Eine einfache Einfiihrung in die Raman-Spektroskopie

Gunnar Spiel3, AK Prof. Dr. Thomas M. Klapotke, LMU

Das Ziel dieses Artikels ist es, zur Anndherung an die Raman-Spektroskopie beizutragen. Grundlegende

Kenntnisse der Infrarot-Spektroskopie sollten allerdings vorhanden sein.
Der Raman-Spektroskopie zu Grunde liegende Effekt wurde 1923 von A. Smekal vorausgesagt und 1928

von dem indischen Physiker C.V. Raman (1888-1970, Nobelpreis 1930) entdeckt.
Bis zur Einflhrung moderner Komponenten wie Laser, Halbleiterdetektoren, empfindlicher Verstarker und
computergestiitzter Auswertung, war die Aufnahme von Raman-Spektren schwierig und deshalb wenig

verbreitet.
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Physikalische Grundlagen der Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie liefert dhnlich der IR-Spektroskopie Informationen Uber Schwingungs-
und Rotationszustande von Molekilen. Die physikalischen Grundlagen und die Anregung der
Probe ist jedoch unterschiedlich.

Der Ramaneffekt entsteht durch Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung und der
Elektronenhiille der Molekel und ist im Gegensatz zur IR-Spektoskopie praktisch unabhangig von
der Wellenlange der Erregerstrahlung.

Zur Anregung wird eine intensive monochromatische Laser-Strahlung auf die Probe gerichtet. Der
groBte Teil (99,99 %) des Laserlichtes durchstrahlt die Probe, ein sehr kleiner Anteil wird von der
Substanz in alle Raumrichtungen gestreut (elastische Streuung der Lichtquanten an den
Molekilen, sog. Rayleigh-Streuung, gleiche Frequenz wie der Laser). Ein noch viel geringerer Teil
(ca. 10° %) wird dagegen unelastisch gestreut ( sog. Raman-Streuung, enthalt Information Uber
die Probe). Verantwortlich dafiir ist die Deformierbarkeit der Elektronenhiille (Polarisierbarkeit)
des Moleklls wahrend des Schwingungsvorgangs ( - periodische Verschiebung der Bindungs-
elektronen im Molekiil > Schwingung des Kerngertstes).

Der Streuprozel kann physikalisch wie folgt erklart werden:
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(a) Die Probe wird durch die Photonen der Laserstrahlung f(L) in einen energetisch angeregten
Zustand gebracht (gestrichelte Linie).

(b) Die angeregte Probe emittiert Photonen, und geht dabei in einen energetischen Endzustand
(G-E) uber, der etwas Uber dem Ausgangszustand (G) liegt (bei der Reyleigh Streuung
Ubergang in den Grundzustand (G)) . Der Rest der Energie ist der Betrag, den z.B. die
Molekulgruppen zu den mechanischen Schwingungsanregung bendtigen. Die abgestrahlten
Photonen haben daher eine langere Wellenlange (f(L)-f(E), Stokes-Streuung).

(c) Anderseits koénnen durch thermisch angeregte Molekile (G+E) =zusatzlich die

Schwingungesenergie der Molekiilgruppen an die Photonen abgegeben werden (f(L)+f(E),
Anti -Stokes-Streuung, Abstrahlung kirzerer Wellenldngen).
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Meistens wird dieser Frequenzunterschied in Wellenzahlen relativ zur Laserfrequenz, dem sog.
Raman Shift (die Wellenzahl des Lasers wird dabei gleich null gesetzt), angegeben. Stokes- und
Anti-Stokes Strahlung haben praktisch den gleichen Raman- Shift, nur mit umgekehrten
Vorzeichen. Unterschiede der Intensitat im Spektrum ergeben sich haufig durch die eingesetzten

optischen Filter.
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Abb. : Ramanspektrum von Schwefel

Bei Raumtemperatur sind die meisten Moleklle im Vibrations-Grundzustand und daher ist die Stokes-
Streuung intensiver als die Anti-Stokes-Streuung.

Bindungen, die polare Atomgruppen (z.B. O-H, C-F) besitzen, sind stark IR-aktiv (intensive IR-Banden).
Wenig polare Bindungen oder Molekiile mit leicht deformierbaren Elektronenhiillen (z.B. S-H, C=C, Te-
Te) sind stark Raman-aktiv.

