sub-levels of the S('D,) state
corresponding to my = £2, +1 and 0 are degenerate and
give rise to the 'A, 'TT and ' T+ states, respectively. The
I+ state corresponds to my; =0 and a total quantum
number Q = 0.

The °TI state correlates, in the asymptotic region,
with [Hg('§) +S(* P)], and the degeneracy of the S P) is
raised by spin—orbit interaction, giving three levels with
J=2, 1 and 0 with respective experimental energies
equal to 0, 396.8 and 573.6cm '[7]. This is an inverted
order of J levels as expected for S, with a more than half
full p shell. The spacing between the three states is not
exactly regular (24 and A4, where A is the spin—orbit
constant) because the J=2 level interacts with the
S (' Dy) state, and the J =0 level interacts with the S(' Sy)
state. The three fine structure levels of the S(° P) give rise
to the three 2 =2, 1 and 0 components of the *I1 state
which are separated, at infinite internuclear separation,
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Figure 3. Potential energy curves of the 'T* and Il states of HgS for different basis sets and with CBS extrapolations.
(MRCI+Q) energy: value of the energy minimum of the 'E* state with the CBS(2) extrapolation: E = —530.6969367 au.

by the atomic energy differences mentioned above.
Among these three, the 2 =0 state (component 0F)
interacts with the 'T% state.

For the *P, 'D and 'S states of the S atom.
corresponding to the same electronic configuration
(1s2,2.s1, 2;36, 3.53,3p4), we  have calculated the
Breit-Pauli spin—orbit matrix elements, with the AV5Z
basis set and MRCI wavefunctions, using the MOLPRO
code [22]. The A4 constant has been evaluated to be
182.3¢m ', approximately 13cm ™' smaller than the
experimental value, the 3P3/‘Dg interaction lowers the
3P, by 6em ' and the 3 Py/' Sy interaction lowers the * Py
by 12¢em™

Using the spin—orbit splitting, we can raise the
degeneracy of the fine structure components of
the lowest asymptote. For the S ((Py) components, the
position of the asymptote must be raised by 378cm '
(0.047 eV) with respect to the calculated energy of this
asymptote; for the S (*P;) component, the asymptote is
raised by 195ecm™' (0.024¢V), and for the S (*P2)

O =

component, the asymptote is lowered by 201cm '

(0.025¢V). Hence the spin-orbit splitting of the *TT
state influences the relative position of the *IT and '5+
states because this latter is not shifted in the asymptotic
region.

5.3. Variations of the spin-orbit interactions with R

To calculate the dependence of spin-orbit matrix
elements on the distance, we used a combined pseudo-
potential+Breit-Pauli approach. The Breit—Pauli one-
and two-electron spin—orbit integrals were kept only for
the S atom, while for the Hg atom the pseudo-potential
one-electron integrals were used. We have checked that
the accuracy of such a combined one-centre approxima-
tion is better than 1em ' at short distances and better
than 0.1cm ' close to dissociation. The evolution of
the spin-orbit matrix elements involving the lowest
electronic 12;’, g, 4, "1, and 321’ states are depicted in
figure 4. At short internuclear distance, the electrons
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Figure 4. Evolution of the spin—orbit matrix elements
(in em™') between the low lying electronic states (calculated
values are available on request).

perceive the large spin—orbit interaction of Hg, resulting
in a strong increase of the matrix elements. The energy
of the °Iy state including spin-orbit is evaluated
by shifting the calculated *M by 2x(*TT[H*II).
The inclusion of this spin-orbit interaction increases
the T(Q=0) value by 6l0cm '. We estimated,
at a MCSCEF level, that the effect of the second-order
spin-orbit interaction from higher lying states
(excluding the five lowest) is negligible at all relevant
distances. We can confirm that, as for HgO, the nature
of the ground fine structure component (2 =0) is
changing from a dominant 'E* configuration to a Il
for R > 4.67bohr if we adopt a spin-orbit adiabatic
representation of the state. We prefer however to
describe the states in a spin—orbit diabatic way and to
discuss the stability in terms of the reactivity of the
vibrational states. Equivalent corrections are made for
the two other components of the *T1 state, and finally the
global 7, (between ' %y and *T1») is reduced by 303 cm .
The spectroscopic constants for each component of the
31 state corrected by these spin—orbit interactions, are
also presented in table 4.

5.4. Effect of the zero vibrational level

The harmonic wavenumber @, of the X'ET state is
calculated to be 364em™' (potential obtained from

—550.65

-550.66

—550.67

Energy/a.u.

