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M4 Raman-Spektroskopie

Im Jahre 1928 entdeckten Raman (Kalkutta) und
Mandelstam (Moskau) unabhangig voneinander die |
unelastische Streuung von Photonen an Materie (No- =
belpreis Physik 1930 an Raman), die seit dem als
Raman-Effekt bezeichnet wird.

Bei dieser Wechselwirkung kann man bei Ausschluf

von Absorptionsprozessen im Spektrum des gestreu-

ten Lichtes neben der Anregungsfrequenz (Rayleigh- Raman, Sir (seit 1929)
. .. . Chandrasekhara Venkata,

Streuung) weitere Linien beobachten, die durch Ra- g 1888, gest. 1970

man-Streuung verursacht werden. Die Lage der Ra-

man-Linien hangt von den Schwingungs- und Rota-

tionszustanden der Molekule ab. Ein wichtiges Kiriteri-

um fir die strukturelle Zuordnung der Raman-Banden

ist ihr Depolarisationsgrad.

Zur Anregung von Raman-Spektren wird vorwiegend
monochromatische, linear polarisierte Laser-Strahlung
verwendet.
Die auftretende Streustrahlung wird spektroskopisch
analysiert.



1.a)

b)

Experimentelle Aufgabenstellung:

Mit einem Fluoreszenz-Spektrometer sind Emissionsspektren einer
wassrigen Losung mit sehr geringer Fluorophorkonzentration auf-
zunehmen !

Unter denselben Bedingungen ist das reine Losungsmittel zu ver-
messen !

Die im Ergebnis auftretenden Streulichtph&nomene sind zu disku-
tieren !

Hierflr sind mindestens die Lésungsmittelspektren zusatzlich in
einer energieproportionalen Form darzustellen !

Ein reprasentatives Spektrum der Messreihe ist unter Zwischen-
schaltung eines Polarisationsanalysators wiederholend zu messen
und mit den unpolarisierten Messungen zu vergleichen !

In Vorbereitung der Messungen am Raman-Spektrometer sind
dessen Wellenzahlgenauigkeit zu Uberprifen und das spektrale
Auflésungsvermdgen festzustellen !

An ausgewadhlten Substanzen erfolgt die Aufnahme von Raman-
Spektren.

Die detektierten Ramanbanden sind beziiglich der jeweiligen Er-
wartungsspektren zu diskutieren !

Eine deuterierte Probe ist zu vermessen. Das Spektrum des
Molekdls ist hinsichtlich der isotopen Substitution auszuwerten !
Die unter 1.a) versuchsweise gemachten Annahmen zu den Streu-
lichtphanomenen sind experimentell zu Uberprifen !

Fur eine der vermessenen Proben ist das Stokes’sche Raman-
Spektrum durch die Aufnahme der AntiStokes- Linien zu erganzen !
In diesem Zusammenhang ist die Mdglichkeit einer berihrungsfrei-
en Temperaturmessung zu erlautern und mit den experimentellen
Ergebnissen zu vergleichen !

Die ermittelten Schwingungstibergange sind in einem Energieni-
veauschema qualitativ darzustellen !

Vorgegebene Spektrenabschnitte sind hinsichtlich der spektralen
Auflésung maoglicher Schwingungsfeinstrukturen beziehungsweise
Bandendupletts zu untersuchen !



6. Nach dem Entwerfen eines geeigneten experimentellen Messregi-
mes ist der Depolarisationsgrad p des Raman-Streulichtes einer
gegebenen Probe zu bestimmen !

Auf dieser Grundlage ist die Identifizierung spezieller Schwingungs-
typen vorzunehmen !

7. Mittels konfokaler mikroskopischer Mel3methode sind am Beispiel
von lediglich um-dicken Polymer-Verbundfolien einzelne Schichten
anhand ihres charakteristischen Ramanspektrums zu diskriminieren!

2. Physikalische Grundlagen

2.1 Klassische Theorie der Lichtstreuung an Molektlen

Wahrend der Absorptionsvorgang nur quantenphysikalisch zu beschrei-
ben ist, kann die Lichtstreuung in Form von Stol3- bzw. Streuprozessen
(Teilchen- bzw. Wellenbild) klassisch beschrieben werden.

