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Spettroscopia m olecolare. —  Intensità delle righe Raman di alcuni 
clorometani^. Nota di P aolo M irone, Paolo  P a te l la  e A ugusto  
R a s te l l i ,  presentata (* (**)#) dal Socio G. B. Bonino.

I n t r o d u z io n e .

È noto che la m isura delle in tensità  delle righe R am an è influenzata 
da una q u an tità  di fa tto ri sperim entali, del cui effetto si deve tener conto 
se si vogliono porre le m isure su una base oggettiva. I principali di questi 
fa tto ri sono : i°  l’indice di rifrazione del campione ; 2° la variazione spettrale  
della trasparenza dello spettrom etro  e della sensibilità del fo to tubo ; 30 la 
convergenza della radiazione eccitatrice ; 4 0 la larghezza spettra le  della 
fend itu ra  dello sp e ttro m etro ; 5° la tem peratu ra  del cam pione; 6° il colore 
del cam pione ; 7° la frequenza della riga eccitatrice.

L ’effetto di alcuni di questi fa tto ri può essere determ inato  abbastanza 
facilm ente, m a per accertare l’effetto di a ltri sono necessarie procedure 
p iu tto sto  complesse. F ra  questi u ltim i va messo in prim o piano l’indice 
di rifrazione del campione, se questo è un liquido. L ’effetto dell’indice di 
rifrazione è duplice : in prim o luogo esso influisce sull’in tensità  della rad ia ­
zione eccitatrice all’in terno del liquido e sulla frazione di radiazione R am an 
che en tra  nello spettrom etro  ; in secondo luogo esso modifica il campo della 
radiazione in corrispondenza alle singole molecole. Il prim o effetto (effetto 
ottico) è di ca ra tte re  puram ente strum entale  ; il secondo (effetto del campo 
in terno) è di n a tu ra  più complessa, in quanto  non dipende solo dall’indice 
di rifrazione, m a anche in m aniera più specifica dalla n a tu ra  del campione : 
due liquidi aventi lo stesso indice di rifrazione possono presentare, e di 
regola presentano, differenti effetti del campo interno.

D iversi A utori avevano avvertito  l ’esistenza di questo duplice effetto 
d e ll’indice di rifrazione, e avevano cercato di tenerne conto in modo più 
o meno empirico. M a il prim o soddisfacente ten ta tiv o  in questo senso è 
sta to  com piuto da Rea fi],  il quale ha proposto un m etodo che consente 
di determ inare separatam ente  i due effetti. Il m etodo di Rea consiste essen­
zialm ente nell’usare una disposizione o ttica particolare, per cui l ’effetto 
o ttico  sia esa ttam en te  calcolabile a priori ; nella disposizione o ttica ad o t­
ta ta  da R ea la radiazione eccitatrice incide perpendicolarm ente all’asse del

(*) Lavoro del Gruppo di Ricerche di Spettroscopia molecolare organizzato dal Centro 
Studi idi Chimica applicata dal C.N.R. diretto dal prof. G. B. Bonino.

(Le apparecchiature per la parte sperimentale sono state concesse dall’Istituto chimico 
dell’Università di Bologna oggi diretto dal prof. G. Semerano).

(**) Nella seduta del 20 aprile 1963.
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tubo R am an, e il volume di liquido « visto » dallo spettrom etro  è compreso 
in un cilindro, coassiale al tubo  stesso, di raggio r/n,  dove r  è il raggio del 
tubo R am an e n è l’indice di rifrazione del liquido. Se queste condizioni, 
invero p iu tto sto  restrittiv e , sono soddisfatte, si può dim ostrare che l’in ten ­
sità della radiazione R am an en tran te  nello spettrom etro  è inversam ente 
proporzionale all’indice di rifrazione. In  ta l modo è possibile determ inare 
sperim entalm ente l ’effetto del cam po interno, e servirsi poi della conoscenza 
di questo per determ inare l’effetto ottico  con una disposizione o ttica  qual­
siasi. Rea rip o rta  l’effetto del campo in terno sull’in tensità  in teg ra ta  della 
riga a 459 cm-1  del CC14 in miscela con q u a ttro  diversi solventi, e, in un 
lavoro successivo [2], di num erose a ltre  righe in varie miscele binarie.