—550.68

—550.69

-550.70 - |
3.5 4.0 4.5 5.0 55
Internuclear distance /bohr

Figure 5. Potential energy curves of the 'Ej_, and
Mgop 12 states of HgS (CBS(2) extrapolation including
spin—orbit interactions).

MRCI4+Q and CBS(2) extrapolation), whereas it is
only 150em " for the *IT state (see table 4). Correcting
from the vibrational zero energy level, gives a
Ty=T.—0.013¢V =0.142¢V (3.5kcalmol ") between
the 'Ey and I, states, so that the conclusion on the
nature of the ground state is unchanged.

6. Predissociation of the X'T¥ and of the A'TI

For the following discussion, we used the potentials
obtained at the MRCI4+Q level and with CBS(2)
extrapolation represented on figure 5. The XlE(J; and
the a’Il states are crossing for an internuclear distance
of about 4.72 bohr, at an energy of 2222cm™" above the
minimum of the ground state. These two states are
interacting via spin—orbit interactions, with particularly
large electronic interactions at short internuclear
distances as shown in figure 4. The global spin-orbit
effect between the vibrational levels of these two
electronic states is particularly important in the region
of the crossing and above it. The spin—orbit interaction
term between two vibronic states can be written as
follows:

SOuw = (WU | Hso |07 W5) = (WEIW0) (W | Hso | &7,

In the right-hand side expression, the first integral is the
Franck-Condon factor. the second one is the spin—orbit
integral evaluated above. From this expression, it is
clear that the spin-orbit effect within the fine structure
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Table 5. Vibrational energy levels® (in em ™) of the lowest

electronic states relative to the minimum energy level (v=0) of

the X'* state.

Level (v) ECTIy) E('E%) E('TI2) E('T)

0(Ty) 2059 0 1156 5794
1 2207 359 1311 6089
5 2352 714 1465 6382
3 2491 1065 1615 6672
4 2623 1411 1759 6939
5 2747 1753 1895 7243
6 2090 7525
7 2422 7804
8 2750 $080
9 3074

10 3393

1 3706

“Values obtained from the potential energies calculated with
MRCI+Q potentials and the CBS(2) extrapolation.

components of the a’Il state is mainly represented by
the electronic spin—orbit effect since the Franck-Condon
factor equals 1 for a given v value. This property has
been used to describe the vibrational levels of this state
in the previous section. The description of the vibronic
interaction between two dilferent electronic states must
include the role of the Franck-Condon factor.
Consequently, only the vibrational states of the X! T+
located above the crossing will be perturbed by those of
the *TI state and all the vibrational states with energies
higher than 3797cm™' above the minimum of the
ground state (corresponding to the dissociation Lmit
of the 3TI, state) are predissociated. We calculated
the energies of the lowest vibrational levels of the
X'zt state and we found that the number of non-
predissociated vibrational levels is equal to 11, The
calculated energy levels of the lowest vibrational states
of the involved electronic states are given in table 5.
Some vibrational levels of the IE;’ state are calculated
quasi-resonant with vibrational states of the a’Ilp and it
can be expected that large perturbations occur.

Similarly the A'Tl; state is predissociated by the
repulsive 32(, correlated with the lowest dissociation
asymptote, for vibrational levels immediately above
the crossing of both states, occurring at R=35.15bohr
and AE=2357cm™' above the minimum of the
T, state (values calculated from the CBS(2) extrapola-
tion—PEFs of the 'TT; and ]E}’ calculated separately).
The efficiency of this predissociation is equivalent to
that of the X!'T* ground state by the *Tly because
the spin-orbit interaction is of the same order,
see figure 4. Calculations of the lowest vibrational
levels of the 'I; state indicate that this happens
for v > 8.

O =

It is possible to observe transitions between the
vibrational levels of X and A states. The T, values are
given in table 5 for the lowest spin-electronic states,
relative to the v=0 value of the ground electronic
state. Higher vibrational levels are also listed in this
table and energies of possible transitions can be
deduced from it.

7. Comparison with the HgO molecule and other
valence isoelectronic molecules

It is a general characteristic of all the molecules of this
family to have almost degencrate “I1 and '+ ground
states, the *T1 state, correlated with the lowest dissocia-
tion asymptote being weakly bound contrary to the ' £+
state correlated with the second dissociation asymptote.