Es sind drei Arten von Stél3en moglich:

a) die Energie des Photons bleibt beim Stol3 unverandert (Av=0), es
andert sich lediglich die Ausbreitungsrichtung

b) das Photon gibt beim Stol3 einen Teil der Energie an das Molekdl
ab, das Molekul befindet sich nach dem Stol3 in einem hoheren
Energiezustand (STOKESsche Linie Av<O)

c) das Photon nimmt vom Molekil Energie auf (anti-STOKESsche
Linie Av>0)

Fall a) bezeichnet man als RAYLEIGH-Streuung,
Fall b und c) als RAMAN-Streuung.

Beide Effekte kbnnen bis zu einem gewissen Grade auch quantitativ mit
Hilfe der klassischen Wellentheorie beschrieben werden.

2.2. RAYLEIGH - Streuung

Zur wellentheoretisch klassischen Behandlung des RAMAN-Effektes
wird zweckmalfig von der RAYLEIGH-Streuung ausgegangen.

Das streuende Molekil, das kein permanentes Dipolmoment besitzen
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soll, wird von einer linear polarisierten ebenen Welle

—

E=E,=E,, cosw,(t +x/c) (1)

getroffen. Dadurch treten infolge Induktion Schwingungen der Ladungs-
schwerpunkte auf und zwar fir den positiven und negativen Ladungs-
schwerpunkt mit unterschiedlichen Vorzeichen: Es entsteht ein zeitlich
veranderliches elektrisches Dipolmoment M.

Fur ein isotropes Molekiil sind Mund E proportional zueinander:

—

M=aE (2)

a ist die Polarisierbarkeit des Molekuls. Sie ist im anisotropen Fall ein
Tensor 2. Stufe.

M=6E (3)
Im weiteren wird a nur als Skalar betrachtet.

Wenn man zundchst annimmt, dal3 das Molekil keine seinen energeti-
schen Freiheitsgraden entsprechenden Rotationen oder Schwingungen
ausfihrt, hat die durch E verursachte erzwungene Schwingung von M
eine Streustrahlung mit der gleichen Frequenz v, zur Folge (RAYLEIGH-
Streuung). Sie ist zur einfallenden Strahlung koharent.

Fur die RAYLEIGH-Streuung ist charakteristisch, dal3 die Wellenlange
wesentlich groRRer als das streuende Objekt ist. Betrachtet man die
Streuung an den Molekllen des Korpers, kann dieser deshalb zunachst
als homogen angesehen werden. Wegen der Koharenz l6schen sich
dann die von den Molekllen ausgehenden Sekundarwellen entspre-
chend dem HUYGENS-FRESNELschen Prinzip aus, und die resultieren-
de Wellenfront breitet sich nur in der durch das Brechungsgesetz bzw.
das Reflexionsgesetz bestimmten Richtung aus. Die Homogenitat des
Korpers wird jedoch durch die Temperaturbewegung seiner Molektle
gestort. Die statistischen Dichteschwankungen in entsprechend kleinen
Volumenelementen flihren zu statistisch schwankenden Amplituden der
Sekundarwellen, und man kann die Intensitat der Sekundarwellen addie-
ren. Die Wellenlange bleibt bei der RAYLEIGH-Streuung ungeandert.
Die Polarisationsrichtung der gestreuten Lichtwelle wird durch M be-
stimmt und ist im Falle einer isotropen Polarisierbarkeit nach (2) durch
die einfallende Lichtwelle Eofestgelegt. Fallt natUrliches unpolarisiertes
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Licht in x-Richtung auf das Molekil und beobachtet man in y-Richtung,
so nimmt man im Falle isotroper Polarisierbarkeit von den urspringlich
vorhandenen Komponenten E,, und E,, auf Grund des transversalen
Charakters der Lichtwellen nur noch die z-Komponente wahr, das Streu-
licht ist dann also linear polarisierbar.

