Strukturaufklarung in der
molekularen anorganischen Chemie

4. Raman-Spektroskopie



Streuungd

S‘,fe uumJ’
. (60545 sch)

Qot&\ /}iuc{as -'-"scl\)

L.C—ln"" ), )L 4‘53 r‘p'liou
I'a"él.
'\Q\P Rcfro‘(-l o
N2 7
N\



Wechselwirkung mit Strahlung:

(Optische/Radio) Spektroskopie

Streuung/Diffraktion
Resonanzmethode
Elektrische Methode

lonisation

Probe Beeinflussung:

Destruktiv

Nicht destruktiv

Klassifizierung

Anwendung:

Identifizierung/Sauberkeit

Elementaranalyse

Chemische Gruppen

Chemische Konnektivitat

Konformations-Eigenschaften

Symmetrie

Geometrie (Langen, Winkel)

Schwingungen

Elektronische Struktur (/Dichte)

(Elektrische) Dipolmomente

Charakteristische Zeit:

Aggregatzustand der Probe:

Langsame Methode

Mittelschnelle Methode

Schnelle Methode

Gas

FlUssigkeit

Feststoff
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Geschichte

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

A. Smekal:
Voraussage der Laser Entwicklung
W. Herschel: inelastischen (Nobelpreis f. Physik)
IR Entdeckung Streuung \
' v
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CCD Entwicklung
(Nobelpreis f. Physik)

IR Messungen: Voraussage der «——
T. J. Seeback, Rayleigh-Streuung

A. F. Svanberg,  Spaltung

et al.

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



Geschichte

A New Type of Secondary Radiation.

Ir we assume that the X-ray scattering of the
‘unmodified ’ type observed by Prof. Compton corre-
sponds to the normal or average state of the atoms
and molecules, while the ‘modified’ scattering of
altered wave-length corresponds to their fluctuations
from that state, it would follow that we should expect
also in the case of ordinary light two types of scatter-
ing, one determined by the normal optical properties
of the atoms or molecules, and another representing
the effect of their fluctuations from their normal
state. It accordingly becomes necessary to test
whether this is actually the case. The experiments
we have made have confirmed this anticipation, and

First Raman spectra photographed

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

shown that in every case in which light is scattered

by the molecules in dust-free liquids or gases, the

diffuse radiation of the ordinary kind, having the same

wave-length as the mecident beam, is accompanied by
a modified scattered radiation of degraded frequency.

The new type of light scattering discovered by us
naturally requires very powerful illumination for
its observation. In our experiments, a beam of sun-
light was converged successively by a telescope
objective of 18 em. aperture and 230 ecm. focal length,
and by a second lens of 5 em. focal length. At the
focus of the second lens was placed the scattering
material, which is either a liguid (carefully purified by
repeated distillation in vacuo) or its dust-free vapour.
To detect the presence of a modified scattered radia-
tion, the method of complementary light-filters was
used. A blue-violet filter, when coupled with a
yellow-green filter and placed in the incident light,
completely extinguished the track of the light through
the liquid or wvapour. The reappearance of the
track when the yellow filter is transferred to a place
between it and the observer’s eye is proof of the
existence of a modified scattered radiation. Spectro-
scopic confirmation is also available.

Some sixty different common liquids have been ex-
amined in this way, and every one of them showed the
effect in greater or less degree. That the effect is a
true seattering and not a fluorescence is indicated in
the first place by its feebleness in comparison with the
ordinary scattering, and secondly by its polarisation,
which is in many cases quite strong and comparable
with the polarisation of the ordinary scattering. The
investigation is naturally much more difficult in the
case of gases and vapours, owing to the excessive
feebleness of the effect. Nevertheless, when the
vapour is of sufficient density, for example with
ether or amylene, the modified scattering is readily
demonstrable.

C. V. Raman.
K. 8. KRISHNAN,

210 Bowbazar Street,

Calcutta, India,
Feb. 16.