Bei Molekulen mit Spiegelpunkt (Inversionszentrum) gilt die sog. Ausschluf3regel:
Keine der Schwingungen kann gleichzeitig IR- und Raman- aktiv sein.
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Aufbau eines Raman-Spektrometers

Wahrend die Anregung bei einem IR Spektrometer durch einen glihenden, keramischen Sitift erfolgt
(kontinuierliche Strahlungsquelle), wird bei der Raman-Spektroskopie ein intensiver monochromatischer
Laserstrahl verwendet. Da die Rayleigh Streuung wesentlich starker als die Raman Streuung ist, wird
diese durch optische Filter entfernt. Anschlielend gelangt die gefilterte Strahlung in ein Spektrometer .
Meistens wird ein Neodym-YAG Laser ( Wellenlénge 1060 nm, Ausgangsleistung haufig unter 1 Watt)
und ein NIR-Fourier-Spektrometer (12500-4000 cm™') verwendet.

Der Aufbau eines Raman-Spektrometers (Laser, Probenraum, Probenhalter) und die Software zur
Auswertung der Spektren ist gegenulber der Infrarot-Spektroskopie nur leicht verandert.

Hier wird die 90° Anordnung skizziert. Andere Anordnungen (180°) sind mdglich und bei der
Untersuchung von Feststoffen gebrauchlich. Dabei wird der Laserstrahl z.B. durch ein kleines Prisma
umgelenkt, so dal’ er parallel zum Stahlengang der Optik des Spektrometers auf die Probe trifft.
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Der praktische Einsatz der Raman-Spektroskopie

In der Raman-Spektroskopie kénnen Proben aller Aggregatzustande untersucht werden, die Messung
gasférmiger Substanzen ist jedoch aufgrund der sehr geringen Dichte schwierig. Das Probenmaterial wird
in Glas- oder Polychlortrifluorethylengefafie (fiir HF-Losungen) gefillt und in den Strahlengang gebracht.
Fir temperatur- oder luftempfindliche Chemikalien bietet die Raman-Spektroskopie den Vorteil das
Proben u.U. direkt im Reaktionsgefall vermessen werden kdnnen.

Die Messung selbst wird zum Beispiel so vorgenommen:

Eine Justierprobe (z.B. das sehr ramanaktive Schwefel in einem Glasréhrchen mit 4 mm
Innendurchmesser und einigen cm Lange ) wird im Probenhalter, der in allen drei Raumrichtungen
beweglich ist, befestigt und danach der Probenhalter so lange verstellt, bis die maximale Intensitat
erreicht ist (sog. monitoring). AnschlieRend wird die Justierprobe gegen die zu untersuchende Probe
vertauscht und das Spektrum aufgenommen. Selbstverstandlich muf3 dabei die Probe die gleichen
geometrischen Abmessungen haben. Mit der Justierprobe wird nur die optimale Position der Probe im
MeRraum bestimmt, nicht aber auf Wellenlangen "geeicht". Wellenlangenkalibrierung wird mit speziellen
Substanzen wie Bariumsulfat vorgenommen. Die heute routinemaRig eingesetzten Gerate sind in Bezug
auf zeitlichen Abweichungen (sog. drifting) sehr stabil. Abweichung von der Vorgehensweise sind unter
Umstanden von dem Geratetyp abhangig und Details im Handbuch des Gerateherstellers nachzulesen.
Obwohl in der Raman-Spektroskopie temperaturempfindliche und auch farbige Substanzen vermessen
werden koénnen, sind doch zwei Probleme bedeutsam:

« Aufheizung der Probe durch die intensive Laserstrahlung (dunkle Proben)
« Fluoreszenz der Probe (teilweise oder vollstandigen Uberlagerung eines Raman-Spektrums)

Durch den heute vorwiegend eingesetzten Neodym-YAG Laser (1060 nm) werden diese Nachteile
minimiert.

Wie in der IR-Spektroskopie konnen aus der Lage der Wellenzahl einer Schwingung auf charakteristische
Gruppen im Molekil geschlossen werden.

In der Praxis lassen sich auch wegen der sehr geringen Raman-Aktivitat von Wasser recht gut wassrige
Lésungen untersuchen, wobei allerdings meist eine Bandenverbreiterung der geldsten Probe auftritt.

Ein Fall, der den Vorteil der Raman-Spektroskopie gegeniber der IR-Spektroskopie zeigt, ist die
Untersuchung von instabilem, hygroskopischem Distickstoffpentoxid (N.Os), das bei Raumtemperatur
merklich sublimiert bzw. zerfallt und zu dem eine hohe Oxidationskraft (Bromid wird sofort zu
elementarem Brom oxidiert) besitzt .

Durch die unkomplizierte Probenvorbereitung (Vermessung im verschlossenem Glasréhrchen) und die
Méglichkeit, den Probenhalter und damit die Probe auf z.B. —-60°C zu kuhlen, ist dagegen in einigen
Sekunde ein gutes Ramanspektrum der Reinsubstanz zu bekommen.