Streng genommen besitzen nur kugelsymmetrische Molekile eine i-
sotrope Polarisierbarkeit. Diesem Idealfall kommen z.B. Tetrachlorkoh-
lenstoff (CCl,) oder Schwefelhexafluorid (SF¢) nahe.

2.3 RAMAN-Streuung

Es wurde oben festgestellt, dal3 die Ursache der RAYLEIGH-Streuung
thermische Dichteschwankungen sind. In Kristallen werden infolge der
zwischen den Molekilen wirkenden Bindungskrafte durch die thermische
Bewegung Schwingungen hervorgerufen. Wenn die thermische Energie
nicht so grol} ist, bleibt dabei der Abstand der Bindungspartner im ein-
zelnen Molekul konstant - das Molekll schwingt als ganzes um seine
Ruhelage. Man nennt diese Schwingungen akustisch oder elastisch. Die
mit ihnen verknupfte Periodizitat der Dichteschwankungen hat eine Amp-
litudenmodulation der RAYLEIGH-Wellen zur Folge. Die der Modulation
entsprechende Linienaufspaltung (Fein-Struktur der RAYLEIGH-Linien)
Ist aulRerst klein; wurde aber experimentell nachgewiesen. Bei grél3eren
thermischen Energien beginnen auch die Atome eines Molekils gegen-
einander zu schwingen. Da die auftretenden Frequenzen im Infraroten
liegen, spricht man von optischen Schwingungen. Die auf Schwingungen
und auch auf Rotationen des Molekiils zurlckzufihrenden Frequenzver-
schiebungen der Streustrahlung bezeichnet man als RAMAN-Effekt.

2.4. Schwingungs-RAMAN-Effekt

Der Schwingungs-RAMAN-Effekt hat seine Ursache darin, daf3 die Pola-
risierbarkeit a des Moleklls vom Abstand r der Bindungspartner ab-
hangt, dieser aber durch die thermischen Schwingungen verandert wird.
Nimmt man an, daf3 die Schwingungen harmonisch mit der Frequenz vg
erfolgen, dann besitzt a die Zeitabhangigkeit der Form:

O =0 +04COS2Tvst (4)



wenn man in erster Naherung Proportionalitat zwischen Polarisierbarkeit
und Abstand annimmt; fur M folgt entsprechend (2) und (1)

M=aE,, =0 E, cosw,t +0,E, COS w,tCoS Wt

(5)

_ 1 -
=a,E, cosw,t +EO(1EO[cos(w0 + )t +cos(w, — ws)t] .

Im Streulicht beobachtet man also um xvs gegenlber v, verschobene
Linien. Die ebenfalls festzustellenden, um *2vgs, * 3vs usw. verschobe-
nen Linien geringerer Intensitat sind darauf zurtickzufthren, daf3 die vor-
ausgesetzte Proportionalitat nicht exakt erftllt ist. Auf den Rotations-
RAMAN-Effekt soll hier nicht eingegangen werden, da er mit der zur Ver-
fugung stehenden Mel3anordnung nicht nachweisbar ist.

2.5. Zur quantenmechanischen Theorie des RAMAN-Effektes
Es werden drei verschiedene Félle betrachtet:

1. Ein Lichtquant h ¥ trifft auf ein Molekdl. Das Lichtquant wird am
Molektl ohne Energieverlust gestreut. Im Spektrum erscheint die
Linie mit der gleichen Frequenz wie die der Erregerlinie (RAY-
LEIGH-Streuung).

2. Das Lichtquant gibt einen Teil seiner Energie an ein im Grundzu-
stand befindliches Molekil ab, das diese Energie zur Anregung
von Schwingungs- und Rotationsniveaus verwendet.



Die Energieverringerung des gestreuten Lichtquantes (h[¥') ent-
spricht einem Schwingungs- bzw. Rotationsiibergang

hiv +E,.o=hD'+E,
Av=-v,=v'-v=1/h(E, o —E,-)

1

V' - STOKESsche RAMAN-Linie
E, - Energie des Schwingungszustandes v

Das Molekul befindet sich in einem angeregten Schwingungs- bzw.
Rotationszustand.

