
Strukturaufklärung in der 

molekularen anorganischen Chemie

4. Raman-Spektroskopie
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Streuung
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Klassifizierung
Wechselwirkung mit Strahlung:

● (Optische/Radio) Spektroskopie

● Streuung/Diffraktion

● Resonanzmethode

● Elektrische Methode

● Ionisation

Anwendung:

● Identifizierung/Sauberkeit

● Elementaranalyse

● Chemische Gruppen

● Chemische Konnektivität

● Konformations-Eigenschaften

● Symmetrie

● Geometrie (Längen, Winkel)

● Schwingungen

● Elektronische Struktur (/Dichte)

● (Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

● Langsame Methode

● Mittelschnelle Methode

● Schnelle Methode

Aggregatzustand der Probe:

● Gas

● Flüssigkeit

● Feststoff

Probe Beeinflussung:

● Destruktiv

● Nicht destruktiv
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Raman-Streuung

λRaman = ~200 nm bis ~1100 nm



 
5

Geschichte

1800  1823                1918  1923  1928                                   1960                          ~1990

W. Herschel:
IR Entdeckung

IR Messungen:
T. J. Seeback,
A. F. Svanberg,
et al.

A. Smekal:
Voraussage der 
inelastischen 
Streuung

C. V. Raman: erste 
Messungen in Fl. und G.
(Nobelpreis f. Physik)

L. I. Mandelstam, G. S. Landsberg:
erste Messungen in Festkörper

Voraussage der 
Rayleigh-Streuung
Spaltung

   Laser Entwicklung
(Nobelpreis f. Physik)

   CCD Entwicklung
(Nobelpreis f. Physik)
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Geschichte

C. V. Raman, K. S. Krishnan, Nature 1928, 121, 501–502. 
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Geschichte

G. Landsberg, L. Mandelstam, Naturwissenschaften 1928, 16, 557–558. 
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Geschichte

G. Landsberg, L. Mandelstam, Z. Physik 1928, 50, 769–780.
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Raman-Streuung an Gasen
Achtung, falsche Info in Wiki (Nov. 2023) [1]:

„The first observation of Raman spectra in gases was in 1929 by Franco Rasetti.“

C. V. Raman, K. S. Krishnan, 
Nature 1928, 121, 501–502 

[1] https://en.wikipedia.org/wiki/Raman_spectroscopy



 
10

Klassische Theorie, Hertzscher Dipol
Streuintensität

induziertes Dipolmoment (α Polarisierbarkeit)

Lichtwelle (el. komponente)

oszillierendes induziertes Dipolmoment 

Normalkoordinate (Schwingung)

oszillierende Polarisierbarkeit (Taylorreihe 1er Ordnung)

Oszillierendes 
induziertes 
Dipolmoment 
emittiert ν0, (ν0 + ν1) 
und (ν0 – ν1).

(s. Animation)
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Quantentheorie, Energieniveaus
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Raman-Spektrum von PCl3

Anregung:
Ar-Laser @ 
λ = 514.4 nm → 19436 cm-1

Flüssiges PCl3

δas = 190 cm-1 

δs  = 257 cm-1 

νas = 480 cm-1 

νs  = 510 cm-1 
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Quantentheorie, Auswahlregeln
z.B. SO2: Γvib = 2A1 + B2

A1-Schwingungen sind Raman-aktiv!
(genauso wie B2)

(Tensor der
Polarisierbarkeit)
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IR- vs. Raman-aktive Moden

CO2, D∞h:
n = 3N-5 = 4, Γvib = Πu + Σ+

g + Σ+
u



 
15

Alternativverbot
Eine Normalschwingung eines Moleküls mit 
Inversionszentrum entweder nur Infrarot-aktiv oder 
nur Raman-aktiv ist.

Erweiterte Variante:
Eine Normalschwingung eines Moleküls mit 
Inversionszentrum oder von Symmetrie D4d, C5h, D5h, 
D6d, entweder nur Infrarot-aktiv oder nur Raman-aktiv  
oder gar nicht aktiv ist.

Beispiel: τ Mode (Au) in C2H4   (s. Animation)

Beispiel CS2:
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Alternativverbot: Benzol
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IR- vs. Raman-Intensität

O

N
SC

N-(Methyl)mercaptoacetamide:

(s. Animation)
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Depolarisierung
Depolarisationsgrad

● p = 0 (totalpolarisiert): 
totalsymmetrische 
Schwingungen in optisch 
isotropen Molekülen

● 0 < p ≤ 0.75 (polarisiert) 
totalsymmetrische 
Schwingungen in optisch 
anisotropen Molekülen

● p = 0.75 (depolarisiert) nicht 
totalsymmetrische 
Schwingungen in optisch 
anisotropen Molekülen
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Depolarisierung: CCl4
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Technik
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Technik: klassisch
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Technik: modern
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Technik: FT-Raman
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Technik

@ MPI-Bremen
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Technik: Laser

Lasertyp λ, nm

Argon Ion (Ar+) 364, 457, 488, 514.5 
(VIS)

Nd3+:YAG oder 
Nd3+:YVO4

1064 (NIR) or 532 
(verdoppelte-ν) (VIS)

He-Ne 632.8 (VIS)

Laserdiode 785 oder 830 (NIR)

Achtung, Streuquerschnitt ∝λ-4
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Technik: Laser
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Fluoreszenz
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Fluoreszenz
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Raman für Kristalle
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Raman für Kristalle
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Molekül(e) des Tages: Hg2X2

Quecksilber(I)-Halogenide

Hg       Hg

F

Cl

Br

I

At

A. J. Downs, Ed., Essays in Structural Chemistry, Springer, New York, 1971. 



 
32

Hg2I2

D∞h: n = 3N-5 = 7

Γvib = Πu + Πg + 2Σ+
g + Σ+

u

Alternativverbot (u vs. g)!

[s. Animation f. Moden]

νs(HgHg)  = 113 cm-1
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Hg2Br2

νs(HgHg) in Hg2Br2 ist höher 
als in Hg2I2 (113 cm-1)

Gitterschwingung-Mode

νs(HgHg)  = 137 cm-1
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Badgersche Regel

Badgersche Regel: empirische Korrelation zwischen der harmonischen Kraftkonstante k und der 
Bindungslänge re bei zweiatomigen Molekülen: k(re – dij)3 = 1.86x105

R. M. Badger, J. Chem. Phys. 1934, 2, 128–131.

M. J. Ware, Vibrational Studies of Metal-
Metal Bonding, in Essays in Structural 
Chemistry (A. J. Downs, Ed.), Springer, 
New York, 1971. 

Frequenz (s. IR-Vorlesung):
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Quellen/Literatur
● D. W. H. Rankin, N. W. Mitzel, C. A. Morrison, Structural Methods in Molecular Inorganic Chemistry, 

John Wiley & Sons, Chichester, 2013.

● E. Smith, G. Dent, Modern Raman Spectroscopy: A Practical Approach, Wiley, Hoboken, NJ, 2019.

● A. J. Downs, Ed., Essays in Structural Chemistry, Springer, New York, 1971.
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