Passando agli a ltri fa tto ri, l’effetto com binato della trasparenza dello 
spettrom etro  e della sensibilità del fo to tubo  può essere determ inato  regi­
strando  lo spettro  di una lam pada a incandescenza di cui sia no ta  la tem pe­
ra tu ra  di colore [3]. L ’effetto della convergenza della radiazione eccitatrice 
(cioè del fa tto  che tale radiazione incide sul tubo R am an non perpendico­
larm ente, m a secondo direzioni com prese entro un certo angolo più o meno 
ampio) può essere elim inato avvolgendo il tubo R am an con un filtro pola­
rizzatore che trasm etta  solo radiazioni con il vetto re elettrico perpendico­
lare all’asse del tubo [4]. L a larghezza spettrale  della fenditura influisce 
sull’altezza dei picchi, m a non sull’in tensità  in teg ra ta  delle bande R am an, 
a differenzà di quanto  avviene per le bande di assorbim ento. Q uesto risul­
tato , a cui si può pervenire con semplici considerazioni ottiche, è s ta to  con­
ferm ato anche per via sperim entale [5].

L ’effetto della tem pera tu ra  sull’in tensità  delle righe R am an costitu i­
sce un problem a p iu tto sto  delicato. Per un oscillatore armonico isolato 
di frequenza v l ’in tensità  delle righe Stokes dovrebbe essere inversam ente 
proporzionale a 1 — Vi cever sa vari A utori hanno m ostra to  che la 
m aggior p a rte  dei liquidi non segue questa  legge, e che le in tensità  delle 
diverse righe di uno stesso com posto variano con la tem peratu ra  secondo 
leggi differenti .[6]. P ertan to , se si vogliono confrontare le in tensità  di diverse 
righe, anche fdi uno stesso com posto, è necessario riferirsi a m isure eseguite 
tu t te  alla stessa tem peratura. A nche con tale precauzione, non c’è dubbio che 
la situazione è ben lungi dall’essere soddisfacente dal punto  di vista teo­
rico.

Il colore del cam pione influisce sull’in tensità  a ttraverso  i coefficienti 
di assorbim ento alle lunghezze d ’onda della luce eccitatrice e della luce 
diffusa. Rea [1] e diversi a ltri A utori [7] hanno proposto dei m etodi grafici 
o num erici, che consentono di risalire, dalla conoscenza di tali coefficienti 
di assorbim ento, alla correzione dell’effetto del colore.

R esta  iqfine da discutere l’effetto della frequenza della riga eccitatrice 
sull’in tensità  i delle righe R am an. Secondo la teoria dì Placzek l’in tensità  
di una riga Stokes dovrebbe essere proporzionale a (v0 —  v)4, e quella di 
una riga an ti-S tokes a (vQ +  v)4, dove vG è la frequenza eccitatrice e v è 
la frequenza R am an. Q uesto vale però solo nei lim iti in cui gli elem enti dì
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m atrice del m om ento indo tto  (e quindi della polarizzabilità molecolare) 
sono indipendenti dalla frequenza della radiazione eccitatrice. Si ritiene 
com unem ente che questa  condizione si verifichi quando la frequenza ecci­
ta trice  è sensibilm ente m inore della frequenza della prim a banda di assor­
bim ento elettronico, cioè, in p ra tica, quando la sostanza s tu d ia ta  non assorbe 
nel visibile e nel vicino u ltrav io letto . In  realtà , è probabile che le condi­
zioni per la valid ità  della legge in (vc ±  v)4 siano assai più restrittive . H ofm ann 
e M oser [8], per esempio, hanno determ inato  l ’in tensità  delle righe del CC14 
con diverse righe eccitatrici di lunghezze d ’onda comprese fra 4358 e 3132 A, 
trovando deviazioni dalla legge in (vG— v)4 diverse per le diverse righe 
del CC14 , secondo fa tto ri compresi fra 1,4 e 2,2. Q uesta incertezza sulla 
dipendenza delle in tensità  R am an dalla frequenza eccitatrice rappresenta 
certam ente, insieme con l ’incertezza sulla dipendenza dalla tem peratura, 
un problem a che dovrà essere chiarito  prim a che le m isure di in tensità  
R am an  possano dirsi veram ente significative.

