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Raman-Spektroskopie

@ Einen GrofSteil unseres Wissens
iber die Struktur von Atomen oder
Molekulen verdanken wir der ra-
schen Entwicklung laserspektrosko-
pischer  Untersuchungsmethoden.
Besonders die Raman-Spektroskopie
ermoglicht es, detaillierte und spezi-
tische Informationen auf molekula-
rer Ebene zu erhalten, die andere
spektroskopische Methoden nur be-
dingt liefern konnen.

Die Raman-Spektroskopie hat
sich in den letzten Jahren als leis-
tungsstarke Methode in fast allen
naturwissenschaftlichen — Gebieten
etabliert. Obwohl der Raman-Effekt
bereits vor mehr als 70 Jahren ent-
deckt wurde, konnte die Raman-
Spektroskopie ihr grofes Potential
erst in den letzten zehn bis zwanzig
Jahren voll entfalten. Diese Renais-
sance ist vor allem den grofSen Fort-
schritten in der Lasertechnologie,
dem Design von sehr effizienten Fil-
tern, die das elastisch gestreute Ray-
leigh-Licht ausblenden und der Ent-
wicklung extrem sensitiver Detekto-
ren zu verdanken.

Die wichtigsten Vorztige der Ra-
man-Spektroskopie sind ihre extrem
hohe Spezifitat und ihre Vielseitig-
keit. Die Raman-Spektroskopie ist
eine zerstdrungsfreie Methode und
benotigt nur eine minimale oder oft
gar keine Probenvorbereitung. Pro-
ben jeglichen Aggregatszustandes,
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transparente und nicht-transparente
Stoffe oder Proben mit unterschied-
lichen Oberflichenbeschaffenheiten
konnen fur Raman-Studien heran-
gezogen werden. Zudem lassen sich
Messanordnungen Untersu-
chung von Objekten einer Grofse
von 250 nm? (spitzenverstirkte Ra-

man—StreuungD) bis zu einigen dm?

zur

realisieren.

Wahrend die Spezifitit der Ra-
man-Spektroskopie sehr hoch ist, ist
ihre Sensitivitat sehr gering. Um dies
zu umgehen, konnen spezielle Tech-
niken anangewendet werden, die das
Raman-Signal verstarken. Die bei-
den bekanntesten Beispiele hierfur
sind der Resonanz-Raman-Effekt”
und die Oberfachenverstarkte Ra-
man-Streuung (,Surface Enhanced
Raman Scattering, SERS“).3)

Bei der Resonanz-Raman-Spek-
troskopie liegt die verwendete Anre-
gungswellenldnge im Bereich einer
elektronischen  Absorptionsbande
des zu untersuchenden Systems.
Dies fithrt dazu, dass die Schwin-
gungsmoden, die an den elektro-
nischen Ubergang gekoppelt sind,
bis zu 10°-fach verstarkt werden.
Zudem ermoglicht die Resonanz-
Raman-Spektroskopie die Unter-
suchung einzelner Chromophoren
innerhalb eines Molekils.”

Der SERS-Effekt bewirkt eine
Verstarkung der Raman-Streuung
um einen Faktor von etwa 10" bis
10" bei Molekiilen, die an einer na-

Abb. 1.
Raman-Spektren
eines gefangenen
roten Blutkorper-
chens im oxygenier-
ten (A) und desoxy-
genierten Zustand
(B) (V.exc=514,5nm).
In der Mikroskop-

aufnahme ist ein
gefangenes rotes
Blutkérperchen (C,
schwarzer Kreis)
dargestellt. Teil D
beschreibt die che-
mische Struktur der

Hdm-Gruppe.
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Abb. 2.
Raman-Spektren
(A) an unterschied-
lichen Positionen
des Meteoriten
SAU060. a) Graphit
und Maskelinit,

b) Whitlockit,
¢) Pyroxen, d) Cal-
cit) bei einer Anre-
gungswellenldnge
von 244 nm. Teil B
zeigt die Falschfar-
benbilder der Mar-
kerbanden der Sub-
stanzen a) — d) mit
ihrer Verteilung im
gemessenen

Bereich.