Das Lichtquant kann dabei vom Molekil Energie entnehmen. Das
Molekul geht in den Grundzustand Uber. Das Lichtquant hat eine
hohere Energie als vor dem Streuprozel3.

hv+E,, =hDV'+E, _,
Av=v,=v'-v=1/h (E\,:1 - Ev:o)-

Die Frequenz des gestreuten Lichtquantes v' wird im Spektrum als
anti-STOKESsche-Linie bezeichnet.

Allerdings ist es unwahrscheinlicher ein Molekdl in einem Anre-
gungszustand als im Grundzustand anzutreffen. Deshalb hat die
anti-STOKESsche Linie eine geringere Intensitat als die STO-
KESsche Linie.

Die Frequenz des Erregerlichtes mul3 so gewahlt werden, dald die
Energie kleiner als die Energie eines elektronischen Uberganges
und grofRer als die zur Anregung eines Schwingungs- bzw. Rotati-
onsniveaus bendtigte Energie ist.

Fur die Erklarung des Termschemas des RAMAN-Effektes wird ein
“virtuelles Niveau“ angenommen, das entsprechend der Energie
des Erregerlichtes sich Uber dem Grundzustand des Molekiils be-
findet und nur flr die Dauer der Lichteinwirkung vorhanden ist. Ab-
sorption und Emission erfolgen sozusagen in einem Akt und sind
nicht voneinander zu trennen,

Fur den Schwingungs-RAMAN-Effekt gilt in Analogie zum harmoni-

7



2.6.

schen Oszillator in der Infrarotspektroskopie

Zur prinzipiellen Anwendung des RAMAN-Effektes

Aus dem RAMAN-Spektrum kénnen die Frequenzen der Molekul-
Rotationen, der intramolekularen-optischen Schwingungen und bei
entsprechend hoher Auflosung auch der intramolekularen - akusti-
schen Schwingungen ermittelt werden. Dabei sind vor allem zwei
Unterschiede gegenlber der Absorptionsspektroskopie wesentlich.
Einmal werden die Untersuchungen aus dem IR- in das sichtbare
Spektralgebiet verlegt. Zum anderen kénnen nur solche Schwingun-
gen elektromagnetische Wellen absorbieren, die mit einer Anderung
eines Dipolmomentes verkntpft sind. Sie absorbieren um so starker,
je groRRer das Dipolmoment und die Polaritat des Molekiils sind.
Symmetrische Molekile, wie z.B. H,, O, usw. besitzen kein Dipol-
moment und demzufolge auch kein IR-Spektrum. Da sich durch die
thermischen Schwingungen aber a &ndert, tritt der RAMAN-Effekt
auf. AuRerdem ist die Deformation der Elektronenhille und damit die
Anderung der Polarisierbarkeit bei den Molekiilschwingungen um so
grof3er, je geringer die Polarisation des Molekdls ist. Die Absorpti-
ons- und RAMAN-Spektren erganzen sich also gegenseitig.

Aus den Rotations- und Schwingungsfrequenzen kdnnen Angaben
insbesondere Uber Atomabstande und die Kraftkonstanten der Bin-
dungen erhalten werden. Uber die Intensitats- und Polarisationsver-
haltnisse der RAMAN-Linien sind auf3erdem Aussagen Uber Ani-
sotropieeigenschaften und die Struktur der Molektile oder auch Kris-
talle moglich. RAMAN-Spektren werden deshalb vor allem auch in
der Chemie zur Strukturaufklarung und fir analytische Zwecke he-
rangezogen.

Wahrend man den RAMAN-Effekt vom Standpunkt der klassischen
Wellentheorie verstehen kann, muf} allerdings fur die Anwendungen,
bei denen die Mel3werte mit der Struktur der Atome und Molekdle in
Verbindung gebracht werden, die Quantentheorie zu Hilfe genom-
men werden. Die Quantentheorie liefert in Ubereinstimmung mit
dem Experiment fur die STOKESschen Linien hdhere Intensitaten
als fur die anti-STOKESschen. In der klassischen Theorie sind aber
beide Intensitaten gleich.