Ebenso kann eine Probe in einem heizbaren Probenhalter ( < ca. 180°C) analysiert werden.

Die minimal untersuchbaren Mengen sind mit der IR-Spektroskopie zu vergleichen. Die Schwierigkeit
einzelne Kristalle von SalzkorngréRe zu messen besteht hauptsachlich in der mechanischen Justierung
der Probe. Auch kénnen ganze Gegenstande, begrenzt durch den Probenraum und dem Durchmesser
des anregenden Laserstrahls (typisch 1 mm Durchmesser, Lage verstellbar) , direkt untersucht werden.
Leider gibt es zur Zeit im Vergleich zur IR-Spektroskopie wesentlich weniger Literaturspektren und
Tabellenwerke. Auch der Einsatz dieser Untersuchungsmethode ist momentan auflerhalb von
Forschungsstatten noch nicht sehr verbreitet.

Eingesetzt wird die Raman-Spektroskopie, wenn auch relativ selten, in vielen Bereichen, unter anderem

Pharmazie, Archdologie, Lebensmittelchemie, Pigmentherstellung, Halbleiter- und Spengstoff-
untersuchungen.
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Ubersichtstabelle wichtiger Gruppenschwingungen

C-J 480 - 520
C-Br 510 - 595
C-Cl 570-710
C-C verzweigte Paraffine 670 - 1100
C-C unverzweigte Paraffine 800 - 1100
substituierte Aromaten 990 - 1010
C=S 1050

O-H (bei R-OH, R=org. Rest) 1110
alkylierte Aromaten 1580 - 1625
N=0 1610 - 1640
C=C 1620 - 1680
C=N 1630 - 1670
C=0 1650 - 1800
C=C 2100 - 2300
C=N 2150 - 2250
C-H aliphatisch 2800 - 3000
C-H aromatisch 3000 - 3200
O-H 3150 - 3640
N-H 3300 - 3380

Bereiche sind nur Richtwerte. Wellenzahlen als Raman-Shift

Quelle: W. Otting, Der Raman-Effekt u. s. analyt. Anwend., Springer-Vlg, 1952
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Wie bei fast allen spektroskopischen Untersuchungsmethoden kénnen auch mit Hilfe der

Die quantitative Analyse

Raman-

Spektroskopie quantitative Analysen vorgenommen werden. Im Rahmen dieses Artikels soll aber nicht
auf Einzelheiten eingegangen werden. Details liefern u.a. die Handblicher der Geratehersteller.

In diesem einfachen Beispiel handelt sich um die Kalibriergerade von Acetonitril (0-13 Gew % CH3CN) in
Dichlormethan (CH,Cl,). Zur Auswertung kam das Integral der CN-Schwingung bei ca. 2250 cm™.
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Depolarisierung

Aus der Wechselwirkung von polarisiertem Licht (z.B. Laser) mit dem Molekdl ergeben sich
folgende Beobachtungen :

isotrop polarisierbare Molekile = Streulicht ist vollstéandig polarisiert

anisotrop polarisierbare Molekile = Streulicht ist teils polarisiert

Der Depolarisationsgrad p wird folgendermassen definiert (I = Intensitat):

p= I senkrecht/ I parallel

Der Depolarisierungsgrad kann zur Strukturaufklarung (Beschreibung der Symmetrie)
herangezogen werden. Es werden in den Stahlungsgang Polarisationsfilter eingebracht und das

Spektrum polarisiert und depolarisiert aufgenommen.

In dem Beispiel sieht man deutlich den Unterschied der totalsymetrischen Schwingung von
CCl, bei ca. 470 cm™

polarisiert
Int
depolarisiert
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Aufheizung und Fluoreszenz der Probe

Auf Grund der Anregung der Probe durch den intensiven Laserstrahl kann es, besonders bei dunklen
Substanzen, zur Aufheizung kommen (dann evt. Kiihlen, bzw mit weniger Laserleistung bestrahlen).
Das zeigt sich durch ein Ansteigen der Basislinie zur langerwelligen Seite des Spektrogramms.

Wird die Probe jedoch zur Fluoreszenz gebracht, steigt die Basislinie zur kirzerwelligen Seite des
Spektrogrammes an. Abhilfe ist da jedoch in den seltesten Fallen (&ndern der Laserfrequenz) mdglich.
Die in dem Diagramm steil abfallenden Flanken (bei ca. 3500 cm™ und ca. 90 cm'1) sind durch den
Durchlassbereich des optischen Filters in dem zur Verfigung stehenden Raman-Spektrometer zu
erklaren.