Geschichte

Eine neue Erscheinung bei der Lichtzerstreuung
in Krystallen.

Bei dem Studium der molekularen Lichtzerstreu-
ung in festen Korpern, welches zur Kldarung der Frage
vorgenommen wurde, ob dabei eine Wellenldngen-
anderung stattfindet, was man nach der DEBYEschen
Theorie der spezifischen Wiarme vermuten kann,
haben wir eine neue Erscheinung gefunden, die,
wie es uns scheint, ein bedeutendes Interesse bean-
sprucht.

Diese Erscheinung besteht in der Wellenlingen-
anderung, welche aber von anderer GréBenordnung
ist, als die von uns erwartete und welche einen ganz
anderen Ursprung hat.

Ein intensives Lichtbiindel von einer Quecksilber-
quarzlampe wurde durch einQuarzkrystall gesandt, und
das. senkrecht zu dem priméren Bindel zerstreutc
Licht wurde mittels eines Quarzspektrographen auf-
genommen. Die gewdhnlichen MaBregeln gegen fremdes
Licht wurden getroffen!. Als Vergleichsspektrum
diente eine Aufnahme des von schwarzem Samt-
reflektierten Lichtes. Expositionszeit von 2--14 Stun-
den. Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen
Quarzstiicken ausgefiithrt. Es erwies sich, daB auf
allen Spektrogrammen alle Quecksilberlinien von je

Tabelle 1.
———— ?Aﬁ -
Ain A F
|[ beobachtet berechnet
2536 7 ’ ca. 30 30.8
3126 5 47 47,0
3650 ' ” 63 6430

Wir haben verschiedene Kontrollversuche angestellt,
um festzustellen, daf die beobachteten Linien nicht
von einem zufalligen falschen Licht herrithren. Der
folgende Versuch scheint uns entscheidend zu sein.
Zwischen dem zerstreuenden Quarzkrystall und dem
Spektrographspalt wurde ein Quarzgefaf mit Queck-
silberdampf eingeschaltet, welcher die Linie 2536 Ang-
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I. Das Spektrum des zerstreuten Lichtes.
1I. Das Vergleichsspektrum.

G. Landsberg, L. Mandelstam, Naturwissenschaften 1928, 16, 557-558.



Geschichte

Uber die Lichtzerstreuung in Kristallen.
Von Gr. Landsberg und L. Mandelstam in Moskan.
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1928)

Bei der spektralen Untersuchung der Lichtzerstreuung im Quarz und Kalkspat warde
folgende Erscheinung beobachtet. Jede Grundlinie des einfallenden Lichtes (Queck-
silberlampe) ist von mehreren Trabanten begleitet. Man findet sowohl nach Rot
verschobene wie symmetrisch dazu gelegene nach Violett verschobene Trabanten.
Die Gesamtheit aller Trabanten lifit sich in Systeme anordnen. In jedem System
ist die Differenz </», der Frequenzen des Trabanten und der entsprechenden Grand-
linie konstant fiir alle Grundlinien. Diese Tatsache wird dahin gedeutet, dafl
4 v, eines jeden Systems einer Eigenfrequenz », des Kristalls entspricht. Bis jetst
sind fiir den Quarz fiinf soleche Trabantensysteme und fir den Kalkspat zwei
festgestellt worden. Fiir die entsprechenden Wellenldingen findet man dann:

fir den Quarz . . . Ay = 215u; Ay = 48 u; Ay =— 8L u; Ay — 13,5 u; by = 9 u,
fir den Kalkspat . 4, = 9,1 g; 4y — 34 p.

Der Zusammenhang der so gefundenen Eigenfrequenzen mit den infraroten

Frequenzen des Kristalls wird diskutiert. KEs ist weiter gefunden worden, daB

die Intensitit der violetten Trabanten, relativ zu den roten, mit steigender
Temperatur zunimmt.