For the HgO molecule, it has been found that the *T1
state is lower than the ' T+ state by only 0.46 kcal mol ™"
Two competing effects can tentatively explain this
small difference with the HgS system: first, the fact
that the 'D state of oxygen is higher than the 'D
state of sulfur with respect to their P states
(AE ='D(0) —'D (S) = 0.82eV) implies that the adia-
batic asymptote of the "I state of HgO is higher than
the HgS one, leading to a global rise of the ' T+ potential
curve of HgO compared to that of HgS. Second, the fact
that the oxygen atom is smaller than sulfur results in a
shorter bond length and a larger dissociation energy of
the 'T¥ state (for HgO, the equilibrium distances of the
'%* and *1 states are 3.6 and 4.2 bohr, respectively [3].
to be compared with 4.3 and 4.9bohr, respectively,
for HgS). The energy difference of the 'D states is the
dominant effect in this case.

The situation is different for the valence isoelectronic
AlO* [5] and AIST [6] systems because the bonds
are much more ionic and the bond lengths are shorter.
The X'+ state is 720cm ™" lower than the a’IT state for
AlO*, whereas it is the X°I1 state which is 1500em !
lower than the a' T state for AISt. The smaller size of
the oxygen atom is the dominant effect in this case.

8. Conclusions

An accurate study of the HgS molecule with extended
basis sets and highly correlated wavefunctions was
necessary to determine the relative position of the
X'EZ+ and a’M states. Even though MRCI+Q and
CCSD(T) calculations do not give exactly the same
values for the energy differences, the conclusion on the
relative position of the two lowest clectronic states is
the same. Spin—orbit effects and zero-vibrational



Downloaded by |Univ Politec Cat] at U6: 1/ Ub July 2011

Estudio sobre la optimizacién de la deteccion del efecto Raman ... 89

1216 C. Cressiot et al.

corrections were introduced in the present analysis.
Spectroscopic data were deduced for the lowest three
electronic states allowing an experimental identification
of the HgS molecule. The predissociation of the X!'T+
state by the a*Tl state and that of the A'TI state by the
b¥%~ state have been investigated.
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{6} Bandas espectrales Horiba

AT ] M

Raman Bands

RAMAN DATA AND ANALYSIS

Raman Spectroscopy for Analysis and Monitoring

The Raman scattering technique is a vibrational molecular spectroscopy which derives from an inelastic
light scattering process. With Raman spectroscopy, a laser photon is scattered by a sample molecule and
loses ( or gains) energy during the process. The amount of energy lost is seen as a change in energy
(wavelength) of the irradiating photon. This energy loss is characteristic for a particular bond in the molecule.
Raman can best be thought of as producing a precise spectral fingerprint, unique to a molecule or indeed
and individual molecular structure. In this respect it is similar to the more commonly found FT-IR
spectroscapy. However, unlike FT-IR, there are a distinct number of advantages when using Raman.

« Raman can be used 10 analyse aqueous solutions since it does not suffer from the large
water absorption effects found with FT techniques.

« The intensity of spectral features in solution is directly proportional 1o the concentration
of the particular species

« Raman spectra are generally robust to temperature changes

* Raman requires little or no sample preparation. It does not need the use of Nujol, or KBr
matrices and is largely unaffected y sample cell materials such as glass.

« The use of a Raman microscope such as the LabRAM provides very high level of spatial
resolution and depth discrimination, not found with the FT methods of analysis

These advantages and its highly specific nature, mean that Raman has become a very powerful tool for
analysis and chemical monitoring. Depending upon instrumentation, it is a technique which can be used for
the analysis of solids, liquids and solutions and can even provide information on physical characteristics
such as crystalline phase and orientation, polymorphic forms, and intrinsic stress.

HORIBA JOBIN YVON Raman Application Note

Functional Group/ Vibration Region Raman InfraRed
Lattice vibrations in crystals, LA modes 10-200 cm™ strong strong
&(CC) aliphatic chains 250 - 400 cm™ strong weak
u(Se-Se) 200 -330 cm”’ strong weak
v(5S) 430 550 cm” strong weak
u(Si-0-5i) 450 550 cm’™ strong weak
uv(Xmetal-O) 150-450 cm™ strong med-weak
u(C-) 480 - 660 cm™ strong strong
u(C-Br) 500 - 700 cm™ strong strong
v(C-Cl) 550 - 800 cm™ strong strang
u(C-S) aliphatic 630-790 cm™ strong medium
u(C-S) aromatic 1080 - 1100 cm™ strong medium
v(0-0) 845 000 cm™ strong weak
v(C-0-C) 800 -970 cm™ medium weak
u(C-0-C) asym 1060 - 1150 cm™! weak strong

1/2

Explore the future HORIBA
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Raman Bands