Fluoreszerns

ALFhEZUNG
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Wiederholte Aufnahme einer Probe

Durch fortlaufende Wiederholung der Messung (scan) und anschlieRender Bildung des Mittelwertes,
wird das Signal/Rauschverhaltnis (S/N) verbessert. Diese Methode ist bei den heute allgemein
gebrachlichen Fourier-Geraten (z.B. IR, NMR) iiblich und Stand der Technik.

Es geht die Anzahl der scans als Wurzelfunktion ein. Jede Probe und jedes Gerat verhalt sich anders, so
daf die optimale Durchfiihrung der Aufnahme individuell bestimmt werden muB3. Die Scanzeit betragt im
Allgemeinen zwischen wenigen Minuten und eingen Stunden.

Ein scan dauert in diesem Beispiel ca. funf Sekunden (Auflésung 4 cm'1) :

3 scans

30 scans
[nt

300 scans

300 Raman Shift / cm™’ Bl
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Gewahlte Auflosung bei der Aufnahme

Durch die Wahl der Auflésung andert sich auch die Aufnahmedauer des Spektrums , die Peakhdéhe und
das Verhdltnis der Peakhdhen untereinander. Es ist natlrlich darauf zu achten, dal} bei
Vergleichsmessungen immer die gleichen Bedingungen eingehalten werden. Das Ergebnis ist auch
geratespezifisch und mul} aus Versuchen ermittelt werden.

Beispiel : Spektrum von festem lod

Auflésung :
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Der Isotopeneffekt

Durch die unterschiedliche Masse der verschiedenen Isotope andern sich , besonders bei leichten
Atomen, die Banden der einzelnen Gruppenschwingungen.

Ein extremes Beispiel zeigt das Ramanspektrum von normalem Dichlormethan (1H, CH,Cl,) gegenuber
deuterierten (°H, CD,Cl,):

Die C-°H Schwingung (2199 cm'1) ist im Vergleich zur C-"H Schwingung (2989 cm'1) deutlich zur langer
welligen Seite verschoben, wahrend die C-Cl Bande (287-284 cm™, ca. 75% *°Cl / 25% *Cl) kaum durch
die gréRere Masse und den daraus folgenden kleinen Massenunterschied der Isotope betroffen ist.

2199 |
_'_,_:—'—"
C0LCls E7d
284
. ML oA
" 4*““‘/‘7
2989 708
287
CH:Cly
. _..»-’“Iw i . —Jw . v -
4000 3000 2000 1000 100
Rarman Shift /cm”

Einf. i. d. Raman-Spekt., Feb 1999, SpieR, LMU 12



Das Temperaturverhalten von Proben

Das Spektrum einer Substanz kann sich auch durch die Temperatur der Probe (z.B. Zersetzung oder
Phasenumwandlung) veréndern .

Ein Beispiel zeigen die Spektren von Hydraziniumazid (N,Hs" N3) im Temperaturbereich von -100°C bis
+80°C.
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Das Raman-Spektrum von Toluol

Toluol: CgHs-CHs, farblose Fussigkeit, 92 g/mol, 0.87 g/mL , Sdp. 110°C

kurze Diskussion: (alle Zahlen in cm'1) :
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Das Raman-Spektrum von Dichlormethan

Dichlormethan (Methylenchlorid) : CH,Cl,, farblose Flissigkeit, 85 g/mol, 1.58 g/mL , Sdp: 40°C

kurze Diskussion: (alle Zahlen in cm'1):

3056,2989  =CH,
1424 C-H
741,705,287 C-Cl,

JIRIERE.
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Das Raman-Spektrum von Aceton

Aceton: (CH3),C=0 : farblose Flussigkeit, 58 g/mol , 0,79 g/mL, Sdp: 56°C

kurze Diskussion: (alle Zahlen in cm'1)

2925 C-H
1711 C=0
1433 CH; Deformation
788 Deformationsschwingung
1000 .
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Links zu Internetseiten

Auswahl der Links (Feb. 1999):

The Internet Journal of Vibrational Spectroscopy : http://www.ijvs.com
(kostenfrei, speziell Raman / IR, viele Grundlagen/Praxistips)

Center of Excellence for Raman Technology : http://www.elen.utah.edu/~devans/raman/
(kostenfrei, u.a. Theorie der Raman-Spektroskopie)

analytik.de: http://www.analytik.de
(kostenfrei, kommerziell, viele Links zu Firmen, Zeitschriften ect., nur z.T. brauchbar)

Journal of Raman Spectroscopy : http://www.interscience.wiley.com/jpages/0377-0486/
(geblhrenpflichtig, sehr speziell)
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