Le in tensità  R am an sono sem pre espresse come in tensità  relative, 
cioè come rapporti con l ’in tensità  di una riga di riferim ento, che è di solito 
la riga a 459 c m - 1 del CC14. Si può allora definire un «coefficiente di diffu­
sione relativo » m ediante l ’espressione [9] :

s  =  . Rott_______ Rint _ CT459 S (v0 — 459)4 M 'fccq I Av
(Ix)459 (R0tt)cci4 (Rint)cci4 ’ 459 (% )̂4 ’ d ‘ MCC1̂  "~g‘ A459 ■

dove Ix rap p resen ta  l ’in tensità  osservata con un filtro polarizzatore che 
trasm ette  solo le radiazioni con il vetto re elettrico perpendicolare all’asse 
del tubo ; R ott è la correzione per l’effetto ottico dell’indice di rifrazione ; 
R;rit la correzione per l ’effetto del cam po in terno  ; a è la sensibilità spettrale  
dell’apparecch iatu ra ; v è il num ero d ’onde della riga s tu d ia ta  ; vQ è il num ero 
d ’onde della riga eccitatrice ; M è il peso molecolare ; d  è la densità ; g  è la 
degenérazione (peso statistico) della vibrazione che dà origine alla riga s tu ­
d ia ta  ; e infine A  rappresen ta  la correzione per l ’assorbim ento della radiazione 
eccitatrice e della radiazione R am an. Q uesta formula, applicabile alle righe 
S tokes1 di liquidi puri, presuppone la valid ità della legge in (vQ—  v)4 e, non 
contenendo alcun fa tto re  correttivo  per l’effetto della tem peratu ra , richiede 
che lé m isure siano fa tte  tu t te  alla stessa tem peratura.

Pa r t e  s p e r im e n t a l e .

Il presen te lavoro aveva in n an zitu tto  lo scopo di m ettere  a pun to  la 
nostra  ( apparecch iatu ra (spettrofo tom etro  R am an A R L  con lam pada a m er­
curio tipo Toronto) per m isure di in tensità . Sono s ta ti perciò determ inati 
i fa tto ri co rrettiv i per gli effetti strum entali discussi precedentem ente, cioè 
l ’effetto o ttico  dell’indice di rifrazione e la sensibilità spettrale  dell’appa­
recchiatura.
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Per quanto  riguarda  la determ inazione del prim o effetto, poiché con 
la nostra  apparecchiatura non era possibile realizzare una disposizione o ttica 
come quella di Rea, per la quale Peffetto ottico dell’indice di rifrazione è 
esa ttam en te  calcolabile a priori, abbiam o proceduto nel modo seguente. 
L ’in ten sità  in teg ra ta  della banda a 459 c m - 1 del CC14 è s ta ta  m isurata  in 
una serie di soluzioni in etanolo, n -esano, benzolo e solfuro di carbonio, 
per le quali Rea [1] ripo rta  l’effetto del campo interno, R m t/(R in t)cc i4 . D a queste 
m isure e s ta to  ricavato  l’effetto ottico  m ediante la relazione:

(R ott) CC14   Isol R int IOO

R ott l CCì4 (R int)cCl4 V

dove ISoi e I Cc i4 rappresen tano  rispettivam ente  le in tensità  della riga a 
459 c m - 1 osservate nella soluzione e nel CC14 puro, e V  è la percentuale in

volume del CC14 nella soluzione. L a fig. 1 rappresenta il grafico o ttenu to  
riportando  ( R 0tt)cci4 / R  ott in funzione dell indice di rifrazione delle soluzioni^ 
esso si riferisce a tub i R am an da 20 mi. L ’andamento,, con un punto  
di d iscontinu ità  in corrispondenza all’indice di rifrazione del vetro pyrex 
dei tubi (1,473), è qua lita tivam en te  simile a quello osservato da Rea per 
i tubi R am an di m inor volume, nei quali le riflessioni to tali alla superficie 
di separazioni liqu ido-vetro  contribuiscono all’in tensità  della radiazione 
en tran te  nello spettrom etro .