Wellenzahl / cm”

nostrukturierten metallischen Ober-
flache (z.B. aus Ag oder Au) chemi-
oder physisorbiert sind. Da viele
chemische, physikalische oder in-
dustriell relevante Prozesse an Ober-
flichen stattfinden, ist es wichtig,
die
wahrend der Adsorption zu verste-
hen. SERS ist also auch fur Oberfla-
chenuntersuchungen und fir die

molekularen  Veranderungen

Nanotechnologie von Bedeutung.
Resonanz-Raman-Spektroskopie

und SERS sind nur zwei von vielen
Techniken, die seit der Entdeckung
des Raman-Effektes im Jahre 1928
entwickelt wurden. Neben diesen
beiden linearen Raman-spektrosko-
pischen Methoden sind auch nicht-
lineare Raman-Prozesse von grofSer
Bedeutung.5> Seit der ersten Beob-
achtung von koharenter Raman-
Streuung durch das Mischen von
vier elektromagnetischen Wellen im
Jahre 1965 wurden andere nicht-
lineare Raman-Phanomene entdeckt
und zu spektroskopischen Metho-
den weiter entwickelt. Diese nicht-
linearen Raman-spektroskopischen
Techniken, vor allem diejenigen, die

1000

i
im

T

S0 100 150
Lénge / pm

auf dem Prinzip der Vier-Wellen-Mi-
schung beruhen, wurden fur zahlrei-
che Anwendungen in der konden-
sierten und in der Gasphase, sowie —
wie erst kurzlich gezeigt — in der
Femtochemie” genutzt.

Raman-Spektroskopie
in der Chemie

# Die Raman-Spektroskopie bietet
eines der leistungsfahigsten laser-
spektroskopischen Instrumentarien,
um Informationen uber Struktur
und FEigenschaften der Molekiile
(insbesondere tber die Bindungs-
stairken) aus deren Schwingungs-
ubergangen zu gewinnen. Daher
kann sie zu einer besseren Beschrei-
bung von chemischen Bindungen
dienen, die heute noch nicht voll-
standig verstanden sind.

Die direkte Zuordnung der ge-
messenen Raman-Banden von kom-
plexen Molekulen zu spezifischen
Schwingungen ist oft nicht eindeu-
tig. Eine verlédssliche Zuordnung der
experimentell beobachteten Raman-
Banden und daraus resultierend ein

genaues Verstandnis der raumlichen
und elektronischen Struktur des
entsprechenden Molekuls kann nur
durch einen Vergleich mit berech-
neten Spektren erreicht werden. Ins-
besondere konnen so die erforderli-
chen Korrelationen zwischen struk-
turellen und schwingungstypischen
Charakteristika
Komponenten ermittelt werden.

der untersuchten

Erst kirzlich wurde gezeigt, dass
die Dichtefunktionaltheorie (DFT)
eine leistungsstarke Alternative zu
konventionellen quantenmecha-
nischen Methoden ist, da DFT deut-
lich geringere Anforderungen an die
stellt,

gleichzeitiger Bertuicksichtigung von
7

Rechnerleistungen unter
Elektronenkorrelationseffekten.
Ein Vergleich von experimentellen
und mit der DFT berechneten Ra-
man-Spektren erlaubt eine zuverlas-
sige Zuordnung der beobachteten
Raman-Banden. Damit erreicht man
der
elektronischen

ein detailliertes Verstiandnis
raumlichen  und
Struktur der untersuchten moleku-

laren Komponenten.

Anwendungen in den
Lebenswissenschaften

# Raman-Spektroskopie ist eine ex-
trem leistungsstarke Methode zur
Ableitung der Beziehungen zwi-
schen Struktur, Dynamik und Funk-
tion von Biomolekulen (z.B. Poly-
peptide, Proteine, Vitamine).s) In
den letzten Jahren gewannen In-
vivo-Raman-spektroskopische Unter-
suchungen von biologischem Gewe-
be oder Zellen zunehmend an Be-
deutung fur die medizinische, phar-
mazeutische und biologische Diag-
nostik. In diesem Kontext sind die
chemische Zusammensetzung von
Zellmaterial und deren Abhingig-
keit von exogenen Faktoren wichtig.
Daher muss es das Ziel von In-vivo-
Raman-Methoden sein, Informatio-
nen uber Zellinhaltsstoffe zu liefern,
ohne die Zelle dabei zu zerstdren.
Mit der Mikro-Raman-Spektrosko-
pie (Kombination eines Raman-
Spektrometers mit einem Licht-
mikroskop) ist es moglich Struktu-
ren bis in den Submikrometer-
bereich aufzulosen und Raman-
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Spektren mit dieser Auflosung auf-
zunehmen. Mit der Mikro-Raman-
Spektroskopie in Kombination mit
einer optischen Gradientenfalle las-
sen sich einzelne Zellen unter-
suchen. Durch die Gradientenkrifte
im inhomogenen Laserfeld eines
Fallenlasers konnen einzelne Zellen
ohne storende Substrat- oder Wand-
effekte festgehalten werden.