G. Landsberg, L. Mandelstam, Z. Physik 1928, 50, 769-780.



Raman-Streuung an Gasen

Achtung, falsche Info in Wiki (Nov. 2023) [1]:

» 1 he first observation of Raman spectra in gases was in 1929 by Franco Rasetti.”

and by a second lens of 5 em. focal length. At the
focus of the second lens was placed the scattering C. V. Raman, K. S. Krishnan,
material, which is either a liquid (carefully purified by Nature 1928, 121, 501-502

repeated distillation ¢n vacuo) or its dust-free vapour.

with the polarisation of the ordinary scattering. The
investigation is naturally much more difficult in the
case of gases and vapours, owing to the excessive
feebleness of the etect. Nevertheless, when the
vapour is of sufficient density, for example with
ether or amylene, the modified scattering is readily
demonstrable.

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



Klassische Theorie, Hertzscher Dipol

1674t | =2 . .
I = ’ P‘ Streuintensitat EUROPA  DEUTSCHE BUNDESPOST
3C2 forol i 80
P=aFE induziertes Dipolmoment (a Polarisierbarkeit)
E = Ej cos(2myt)  Lichtwelle (el. komponente)

ENTDECKUNG DER ELEKTROMAGINETISCHEN WELLEN
1983

P= O(Eg cos(2mvyt) oszillierendes induziertes Dipolmoment

q = qo cos(2m,t)  Normalkoordinate (Schwingung) (s. Animation)

Oc
a=qap+ ( 8q) +q  oszillierende Polarisierbarkeit (Taylorreine 1er Ordnung)

—

P = an cos(27ru0t Oszillierendes
induziertes
dq Dipolmoment

emittiert Vo, (Vo + V1)

0
= ao By cos(2mpt) + ) fJoEo COS |27 (1o + 1) £ + cos [2m (v — ”l)t]} und (Vo — vi).

— agEg cos(2myt) + ( ) qOEO cos(2myt) cos(2mint) =
1/ 0a
2\ Oq
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Quantentheorie, Energieniveaus
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as = 190 cmt?
0s =257 cm?
Vas = 480 cm™?

Vs =510 cm™t?

Raman-Spektrum von PCl;
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Quantentheorie, Auswahlregeln
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A

IR- vs. Raman-aktive Moden

symmetrische ‘ asymmetrische
Valenzschwingung Valenzschwingung
L= &
7’
s
/
1/
2 2
7’
7’
”’
,I
I o
_:c:o 0=d=0
Raman—akliv

COz, Don:
n = 3N'5 = 4, rvib = I_Iu + Z+g + Z+u

Doy | E 2C2 oo, i 282 00Cs

Yol 1 11 1 X2,y 2
S, |11 -1 1 1 -1 R.
11, 2 2cd 0 2 2cP 0 Ry, Ry) | (xz,y2)
A, 2 2c2® 0 2 202d 0 (%2, xy)
DA I B | 1 -1 -1 -1 z
S, |11 -1 -1 -1 1
I1, 2 2cd 0 -2 2cP 0 (x,y)
A, |2 2020 0 2 22D 0

4 ¢ stands for cos.
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Beispiel CS.:

IR - Absorption

Vaos

Alternativverbot

)0 (8.)z (33.)7
(Gth o 6q; o 6(73 E
ramaninaktiv ramanaktiv ramaninaktiv
.
R 658
VSCSZ
§=c=9
]
397
%.CS; 650
1533 Raman
A pol
1600 1400 1200 1000 800 600  400cm'200

——— Wellenzahl ¥

Raman - Intensitat ——

Eine Normalschwingung eines Molekils mit

Inversionszentrum entweder nur Infrarot-aktiv oder

nur Raman-aktiv ist.