L a sensibilità spettra le  dell’apparecch iatu ra è s ta ta  determ inata regi­
strando  lo spettro  emesso, in condizioni di funzionam ento controllate, da
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una lam pada da proiezione Osram  da 150 W, la cui tem peratu ra  di colore 
nelle stesse condizioni era s ta ta  d eterm inata  all’Is titu to  E lettro tecnico 
Nazionale «G. F erraris»  di Torino. L a rad ianza spettra le  del tungsteno è 
s ta ta  calcolata con la form ula di W ien, dopo aver ricavato  la tem peratu ra  
vera e rem issiv ità  spettra le  del tungsteno dai grafici rip o rta ti da R utgers [io]. 
Poiché si reg istrava con fenditura di larghezza costante, si è tenuto  conto 
della diversa dispersione dello spettrografo  alle varie lunghezze d ’onda. La 
illum inazione del collim atore con luce diffusa e uniform e era assicurata da 
una lastrina  di vetro sm erigliato posta im m ediatam ente davan ti alla fendi-

Fig. 2.

tu ra , o ltre che da una lente condensatrice disposta opportunam ente. La 
curva di sensibilità spettra le  così determ inata  è r ip o rta ta  in flg. 2.

D eterm inati questi effetti, abbiam o m isurato  le in tensità  in tegrate 
delle righe R am an del te tracloruro  di carbonio, cloroformio e cloruro di 
m etilène, eccitate con la riga a 4358 A  del mercurio. I com posti usati erano 
p rodo tti E rba R P  o RS per spettrofo tom etria. Le m isure sono s ta te  eseguite 
a una tem pera tu ra  di 2 0 i:2 0C. Le condizioni di registrazione erano : 
larghezza spettra le  della fen d itu ra : circa 8 cm—1; velocità di esplo-
razior^e : 25 cm ~"/m in; tem po di risp o sta : 5 see. Per la determ inazione 
dei limiti di integrazione e della correzione per il fondo continuo, abbia­
mo usato il m etodo della « linea di base », in terpolando linearm ente 
il fondo continuo ai due la ti della riga. Le areè sono s ta te  determ inate
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con la regola di Simpson. I risu lta ti sono rip o rta ti in Tabella I ; essi rapp re­
sentano la m edia di 7 m isure per il CC14 , e di 3 m isure per il CHC13 e 
il C H 2C12 .

T a b e l l a  ì .

V

( c m - 1 )
( V v R o t t g 459 v ( v 0 - 4 5 9 ) 4 

4 5 9  (70 —  v ) 4(Ij_)459 ( R o t t ) c C l 4

C C 1 4 2 1 8 0 , 3 8 6 I , 1 1 2 o , 4 5 5

3 1 4 0 , 4 6 2  /
I <

) I , 0 6 3 0 , 6 6 6

4 5 9 I , 0 0 0  \ 1 I , 0 0 0 1 , 0 0 0

7 6 2 - 7 9 0 0 , 4 3 8  : 0 , 8 6 l 1 , 7 8 9

C H C I 3  2 6 2 0 , 3 9 8
1 !

