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Einstieg: Bei der Raman-Spektroskopie handelt es sich um eine Wechselwirkung zwi-
schen elektromagnetischer Strahlung und Materie, die auf dem inelastischen Streu-Pro-
zess eines Photons an der zu untersuchenden Materie beruht. Diese Analyse-Methode
l&sst sich ergdnzend zu optischen Absorptions- und Emissions-Spektroskopie-Methoden
einsetzen, da sich z. B. einfachste homonukleare Molekile (Hz2, Oz, N2,...) nicht mit diesen
beziglich ihrer Schwingungen untersuchen lassen, da solche Molekiile kein elektrisches
Dipolmoment besitzen.

Die Raman-Spektroskopie dient der Untersuchung der Struktur von Gasen, Flussigkeiten
und Kristallen. Der ihr zu Grunde liegende Raman-Effekt wurde 1923 von dem dsterrei-
chischen Physiker Adolph Smekal in der Theorie vorausgesagt, um dann 1928 vom indi-
schen Physiker C.V. Raman experimentell beobachtet und nachgewiesen zu werden.

1  Theoretische Grundlagen

Wird eine Probe mit monochromatischem Licht (Laser) im sichtbaren Bereich bestrahlt,
so resultiert hieraus einerseits die Induktion eines Dipols, woraus andererseits die zu be-
obachtenden und auszuwertenden Streuungseffekte resultieren.

1.1 Induktion des Dipols

Die Induktion des Dipol-Moments erfolgt durch das E-Feld des Lasers, da die Bindungs-
elektronen des Molekils entlang der Bindungsachse hin und her verschoben werden,
oder anders ausgedrickt das Molekul in Schwingung versetzt wird. Somit kann von einer
Verzerrung des Molekils gesprochen werden, auf Grund der rAumlichen Trennung der
Ladungsschwerpunkte, da die Protonen vom negativen, die Elektronen vom positiven Pol
angezogen werden. Auf diese Weise wurde ein Dipol-Moment erzeugt, das Molekul po-
larisiert. Dieses Dipol-Moment ist einerseits abhangig von der Starke des E-Feldes, an-
dererseits von der Polarisierbarkeit ,a“ des Molekiils.



M=a*E

Die Polarisierbarkeit ihrerseits steht in einem Abhangigkeitsverhaltnis zur Starke des E-
Feldes und zur Isotropie, bzw. Anisotropie des Molekuls. Im Allgemeinen ist ,a“ durch
einen symmetrischen Tensor (multilineare Abbildung, also Abbildung in der jede Variable
linear ist) gegeben. Bei anisotrop polarisierbaren Molekilen erzielen Tensor-Rotationen
eine Frequenz-Modulation des induzierten Dipol-Moments. Auf weitere spezifische Erlau-
terung wird hier verzichtet, da dies fur das Verstandnis der folgenden Ausfiihrungen nicht
notwendig ist (fur spezifische Information siehe Grasselli [1] und Pelletier [2]).

1.2 Raman-Frequenzverschiebung

Die energetische Betrachtung zweier Teilchen sind fur die folgenden Ausfuhrungen, wel-
chen das quanten-mechanische Modell des harmonischen Oszillators zu Grund liegt,
wichtig, einerseits die energetische Betrachtung des Photons, andererseits die des Mo-
lekils. Die Probe wird durch einen Laser mit monochromatischem Licht der Frequenz ,vo*
bestrahlt. Die Energie eines Photons ergibt sich entsprechend.

—_h*
EPhoton_h Vo
H= plancksches Wirkungsquantum

Das Molekil kann sich vor dem Stof3 im energetischen Grund-Zustand, dem ersten an-
geregten Zustand oder einem um Vielfache ,n“ der Schwingungsenergie ,h*vm“ hGheren
angeregten Zustand befinden. Die Boltzmann-Verteilung gibt an wie viele Molekile sich
im jeweiligen Zustand befinden.