In Abbildung 1 (s. S. 293) sind
die Raman-Spektren eines mit einer
Laserpinzette gefangenen roten Blut-
korperchens zu sehen. Spektrum A
entspricht dabei einem oxygenierten
und Spektrum B einem desoxy-
genierten Zustand.” Die roten Blut-
korperchen werden in diesem Auf-
bau stabil durch einen gesonderten
Fallenlaser (1064nm) festgehalten
(Ausschnitt C in Abbildung 1). Die
Unterschiede der beiden Raman-
Spektren (A und B) vor allem in der
,Spin State Marker Band Region®
von ca. 1520 bis 1650cm™" beruhen
auf der unterschiedliche Beladung
des Hams mit Sauerstoff (Ausschnitt
D in Abbildung 1) im oxygenierten
und desoxygenierten Zustand. Mit
einer Raman-spektroskopischen Un-
tersuchung kann man also direkt die
Veranderung an roten Blutkorper-
chen als Funktion der Zeit analysie-
ren. Dies macht weiterfithrende Stu-
dien, z.B. von Malariaparasiten di-
rekt in ihrer nattrlichen Umgebung,
moglich. Fur ein besseres Verstand-
nis des Entwicklungszyklus eines
Erregers sowie der Wirkweise eines
Wirkstoffes ist es entscheidend, auf
molekularer Ebene Veridnderungen
innerhalb der infizierten Zellen zu
beobachten. Das ldsst sich mit dieser
Methode erreichen. Lit.'” enthalt
weitere Beispiele, wie Raman-Studi-
en an einzelnen, mit dem Herpesvi-
rus infizierten Zellen, T-Zellen oder
Erythrocyten.

Die Raman-Spektren in Abbil-
dung 1 sind auch ein schones Bei-
spiel fur den Resonanz-Raman-Ef-
fekt. Der Raman-Anregungslaser
war in diesem Fall in elektronischer
Resonanz mit dem Hédmoglobin-
Chromophor (Abbildung 1D), so-
dass sich die beobachteten Raman-
Banden ausschliefSlich Molekul-
schwingungen des Porphyringertis-

tes zuordnen lassen. Die Raman-
Schwingungen der Protein-
umgebung sind nicht an den elek-
tronischen Ubergang gekoppelt. Sie
werden deshalb nicht resonanzver-
starkt, sondern ausgeblendet.

Vielfiltige Einsatzméglichkeiten

@ Die Raman-Spektroskopie ist von
zentraler Bedeutung bei der Spezifi-
zierung und strukturellen Analyse
vieler unterschiedlicher Materialien.
Unter anderem ermoglicht sie die
Identifizierung der prinzipiellen mi-
neralischen Phasen, die Klassifizie-
rung von Gesteinen, die Bestim-
mung von Einschliissen in Minera-
lien und Glasern. Da die Raman-
Spektroskopie eine zerstorungsfreie
Methode ist, wurde sie in den letzten
Jahren immer héufiger zur Unter-
suchung von wertvollen Kunst-
objekten oder kostbaren Antiquita-
ten eingesetztn).

Zum Verstindnis der Entwick-
lung von Planeten seit ihrer Entste-
hung sind detaillierte Kenntnisse
der Oberfliche, des Materials aus
dem sie besteht und seiner minerali-
schen Komponenten eine wesentli-
che Voraussetzung. Die Raman-
Spektroskopie als In-situ-Methode
kann prazise Informationen tiber die
mineralogische ~Zusammensetzung
der Oberfliche der Planeten unseres
Sonnensystems liefern.">"”  Unter
Verwendung der ortsaufgelosten Ra-
man-Mapping-Technik, bei der man
Raman-Spektren mit einer hohen
Ortsauflosung und einem geringen
Abstand zwischen den Messpunkten
von einer bestimmten Fliche auf-
nimmt, ist es moglich, verschiedene
Mineralien anhand ihrer charakte-
ristischen Signale in einem Gesteins-
brocken zu lokalisieren und eindeu-
tig zu identifizieren. Beispielsweise
untersucht man die meisten Meteo-
riten mit Raman-Spektroskopie, um
so vielleicht Fragen zur Entstehung
unsers Universums zu beantworten.