I , 0 9 2 0 , 5 5 1

3 6 6 0 , 4 6 5  j1 1 L O 4 5 0 , 7 8 4

6 6 8 0 , 5 8 8  \
1

> 1 /
! 0 , 9 0 6 1 , 5 1 1

7 6 1 0 , 2 6 0  I 1 , 0 3 0 , 8 6 2 1 , 7 4 9

1 2 1 6 0 , 0 7 7  ' 0 , 6 9 9 3 , 0 3 8

3 0 1 9 0 , 8 0 8  j1 ! 0 , 3 0 6 1 0 , 6 7

C H 2 C l 2 2 8 3 0 , 3 1 9  'i ( 1
1 , 0 7 8 o , 5 9 7

7 0 0 0 , 7 4 2  i 0 , 8 8 9 1 , 5 9 2

7 ^ 6 0 "v
i 00 ,  11 0 , 8 7 7 1 , 6 8 4

1 4 1 7 0 , 1 1 8 1 , 0 6  \
| 0 , 6 3 7 3 , 6 7 4

2 9 8 4 ■ 1 , 3 6 6  \ 0 , 3 1 0 1 0 , 4 7

3 0 4 8 0 , 4 2 8

1

i  .1 

1

0 , 3 0 1 1 0 , 8 3

M-dfCCi4
d-M,CCL

I

0,826

0,659

1
g

S

1/2 0,098

i /3 0,109

1 i ,00

i /3 0,225

1/2 0,096

1 0,306

1 0,646

1/2 o , i 57

1/2 0,066

1 2,12

1 0,128

1 0,653

1 0,163

1 0,172

1 2,76

1 0,867

In  T abella II i nostri risu lta ti sono mpssi a confronto con quelli o tte ­
n u ti da altri A utori. Le notevoli discordanze esistenti tra  i dati della biblio­
grafia non devono stupire, dato  il num ero di fa tto ri correttivi, ognuno dei 
quali rapp resen ta  una possibile fonte di errore. U n ’altra  possibile causa di 
tali discordanze è costitu ita , a nostro avviso, dall’a rb itra rie tà  nella scelta 
dei lim iti di integrazione e della correzione per il fondo contìnuo ; è degno 
di no ta  il fa tto  che la m aggior p a rte  degli A utori non dia alcuna indicazione 
a questo proposito.
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Tabella II.

Coefficienti di dìffiusione relativi.

Q u e s t o
l a v o r o

A u t o r i

[ 5 ] t u ] [ 1 2 ] [ 1 3 ] [ 1 4 ] [ 1 5 ]

C C 14 2 1 8 0 , 0 9 8 0 , 0 6 5 0 , 0 7 4 0 , 0 8 5 0 , 0 6 1 0 , 0 6 3 0 , 0 7 3

3 1 4 0 , 1 0 9 0 , 0 9 3 0 , 1 0 3 0 , 1 1 4 0 , 0 9 7 0 , 0 9 3 0 , 0 9 4

4 5 9 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0 1 , 0 0

7 6 2 - 7 9 0 0 , 2 2 5 0 , 2 8 2 0 , 2 6 4 0 , 2 7 7 0 , 2 7 3 o ,3 4 7

C H C I 3  2 6 2 0 , 0 9 6 — 0 , 0 8 2 0 , 0 9 6 0 , 0 8 2 0 , 0 6 9 0 , 1 2 2

3 6 6 0 , 3 0 6 — 0 , 2 8 6 0 , 2 8 3 0 , 2 9 0 0 , 2 9 7 0 , 4 0 3

6 6 8 0 , 6 4 6 — 0 , 6 2 4 0 , 6 3 3 0 , 8 2 6 0 , 6 6 9 0 , 8 7 4

7 6 1 o , i 57 — 0 , 1 9 4 0 , 2 7 3 0 , 1 8 9 0 , 1 5 8 0 , 2 5 2

1 2 1 6 0 , 0 6 6 — 0 , 0 9 5 0 , 1 4 0 0 , 0 9 6 0 , 1 2 0 0 , 1 1 9

3 0 1 9 2 , 1 2 — G 9 9 2 , 6 2 2 , 0 2 1 , 7 6 2 , 8 6

C H 2 C I 2  2 8 3 0 , 1 2 8 — 0 , 1 0 8 0 , 0 9 6 3 — — —

7 0 0 0 . 6 5 3 — 0 , 6 5 2 0 , 5 7 8 — — —

7 3 6 0 , 1 6 3 — 0 , 1 4 2 0 , 1 8 3 — — —

1 4 1 7 0 , 1 7 2 — 0 , 1 8 2 — — — —

2 9 8 4 2 , 7 6 — 3 , 2 9 3 o 4 — - —

3 0 4 8

----------------------1------------

0 , 8 6 7 — 0 , 8 0 1 , 2 4 — — —
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