% u(CC) alicyclic, aliphatic chain vibrations 600 - 1300 cm™ medium Medium
= v(C=S) 1000 - 1250 cm”? strong weak
= u(CC) aromatic ring chain vibrations *1580, 1600 cm™ strong medium
*1450, 1500 cm'™ medium medium
*1000 em™ strong/medium weak
§ 5(CH3) 1380 cm™ medium strong
5(;&%?2 i 1400 - 1470 cm” medium medium
5(0'5;'%;":5)“ 1400 - 1470 cm” medium medium
v(C-(NO2)) 1340 - 1380 cm™ strong medium
v(C-(NO2)) asym 1530 - 1590 cm™ medium strong
u(N=N) aromatic 1410 - 1440 cm™ medium -
Z u(N=N) aliphatic 1550 - 1580 cm™ medium -
O 8(H20) ~1640 cm™’ weak broad strong
> u(C=N) 1610 - 1680 cm™ strong medium
>- u(C=C) 1500 - 1900 cm™ strong weak
Z v(C=0) 1680 - 1820 cm™! medium strong
E v(C=C) 2100 - 2250 em™ strong weak
O u{C=N) 2220 - 2255 cm™ medium strong
| v(-S-H) 2550 - 2600 cm™ strong weak
v(C-H) 2800 - 3000 cm™ strong strong
u(=(C-H)) 3000 - 3100 cm™ strong medium
u(=(C-H)) 3300 cm™ weak strong
g u(N-H) 3300 - 3500 cm”’ medium medium
v(O-H) 3100 - 3650 cm™ weak strong
o
HORIBAOBIN YVON il i e
USA: HORIBA Jobin ‘Yvon Inc., 3820 Park Avenue, Edison, NJ 08820-3012. Tel - +1-732-494-8660,
Japan : Egméﬂﬁ‘r'f\?égﬂf Sn:lltlyls Il?;“pﬂ%“-gi mﬂm%m?&m 101-0031.
Gormany: 40 (0) 6231 24 750 " Naly: 30 03 S7603050 UK +44 (00 8204 8142
T ———— China: +86 (0) 10 6340 2216 212

HORIBA

¢



92 Estudio sobre la optimizacion de la deteccion del efecto Raman ...

11. Referencias
11. 1 Bibliografia.

(4) John R. Ferraro. Introductory Raman Spectroscopy (Second edition)
Elsevier, 2003. (USA)

(5) Derek A. Long. The Raman Effect a Unified Treatment of the Theory
of Raman Scattering by Molecules. John Wiley & Sons Ltd., 2002
(Chichester West Sussex, England)

(6) RICHARD L. McCREERY. Raman Spectroscopy for Chemical Analysis.
John Wiley & Sons Ltd.,2000 (New York — Toronto)

(7) Maria Teresa Martinez Estrada y Claudia L. Moctezuma Gonzalez.
Métodos fisico-quimicos en biotecnologia. Universidad Auténoma de
México. Instituto de Biotecnologia.
http://www.ibt.unam.mx/computo/pdfs/met/espectrofluorimetria.pdf
(consultada en Julio 2011)

(11) W. H. Strehlow. Compilation of energy band gaps in elemental and
binary compound Semiconductors and Insulation. Journal Physics
Chemical, Vol. 2, (1973)

(13) Meyers, J., Chemical Education, Vol. 63, (1986).

(14) Clement Cressiot. Stability of de HgS molecule and spectroscopy of
its low lying electronic states. Molecular Physics, Vol. 105, (2007).



Estudio sobre la optimizacién de la deteccion del efecto Raman ... 93

11.2 Imagenes.

(1) Brown-LeMay-Bursten-Murphy. Chemistry - The Central Science,
11th Edition - Pearson Prentice hall 2009.

(2) Ciencia y educacion. éPor qué el cielo y el agua se ven azul?.
http://www.taringa.net/posts/ciencia-educacion/9913150/Porque-el-
agua-y-el-cielo-se-ven-azul.html

(3) Photon CCD Industrial Imaging — Raman Spectroscopy.
http://www.photonccd.com/Industrial-imaging-cameras-Raman-
Spectroscopy-Applications.htm

(8) Teoria de la fluorescencia. Universidad Miguel Hernandez.
http://repositorio.innovacionumh.es/Proyectos/P_22CursoMateriales/Migu
el_Angel_Sogorb/Wimba/Espectroscopia_06.htm

(9) Luis Guillermo Durango Mercado. Electronica Organica.
Monografias.com. http://www.monografias.com/trabajos67/electronica-
organica/electronica-organica3.shtml#propiedada

