Raman-Spektroskopie

1928 C.V. Raman
1930 Nobelpreis

* Analogie zum Compton-Effekt
 unabhingig von der Erregerfrequenz
 abhingig von der streuenden Substanz
* Av, Infrarotabsorption

» sichtbarer Spektralbereich




Raman-Spektroskopie

1931-1934 K.W.F. Kohlrausch

* Strukturaufklarung
» analytische Chemie
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Raman-Spektroskopie

Giovanni Gentile, George Placzek, Rudolf
Peierls, Gian Carlo Wick, Felix Bloch, Werner
Heisenberg, Victor Weisskopf, Fritz Sauter.
(Picture credit: AIP Emilio Segre Visual
Archives, Rudolf Peierls Collection)

1923 A. Smekal

« Effekt vorhergesagt

1934 @G. Placzek

 Polarisierbarkeit, Theorie



Raman-Spektroskopie
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Raman-Spektroskopie
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Raman-Spektroskopie




Klassische Deutung

—

Elektrischer Feldvektor E = E o COS 27[1/0’[

Induziertes Dipolmoment  yy = ¢ Eo COS 272'1/0'[ = U, COS 272'V0t

Rayleigh-Streuung | ~v, ‘,u‘z (]
vV o




Klassische Deutung

Atome fithren Schwingungen aus,
Bindungen werden gedehnt und gestaucht!

Polarisierbarkeit o andert sich stindig mit den Schwingungsbewegungen!

Normalkoordinaten q, =Q. cos2zvit

ox
Polarisierbarkeit a; =Q +8_q-qi
|



Klassische Deutung

EOQi oa [

u=a EO cos2v,t + 3 cos2z(v, —v;)t+cos2x(v,+ v, )t]
G

Rayleigh-Streuung ,Stokes* ,»,Anti-Stokes*

cosa-cos ff = %[cos(a — )+ cos(a + ,B)]

e Raman-Streuung mit (v, = v.), wenn (0o/8q;)#0
* Raman-Streuung etwa 1000 mal schwacher als Rayleigh-Streuung
* (vo £ v;)* hohes E, verwenden!



Klassische Deutung

Wenn H, rotiert, 1st
Polarisierbarkeit in jeder
Richtung quer zur Achse

dieselbe

v

v v
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Polarisierbarkeit ist grof3er



Quantenmechanische Deutung

Durch Berechnung der Intensitaten von Stokes- und anti-
Stokes-Linie ergeben sich gleiche Intensitiaten

Experiment zeigt: Stokes-Linien viel hohere Intensitat

Wenn T— 0, so miissten sich Schwingungen/Rotation
zuruckbilden und schlieBlich nicht mehr sichtbar sein.

Aber auch bei tiefen T werden Stokes-Linien aufgenommen



Quantenmechanische Deutung

_nhvj

N, =N, -e( ot

k: Boltzmannkonstante, n: natiirliche Zahl, T: abs. Temp.,
N, = Anzahl Molekiile im Grundzustand

Aus Testwerten ergibt sich, dass sich die meisten Molekiile im
Grundzustand befinden.

Bei1 2 2 sind es so wenige, das diese zu vernachlassigen sind !

Beschrankung auf die beiden untersten Zustinde



Quantenmechanische Deutung
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Quantenmechanische Deutung

Absorption Streuung
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Erlauterung des RAMAN-Effekts im Vergleich zum AbsorptionsprozeB (- - - virtuelles Ener-
gieniveau). : -



Quantenmechanische Deutung
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Raman-Spektroskopie

Rayleigh-
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Abb. 14.2 Ramanspektrum von Phosphortrichlorid
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Intensity

Raman-Spektroskopie
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Erwartungsspektren: CS,

Vas Vs (o)
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Polarisation des Streulichts

Abb. 14.4 Polarisation des Streulichts; der elektri-
sche Vektor £ der Welle des Streulichts schwingt in
der z-Richtung. Der Analysator A dient zum Nachweis
der Polarisationsrichtung und zur Messung des Depo-
larisationsgrads
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Polarisation des Streulichts
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Zweilatomige Molekiile

Laser Light N, Molecule




Zweilatomige Molekiile
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IR- und Raman-Spektrometer
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Abb. 14.8 Blockdiagramm zur Aufnahme von a IR-Spektren und d Ramanspektren sowie deren Darstellung:
b IR-Spektrym von CH;Cly,'6, ¢ Ramanspektrum von CH2Clyry



Raman-Spektrometer: Strahlengang

Fluoreszenz,
Ar 488 nm photolytische +
Kirale Zetl . Kr 514,5 nm thermische Zersetzung
SPERIia e ACHIEEUNE. Neodym-YAG-Laser 1064 nm
Monochromator, Farbstofflaser
s Interferometer ,
e ‘ gemeinsame Achse S
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Hohlspiegel
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Abb.14.9 Strahlengangin einem Ramanspektrometer mit Doppelmonochromater (Cary 83); AS Austrittsspalt,
ES Eintrittsspalt, G Gitter, PF Plasmalinienfilter, S Spiegel

Eintrittsspalt



Resonanz-Raman-Spektroskopie
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CARS-Spektroskopie

Kohirente Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie

Laser

Detektor

Farbstoff-
laser

vi=2v,—v, mit v,=v,—Av

v'i=2v, —(v1 —Av):vl +Av



CARS-Spektroskopie

Kohirente Anti-Stokes-Raman-Spektroskopie

vi=2v,—-v, mit v,=v,—-Av

Intensitat

v'=2v, —(v1 —Av)zvl + Av

CARS-Spektrum einer Methan-Luft-Flamme bei 2104 K.

Die Peaks entsprechen dem Q-Zweig des
Rotationsschwingungsspektrum von gasformigen N,.
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