Bei Einstrahlung linear polarisierten Lichtes beobachtet man im
Streulicht zwei senkrecht zueinander polarisierte Streulichtanteile
ljund I, deren Polarisationsrichtung auf die Erregerstrahlung be-
zogen wird. Damit kann man den Depoiarisationsgrad

p=Ig/l

bestimmen. Mit Hilfe des Depolarisationsgrades lassen sich Ra-
manschwingungen verschiedener Schwingungsrassen unterschei-
den, da die Symmetrie der Schwingungen in engem Zusammen-
hang zum Polarisierbarkeitstensor steht.

Zwischen dem Depolarisationsgrad und den Ableitungen der
Elemente a}jzaaij /0Q des Polarisierbarkeitstensors a in Richtung
der Normalkoordinaten Q besteht die Beziehung

o= 3(v)°
45(< o'>) +4(y')?

mit dem Mittelwert

s=1 v, +a
<O >=—\a + +
3 XX yy zz

und dem Anisotropiewert

(v)? =;[(cx'xx —ayy)? Ay m 0z ) (g~ ) # B((ay )P H (@) * (@ )?)

Fur vollsymmetrische Schwingungen andert sich die Grb3e des
Polarisierbarkeitsellipsoides. Dadurch werden die Ableitungen der
Diagonalelemente a;; und der Mittelwert <a' > ungleich Null. Die Ra-
manschwingung ist polarisiert mit 0<p<3/4.

Bei nichtvollsymmetrischen Schwingungen ist die Grol3e des Polari-
sierbarkeitsellipsoides konstant. Die Ramanschwingung ist depolari-
siert mitp =3/4.

3. MelRverfahren

Die wesentlichen Komponenten des fir den Versuch zum Einsatz
kommenden Raman-Spektrometers sind:



eine Laseranregung zur Erzeugung der Streustrahlung, eine 90°-
Streuanordung zur Aufnahme von Makroproben beziehungsweise ein
optisch gekoppeltes Mikroskop zur Untersuchung von Proben im pm-
Bereich (mit der Moglichkeit konfokaler Signalfilterung), ein Polarisati-
onsanalysator, ein rechnergesteuerter Gittermonochromator sowie ein

CCD-Detektor.

Incident
radiation
(200-800 nm)

Grating

normal “\J

Normal
to groovew
face

Dispersion am optischen Gitter
(Prinzip)

Photomultiplier

Confocal detector aperture __ﬂ\-—_7__
Ai L¥]

Dichroic

lluminating aperture o

Point source

Objective lens

Focal plane —

Infocus rays

oTon Out-of-focus rays

Konfokales Mikroskop (schematisch)

Definiert wird die jeweilige Messung im wesentlichen Uber einzuge-
bende Parameter wie den Wellenzahlbereich, Mel3zeiten und Anzahl
der Spektrenakkumulationen sowie die Spaltbreiten am Monochro-
mator. Die Messsignale werden automatisch vom Computer Uber-
nommen, die Daten konnen Uber verschiedene Prozeduren im Dialog

bearbeitet und ausgegeben werden.

Polarisationsmessungen werden realisiert, indem in den Beobach-
tungsstrahlengang ein Analysator mit veranderlicher Durchlal3richtung

gebracht wird.
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4. Hinweise zur Versuchsdurchfihrung und -auswertung

Die Inbetriebnahme der Apparatur erfolgt erst nach Einweisung
durch den Betreuer !

Zu den experimentellen Aufgabenstellungen (s.S.2):

Zu 1.. Die Einweisung am Fluoreszenzspektrometer erfolgt durch den
Betreuer.

Zu 2.: Zur Uberpriifung der Wellenzahlgenauigkeit werden geeignete
Referenzstandards genutzt, u.a. nichtlasernde Linien eines
Gaslasers.

Der Einsatz der Quecksilber-Eichlampe (hohe Intensitat) erfolgt
erst nach Absprache mit dem Betreuer !