(10) Leonardo Lagos Aburto. El enlace quimico.
http://portafoliodeleonardolagosaburto.blogspot.com/2011/04/unidad-
5.html

(12) El espectro visible. Teoria del color. Wikispaces.
http://belenwiki-epv.wikispaces.com/EL+COLOR

(15) Rotational-vibrational spectra. http://www.pci.tu-
bs.de/aggericke/PC4e/Kap_III/Rot-Vib-Spektren.htm

(16) Aceite de linaza. Wikipedia. http://en.wikipedia.org/wiki/Linseed_oil

(17) Acido linolénico. Wikipedia. http://en.wikipedia.org/wiki/Alpha-
Linolenic_acid

(18) Acido linoleico. Wikipedia. http://en.wikipedia.org/wiki/Alpha-
Linolenic_acid

(19) Acido oleico. Wikipedia. http://en.wikipedia.org/wiki/Oleic_acid
(20) Acido palmitico. Wikipedia.http://en.wikipedia.org/wiki/Palmitic_acid

(21) Acido estearico. Wikipedia. http://en.wikipedia.org/wiki/Stearic_acid

O o=



94 Estudio sobre la optimizacién de la deteccién del efecto Raman ...

(22) Catdlogo de la exposicidn titulada El retrato espafiol de El Greco a
Picasso, celebrada en el Museo del Prado. Carlos IT como Gran Maestre de
la Orden del Toisén de Oro.

Consultadas todas ellas por ultima vez el 02/09/2011.

O =



Estudio sobre la optimizacién de la deteccion del efecto Raman ... 95

12. Lista de figuras.

- Figura 2.1 Moléculas Oxigeno, Agua, Diéxido Carbono, Aspirina.
- Figura 2.2 Dispersiones Rayleigh i Mie de las moléculas del aire.
- Figura 2.3 Diagrama Rayleigh y Raman.

- Figura 2.4 Espectro cinabrio con bandas Stokes y AntiStokes.

- Figura 2.5 Procesos de absorcidon y emision de energia.

- Figura 2.6 Procesos de absorcion, florescencia y fosforescencia.

- Figura 3.1 Estructura de bloques y de funcionamiento del
equipamiento de espectroscopia Raman.

- Figura 3.2 Dos espectros de Bermellon.

- Figura 3.3 Zoom de dos espectros normalizados.

- Figura 3.4 Reconocimiento automatico espectros 1.

- Figura 3.5 Reconocimiento automatico espectros 2.

- Figura 3.6 Reconocimiento automatico de dos espectros 3.

- Figura 3.7 Verificacién espectro Rutilo.

- Figura 3.8 Verificacién espectro Amarillo de Cromo.

- Figura 3.9 Busqueda manual con un pico.

- Figura 3.10 Busqueda manual con dos picos.

- Figura 3.11 Busqueda manual con propuesta automatica.

- Figura 3.12 Verificacidon presencia Blanco de Zinc.

- Figura 3.13 Verificacion presencia Anatasa.

- Figura 4.1 Orbitales enlazantes y antienlazantes.
- Figura 4.2 Espectro visible en longitudes de onda.

- Figura 5.1 Procesos de absorcidon y emision de energia.

- Figura 5.2 Espectro cinabrio con desplazamiento en cm™
- Figura 5.3 Energia - Distancia.

- Figura 5.4 Momento - Distancia.

- Figura 5.5 Estructura energética y espectro rotacional.

- Figura 6.1 Acido linolénico.

- Figura 6.2 Acido linoleico.

- Figura 6.3 Acido oleico.

- Figura 6.4 Acido palmitico.

- Figura 6.5 Acido estearico.

- Figura 6.6 Espectro Raman calculado y teodrico del acido oleico.

- Figura 6.7 Espectro del aceite de linaza obtenido con un laser de
532,8nm.

- Figura 6.8 Estructura de un dimero.

- Figura 7.1 Carlos II como gran maestre del Toisdn de Oro.

- Figura 7.2 Espectro bermellédn con aceite de linaza a 632,8nm.
- Figura 7.3 Espectro bermellédn con aceite de linaza a 784,77nm.

0 =



96 Estudio sobre la optimizacion de la deteccion del efecto Raman ...

13. Lista de tablas.

- Tabla 5.1 Estados electronicos moleculares.

- Tabla 5.2 Estados electrénicos moleculares dominantes.

- Tabla 5.3 Constantes de energias vibracionales de los orbitales.
- Tabla 5.4 Tabla de energias calculadas.