*h*
Ni= No*exp<- (n(kB—*_l\_/;A)>

KeT = Boltzmann-Konstante
n= natirliche Zahl
T= absolute Temperatur
No= Anzahl Molekile im Grund-Zustand

Im Allgemeinen befinden sich deutlich mehr Molekule im Grund-Zustand als im ersten
angeregten Zustand und vernachlassigbar wenige in hoheren, angeregten Zustanden.
Daher erfolgt eine Beschrankung auf diese beiden Zustande fir die folgenden Betrach-
tungen.

Das Aufeinandertreffen von Photon und Molekil kann in unterschiedlichen Ergebnissen
resultieren. Die im Folgenden aufgezeigten Energie-Differenzen zwischen eingestrahl-
tem und gestreuten Photon bezeichnet man als Raman-Frequenzverschiebungen.

1.2.1 Rayleigh-Streuung

Trifft ein Photon der mit der Energie ,h*vo* auf ein Molekul, wird dieses Molekil auf ein
virtuelles Energie-Niveau (existent, aber nur flr sehr kurze Zeit besetzbar) angehoben,
um dann sofort wieder unter Aussendung eines neuen Photons mit ebenfalls der Energie
,n*vo“. Die eingegangene Strahlung ist somit gleich der ausgehenden Streu-Strahlung
und das Molekul fallt auf sein urspringliches Energie-Niveau zuriick, wie in Abb. 1 er-
kennbar. Es kommt zu keiner Frequenz-Verschiebung.
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Abb. 1: Schematische Darstellung der energetischen Zustéande eines Molekils hinsichtlich der Rayleigh-
Streuung und der zwei moglichen Raman-Streuungen;
blau steht fiir energiereichere Zustande, rot fiir energiearmere Zustande [3].

1.2.2 Stokes-Streuung

Auch hier trifft das Photon mit der Energie ,h*vo“ auf ein Molekul, welches resultierend
auf ein virtuelles Energie-Niveau angehoben wird. In diesem Fall jedoch fallt es auf ein
hoheres Energie-Niveau als das Ausgangs-Niveau zuriick unter Aussendung eines Pho-
tons mit ,h*v1“ kleiner als ,h*vo“. Die nun ausgesendete Streu-Strahlung hat daher eine
niedrigere Frequenz als die Eingangsstrahlung. Durch die Energie-Ubertragung von Pho-
ton auf Molekil kommt es zu einer Schwingungsanregung, somit zu héherer Schwin-
gungsenergie. Diese Frequenz-Verschiebung ist in Abb. 1 verdeutlicht.

1.2.3 Anti-Stokes-Streuung

Trifft das Photon mit der Energie ,h*vo“ auf ein Molekdl, das sich schon in einem ange-
regten Zustand befindet, ist auch folgendes Resultat méglich. Das Molekul wird ebenso
auf ein virtuelles Energie-Niveau angehoben und fallt jedoch in diesem Fall auf ein nied-
rigeres Energie-Niveau zuriick. Dies geschieht unter Aussendung eines Photons mit
,h*v1“ grolRer als ,h*vo“. Die Streu-Strahlung hat resultierend eine héhere Frequenz als
die Eingangsstrahlung, wahrend das Molekul eine niedrigeren energetischen Zustand,
also niedrigere Schwingungsenergie erreicht. Es kommt in diesem Fall somit zu einem
Energie-Ubertrag von Molekiil auf Photon. Auch diese Frequenz-Verschiebung ist in Abb.
1 verdeutlicht.

2 Anwendung

Bei der Raman-Spektroskopie handelt es sich um eine spektroskopische Untersuchung
der inelastischen Streuung von Licht an Molekllen und Festkérpern, somit um eine Un-
tersuchung der Energie-Niveaus, an Hand der Streuungsprozesse am Molekil. Fre-
guenz-Unterschiede entsprechen molekil-charakteristischen Energien von einerseits
Schwingungen und Rotationen, andererseits dem Phonon-Prozess und dem Spin-Flip-
Prozess.

An Hand von Frequenz, Intensitat, Spektrum und Polarisation des gestreuten Lichts kon-
nen unterschiedliche Material-Eigenschaften, wie Kristallinitat, Orientierung, Zusammen-
setzung, Verspannung, Temperatur und Dotierung abgeleitet werden. Auch kdnnen
Ruckschlisse auf die Bindungskréfte gezogen werden.
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