Erwelterte Variante:

Eine Normalschwingung eines Molektils mit

Inversionszentrum oder von Symmetrie Dag, Csh, Dsh,

Deg, entweder nur Infrarot-aktiv oder nur Raman-aktiv

oder gar nicht aktiv ist.

Beispiel: T Mode (A.) in CoHs  (s. Animation)

Dy| E GR) GO G i okxy) oaz) o(z)

A 11 1 1 11 1 1 X2, %, 2
B, | 1 1 -1 -1 11 -1 -1 | R | xy
By | 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 | R| xz
By | 1 -1 -l 1 1 -1 -1 1 | R| yz

Ao | 11 1 1 -1 -1 -1 -1

B, | 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 |z

By | 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1|y

By, | 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 |«x
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Alternativverbot: Benzol
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Intensity

1000

600

400

200

IR- vs. Raman-Intensitat

MN-{methyl)mercapto acetamide Spectrums

Raman Spectrum' I
IR Spectrur

300 1000 1500 2000

Frequency cm™1

v

Mercaptb Group

3000

3300

N-(Methyl)mercaptoacetamide:

(s. Animation)
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Depolarisierung

Depolarisationsgrad
Perpendicular I
polarizer 1
L

* p =0 (totalpolarisiert):

Sample

totalsymmetrische
Partially Schwingungen in optisch
I, depolarized Isotropen Molekullen
scattered o
" - radiation « 0<p<0.75 (polarisiert)
. totalsymmetrische
: e = Schwingungen in optisch
/'/ anisotropen Molekilen
R « p =0.75 (depolarisiert) nicht
Polarized Parallel total trisch
radiation polarizer ola Symme ”SC. © :
Poom laset Schwingungen in optisch
anisotropen Molekullen
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Ramanintensitat

Depolarisierung: CCl,

BO00— |||
50004 ! Schwingung Wellenzahl in cm-1 Depolarisationsgrad
D, 7901762 p=0,75 — dp
4000 Vs
. , v, 460 p=0 - tp
sas a 6., 315 p=0,75 — dp
| s
2000 8, 217 p=0,75 — dp
1000 .
Vas Ii_
I W
N /
800 BEIIEI ?’DIEI ELlID 5Lll fiL'IIEI 3EIIEI ZDIEI
Raman-Verschiebung fem1]
T,/ | E 8C, 3¢, 6S, 604 (h=24)
A [+ +1 +1 +1 +1 x2+ y24z2
A, +1 +1 +1 -1 -1
E +2 -1 +2 0 0 27%—x2—y? x%—y?
Ty +3 0 -1 +1 -1 (Rx,Ry, R,)
T, +3 0 ~1 ~1 +1 (x,y,2) (xy, xz,yz)




Technik

LIGHT
EXCITATION SAMPLE WAVELENGTH
SOURCE LLUMINATION |~ COLLECTION SELEGTORM | EROTO

A . . (scattered light « ,
(a narrow-band laser F5%  (mirrors and lenses % e W (dispersive or FT- =@ e ;
e : ; : collected with high-NA (a sensitive point
operating in UV, Vis producing point or or array defsctor)

spectrometer, or a
or NIR range) wide-field illumination)

optics for subsequent namrow-pass filter)

spectral analysis)
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Technik: klassisch

RAMAN

monochromatische
Lichtquelle (Laser)

fester Spiegel
)
O //
> ©
| -
o
Streulicht
)/ \i
Monochromator | ; B. Gitter
O
@
®
A
0
-~
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Technik: modern
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Technik: FT-Raman

Dichroic Mirror

NIR Laser

|

Beam Splitter

Sample

a

Detector

Fixed Mirror

P Excitation

P Rayleigh Scattering
P Raman Scattering
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@ MPI-Bremen

Technik
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Lasertyp

Argon lon (Ar*)

Nd®**:YAG oder
Nd3*:YVO.,

He-Ne

Laserdiode

Technik: Laser

A, hm

364, 457, 488, 514.5
(VIS)