Zur Beurteilung der spektralen Auflosungsfahigkeit des
Ramangeréates sind die Hg-Linie bei 436 nm (Hg e) sowie

die sehr eng benachbarten Linien (Hg f) und (Hg Q)

mit moglichst hoher spektraler Auflosung zu detektieren !

Zu 3.. Die Wellenlange des verwendeten Lasers wird Ihnen
bekanntgegeben.

Wegen der sehr hohen Streuintensitat darf die der Rayleigh-
Linie entsprechende Gitterposition bei Lasereinkopplung nicht
uberfahren werden !

Erwartungsspektren kdnnen einem vorhandenen Spektren-
Atlas entnommen werden.

Zu 5.: Die jeweilige Schwingungsfeinstruktur ist durch gezielte,
sukzessive Erhohung der spektralen Auflésung zu ermitteln !
Nach entsprechender Literatursicht sind diese zu deuten !

Zu 6.: Die ermittelten Werte flr den Depolarisationsgrad sind mit
Literaturangaben zu vergleichen und mdgliche Schlul3-
folgerungen hinsichtlich der Identifizierung spezieller Schwin-
gungstypen zu ziehen !

Der Gittermonochromator besitzt naturgemal eine Eigenpola-
risation, die auch die Mel3daten der Polarisationsmessungen
verfalschen kann. Schlagen Sie praktikable Korrekturmdoglich-
keiten vor !

Zu 7.: Zur experimentellen Arbeit mit dem Mikroskop und dem
konfokalen Modul erfolgt eine Einfihrung durch den Betreuer.
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5.

Hinweise zur inhaltlichen Vorbereitung:

Ihre Versuchsvorbereitung sollte u.a. folgende Diskussionspunkte
einschliel3en:

6.

Lichtstreuung an Materie;

Angeregte Molekulzustande;

Energieniveauschema und spektrale Darstellungen;
Molekulschwingungen und Freiheitsgrade;

Polarisierte elektromagnetische Strahlung;

Definition und Bedeutung von Dipolmoment und Polarisierbarkeit;
Modellvorstellungen zur Deutung des RAMAN-Effektes;
Zusammenhang zwischen RAMAN- und IR-Spektroskopie;
STOKESsche und anti-STOKESsche Linien;
Depolarisationsgrad u. seine experimentelle Bestimmung;
Dispergierende optische Elemente, Monochromator;
Prinzipieller Aufbau und Arbeitsweise eines
Ramanspektrometers;

Prinzipielle Funktionsweise der konfokalen Mikroskopie;

Arbeitschutz

Die Praktikanten werden durch den Betreuer zur speziellen Laborord-
nung (Forschungslabor) und insbesondere zu den Vorschriften zur
LASER-Sicherheit urkundlich belehrt.

7.

11/
12/
13/
14/
5/

16/

Empfohlene, zur Verfigung stehende Literatur &
Arbeitsunterlagen:

Schrader, B. (ed.):

Infrared and Raman Spectroscopy, VCH, Weinheim 1995
Weidlein, J.

Schwingungsspektroskopie, Stuttgart, 1988

Brandmdiller, J.; Moser, H.:

Einfihrung in die RAMAN-Spektroskopie, Darmstadt 1962
Gardiner, D.J. u.a.:

Practical Raman Spectroscopy, Springer Verlag, Berlin 1989
Gunzler, H. u.a.:

IR-Spektroskopie; VCH, Weinheim 1966

Borsdorf, R; Scholz, M.:

Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie, WTB,



Bd.21, Berlin 1974

Befristet ausgeliehen werden:

- Schrader, B.:
Ramanspektrometrie, Fresenius Z. Anal. Chem. 314 (1983) 363
- Schnepel, F.-M.:
Physikalische Methoden in der Chemie: Ramanspektroskopie,
Chemie in unserer Zeit, 14 (1980) 158
- Engelhardt, J. u.a.:
Konfokale Laserscanning-Mikroskopie,
Physik in unserer Zeit, 24 (1993) 70

Am Arbeitsplatz liegen aus:

- Unterlagen zum Arbeitsschutz;
- Geratebeschreibungen;
- Spektrenatlas.
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