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Rilassamenti vibrazionali nel cristallo di KCl0a4
attraverso la spettroscopia CARS risolta nel tempo.

R.Righini, A.Angeloni,P.Foggi, RE.Castellucci
Dip.Chimica, Universita' di Firenze, 50121 Firenze

I -cristalli 1ionico-molecolari costituiscono sistemi partico-
larmente adatti per lo studio dei processi di rilussamento del-
l'energia vibrazionale nei solidi. Infatti i livelli vibrazionali
di ioni quali NOz2-, NOa-, CO0a2-, S042-, ClQa- ecc., a causa del
ridotto numero di atomi e dell’alta simwetria, risultano ben se-
parati tra di loro anche negli spettri del cristallo. Risulta co-
sl semplificata l'interpretazione dei tempi di vita (o larghezze
di riga) misurati, in termini di processi di decadimento dovuti a
scattering di tre o piu fononi. Tn questo lavoro vengono riperta-
te le misure dei tempi di vita dei modi di vibrazione interni
dello ione ClOa~ nel cristallo di KClO4, ottenuti atiraverso mi-
sure CARS risolte nel tempo. Il sistema sperimentale & costituito
da un laser ad Ar* "mode-locked” e da due laser a coloranti pom-
pati in modo sincrono.

La tabella 1 riporta i tempi di vita e le larghezze di riga
misurati a 10 K per 7 transizioni totalsimmetriche, e la figura 1
riporta la dipendenza dalla temperatura delle larghezze di riga
per i modi a vita piu lunga. L'insieme di questi dati pud essere
interpretato, sulla base dello schema dei livelli vibrazionali

del cristallo, in termini di processi di scattering a tre fononi.
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Oltre alla conferma del ruolo fondamentale svolto dal decadi-
mento di popolazione nel determinare la larghezze di riga delle
transizioni vibrazionali nei solidi, duec altri aspetti delle mi-
sure qui descritte sono di particolare interesswe:

a) La misura della larghezza di riga della transizione armonica
.202: in questo caso, essendo l'anarmonicita intramolecolare tra-
scurabile, non si ha uno stato legato, e le due cccitazioni o
sono pressoché indipendenti. Come previsto dalla teoria, la di-
pendenza dalla temperatura della larghezza di riga di 202 & circa
doppia rispetto a quella del modo foadamentale.

h) L'osservazione di battimenti quantici nel profilo di decadi-
mento della vz, in opportune condizioni di orientazione del cri-
stallo e di polarizzazione dei campi (fig.2). Dal fit del decadi-

mento osservato con la funzione di risposta Raman
[R(t)] 2 o€ exp(~2Cit) + A2exp(-2[at) + 2Aexp-(C1+[2)1 cosdw

si & potuto calcolare 1lo differenza di frequenza (&4w-0.08 cm~!)
delle due componenti (Ag e B2g) che danno luogo ai battimenti,
nonché il tempo di vita della componente B2g (95 ps); tale tempo
& stato confermato da una misura diretta CARS per tale componen-
te, ottenuta utilizzando polarizzazioni incrociate per i raggi

laser w1 e wz.
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