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

632.8 (VIS)

785 oder 830 (NIR)

Achtung, Streuquerschnitt o A*

4
I:3/2

1064 nm >

4
I11/2
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Puls-

1kl
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Ar** 351 nm
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351 nm
355 nm
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Nd:YAG (THG) 3
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Fluoreszenz

elektronisch angeregter Zustand
)
) A=, T~ 4
B \ /\/ 3
|_|CJ /\/ 2
/\[ 1
< v'=0
T elektronischer Grundzustand
\ —

- Vibrationszustande

V'=0

Kern-Koordinaten
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Intensity

Fluoreszenz

14000 -+

= 514,
12000 ex = o145 nm

10000 -
8000 -
6000 -

fluorescence -

4000

v
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2000 ~

I - T - T ' | ' | ' |
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift (cm™)



Raman fur Kristalle

TiO, (rutile)

100 200 300 400 500 600
Raman shift (cm™)

TiO, (anatase) “

100 200 300 400 500 600
Raman shift (cm™)
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Raman fur Kristalle

| v
. peak positions »

v
j\ I intensities »
peak shifts »

linewidths C>

polarization »

— = =

molecular frequencies,
chemical and phase content

amount of substance (film thickness,
crystalline/amorphous ratio, ...)

mechanical stresses

crystal quality
(crystallinity, defects, impurities)

symmetry and orientation
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Molekdl(e) des Tages: Hg.X;

Quecksilber(l)-Halogenide

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

350 300 250 200 150 100 Viem'” 0
1 I 1 I 1 l 1 I 1 I 1 I 1
v, (Hgl) S(HgHgl) Dewn: n =3N-5=7
= rvib — I_Iu + I_Ig + 22+g + z+u
S 3
t DR t Alternativverbot (u vs. g)!
q [s. Animation f. Moden]
U Vs(HgHg) = 113 cm
vL
; d(HgHgl)
v_(Hgl) L g
e J |
Ll ] T ] L] [ Ll I I I L I L]
350 300 250 200 150 100 Vem 0
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ngBrz

vs(HgHg) =137 cm

Vs(HgHQ) in Hg.Br: ist héher
als in Hgl2 (113 cm™)

350 300 250 200 150 100 V/cm’I 0
1 I 1 l 1 I 1 I 1 l 1 I L.
Vas(HgBr) 6(HgHgBr)
d =
= =R
0 % |1
— = FIR 293K
— FIR 98K
= = Raman 293K
—— Raman 80K
S L L L L
350 300 250 0

Gitterschwingung-Mode
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Badgersche Regel

M. J. Ware, Vibrational Studies of Metal- Mode Hg,F, Hg,Cl,  Hg,Br,  Hg,l,
Metal Bonding, in Essays in Structural
Chemistry (A. J. Downs, Ed.), Springer, vy a5, v(HgX) 387 277 220 193
New York, 1971. 4 | v2215v(HgHg) 185 167 134 113 |
Vs €, 5(HgHgX) 196 139 92 65
v, ¢glattice 49 42 37 31
Frequenz (s. IR-Vorlesung): vs a5, v(HgX) — 252 180 138
v, e, S(HgHgX) — 109 71 49
Other weak 400, 230 292 266 224
Raman features 138, 108
[ 7(Hg—Hg) A 9.438 9-53b 258°  2.69

The frequencies, in cm™1, quoted here are average values of the data
obtained by many workers; see references 6, 10, 13, 14, 15.

2 Grdenié, D., and Djordjevié, C., J. Chem. Soc., 1956, 316.

® Havighurst, R. J., J. Amer. Chem. Soc., 1926, 48, 2113.

Badgersche Regel: empirische Korrelation zwischen der harmonischen Kraftkonstante k und der
Bindungslange r. bei zweiatomigen Molekulen: k(r. — d;)® = 1.86x10°

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



Quellen/Literatur
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