Die Raman-Spektroskopie ist
nicht auf eine bestimmte Art von
Molekiilen beschrinkt; man kann
anorganische/mineralische, organi-
sche und sogar biologische Molekii-
le in gleicher Weise identifizieren.
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Deshalb ist die Raman-Spektrosko-
pie eine geeignete Methode zur Su-
che nach Spuren von ausgestorbe-
nem Leben auf dem Mars. Die Aus-
wertung von In-situ-Raman-Daten
konnte wichtige Hinweise zur Ent-
stehungsgeschichte des Planeten lie-
fern. Ein Fernziel ist daher die tech-
nische Verwirklichung von MIRAS
(,Mineral Investigation by in situ
Raman Spectroscopy“), einem von
der deutschen Luft- und Raumfahr-
behorde geforderten Projekt zur Er-
forschung der mineralischen Zu-
sammensetzung des Oberfldchen-
materials der Planeten unseres Son-
nensystems.m Im Rahmen des Vor-
habens, in dem das Institut fiir Phy-
sikalische Hochtechnologie Jena mit
dem Unternehmen Kayser-Trede zu-
sammen arbeitet, soll eine miniaturi-
siertes Raman-Spektrometer bereit-
gestellt werden, das den Anforde-
rungen zukinftiger Planeten-Lan-
der-Missionen gentigt. Dabei spielt
die Minimierung von Gewicht, Gro-
e und Energieverbrauch fir die
Messungen wegen der naturgemafS
sehr knappen Ressourcen einer Lan-
der-Einheit die Hauptrolle.

Typische Raman-Spektren von
Graphit, Whitlockit, Pyroxen und
Calcit gemessen auf der Oberflache
des Mars-Meteoriten SAU060 sind
in Abbildung 2A dargestellt. Die
Spektren unterscheiden sich sehr
stark. Dies erlaubt eine klare Identi-
fizierung der Bestandteile der Probe.
Verwendet man die Leitbanden der
verschiedenen Mineralien als Mar-

Jurgen Popp, Jahr-
gang 1966, studierte
Chemie an den Uni-
versititen Erlangen
und Wiirzburg und

promovierte 1996 an
i der Universitat Wiirz-
burg. AnschlieBend war er als DFG-Sti-
pendiat flr ein Jahr an der Yale Univer-
sity, New Haven, USA. 2001 habilitierte
er sich in Physikalischer Chemie an der
Universitat Wiirzburg. 2002 erhielt er ei-
nen Ruf auf eine C4-Professur fiir Physi-
kalische Chemie nach Jena, wo er seit
2006 auch wissenschaftlicher Direktor
am Institut fiir Physikalische Hochtech-
nologie ist. Seine Forschungsschwer-
punkte sind Bio- und Materialphotonik.
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kerbanden, kann man die Verteilung
dieser Mineralien auf einer gescann-
ten Oberflache als Falschfarbenbild
darstellen (Abbildung 2B). Hatte man
diese Daten direkt von der Mars-
Oberflache erhalten, also durch In-
situ-Untersuchungen, so wiren ge-
naue Ruckschltisse tiber die Historie
des Gesteinsbrockens moglich.

Die Raman-Bilder in Abbildung
2 wurden mit einer Anregungswel-
lenlinge im tiefen UV bei 244 nm
erzeugt. Messungen in diesem
Spektralbereich haben den Vorteil,
dass man von den Mineralien Fluo-
reszenz-freie Raman-Spektren er-
halt."”” Verwendet man Laserwel-
lenlangen im sichtbaren oder im na-
hen infraroten Spektralbereich, so
lassen sich viele Raman-Spektren
wegen der hohen Fluoreszenz nicht
auswerten. Gewohnlich ist die
Fluoreszenz wesentlich intensiver
als der Raman-Effekt und kann die
Raman-Information vollstandig
iberlagern.

Mit dem erwahnten UV-Reso-
nanz-Raman-Ansatz lassen sich Mi-
neralien untersuchen, aber auch Ra-
man-Spektren organischer und bio-

logischer Komponenten und sogar
von Bakterien erhalten. UV-Reso-
nanz-Raman-Spektroskopie ist also
ein universales Werkzeug fir die
Forschung.
Jtirgen Popp
Institut flir Physikalische Chemie
Friedrich-Schiller-Universitdt Jena
Jjuergen.popp@uni-jena.de
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