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INTK Raman-Spektroskopie: Anwendung & Vorteile

Raman
Spektroskopie kann
verwendet werden,

um Stoffe in
wassrigen Losungen
zu analysieren, da
Wassermolekile nicht
Raman aktiv sind.

Probenvorbereitung.
ProbengeféalRe zBsp.
aus Glas verursachen
keine Storungen.

Maf3 an raumlicher
Auflésung als auch
Tiefenauflosung.

Im Bereich der Kunstanalyse wird die Ramanspektroskopie grof3teils zur
Materialidentifizierung eingesetzt.

Zu den haufigsten Anwendungen zahlt die Analyse von natlUrlichen und synthetischen
organischen Pigmenten, Farbstoffen, Bindemitteln (nattrliche und moderne, synthetische), sowie
die Charakterisierung von Alterungsphanomenen diverser, in der Kunst verwendeter Materiafen.



Raman-Spektroskopie

+ Berthungsfrei Analysemethode
+» Raman Spektr. ist komplementér zur IR Spekitr.

wobei aber verschiedene physikalische Prozesse die Grundlagen der beiden Verfahren sind:

r-FTIR Raman

Vis oder NIR Laser -

Molekulschwingungen

mittlere Infrarotstrahlung —
Molekulschwingungen

Anregung von asymmetrischen Anregung von symmetrischen
Schwingungen und Rotationen im Schwingungen und Rotationen im
Molekal Molekl

Absorption von mittlerer Streuung von
i IR-Strahlung monochromatischem Licht
Anderung der
Dipolmomentanderung Polarisierbarkeit des
Molekiils




Raman-Spektroskopie: LASER

Monochromatische Strahlung fir Raman Spektroskopie: LASER
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation

Licht-Verstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung

400nm 500nm 600nm 700nm 785nm

NIR > 780 nm

0,01nm 1nm 100nm 1um 1cm 1m 1km

y-ray! x-ray uv IR radar radio, TV



Raman-Spektroskopie

Molekulare Symmetrie ist eine Grundidee der Chemie. Es geht um die
Symmetrie von Molekilen. Es ordnet Molektile entsprechend inrer Symmetrie in
Gruppen ein. Es kann viele der chemischen Eigenschaften eines Molekdls

vorhersagen oder erklaren.

SYMMETRIC ASYMMETRIC

Reflectional
i Symmetry
Plane




INTK Raman-Spektroskopie: Molekulare Schwingungen

0=C=0

symmetrische Streckschwingung

Symmetrische Asymmetrische
Valenzschwingung Valenzschwingung
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INTK Raman-Spektroskopie: IR vs Raman Spektroskopie

In beiden Fallen; Eine monochromatische Strahlung trifft auf eine Probe.
Bei der Raman-Spektroskopie wird die Strahlung in alle Richtungen gestreut, wahrend bei
der IR-Spektroskopie die Strahlung durch die Probe hindurchtritt und von dieser absorbiert
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Raman-Spektroskopie: Theorie

Principle of Raman Spectroscopy

Incident Light

Scattered Light
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Raman-Spektroskopie: Theorie

Laserstrahl Anti-Stokes Raman

\ Streuung

Probe

Rayleigh Streuung

Stokes Raman
Streuung

Fluoreszenz
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Raman-Spektroskopie: Theorie
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INTK Raman-Spektroskopie: Fluoreszenz

Raman-aktive Molektile zeigen Fluoreszenz, wenn sie mit einem Laser angeregt werden, was
zu einem breiten Hintergrund fuhrt, der typischerweise mehrere Grél3enordnungen starker
intensiviert wird als das Raman-Signal. Dies kann das Signal-Rausch-Verhaltnis des Raman-
Spektrums verringern oder es vollstandig verdecken.
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INTK Raman-Spektroskopie: Fluoreszenz

Wenn die Molekulstruktur komplex ist, ist der Fluoreszenzhintergrund am groé3ten. Dies wird bei
organischen Verbindungen und biologischen Proben beobachtet, kann aber auch auftreten,

wenn fluoreszierende Verunreinigungen in der Probe vorhanden sind.

fluorescence

m Auto
O=OOmms ==»

Wie wahle ich den richtigen Laser?

Die Verringerung der Fluoreszenz kann durch Verwendung einer langeren Wellenlange wie 785
oder 830 nm erreicht werden. Dartber hinaus ist die Eliminierung der Fluoreszenz bei
Verwendung von 1064 nm fast vollstandig moglich, obwohl einige biologische Proben immer
noch einer unerwiinschten Erwarmung unterliegen, wenn sie mit 1064 nm Raman angeregt

werden.
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INTK

Raman-Spektroskopie

Schematische Ubersicht eines Raman-Spektrometers

Rayleigh filters Focusing mirror

Beam expander

Grating

Sample q

Focusing
mirror

Microscope
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Raman-Spektroskopie

Raman Gerate

Confocal LabRAM ARAMIS Vis spectrometer (Horiba Jobin Ivon)

————E Laser: 785 nm diode (NIR)
: 18 532 nm Nd:YAG (green)
633 nm HeNe (red)

Olympus L-BXFM microscope
(Magnifications: 10x, 50x, 50x LWD, and 100x)
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Raman-Spektroskopie

ProRaman-L-Dual-G analyzer of Enwave Optronics

Integriertes Mikroskop ist mit einer
1,3-Megapixel-Kamera mit Inline-
LED-Beleuchtung ausgestattet

Laser: 785 nm diode (NIR)

532 nm Nd:YAG (green) 15
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Raman-Spektroskopie: Ergebnisse

Interpretation der Raman-Spektren

v' ldentifizierung von funktionellen Gruppen

Bending

Figure R-1 Example Raman I NH, B rr-
Spectra of Various Molecules vibration . CH, .
| T =
‘ (CH;),C~0 / C=0 ' / CH} Etr.ehjﬂing . phH .y -y [T
I AN I\ vibration mmuy EECH, B . .y Mo
—— A S N N o . CH [ ] csC B c-0 :llc o-C
| |
I ‘}-0 CH: — | +«——CH; 4000 3500 3000 2500 L0 1500 1000 400
s~ ) CH;CH,OH ) Raman shift [cm-!]
+— S=0 Functional Group/ Vibration Region Raman InfraRed
(CH4),S+0O Lattice vibrations in crystals, LA modes 10 - 200 em™ strong strong
&(CC) aliphatic chains 250 - 400 cm™ strong weak
|
CH;CH!;O;CCH; / C=0 “ u(Se-Se) 290 -330 cm™ strong weak
| | ! N\ v(5-5) 430 -550 cm™” strong weak
A SN e — u(Si-0-Si) 450 -550 cm™ strong weak
| Ar v(Xmetal-0) 150-450 cm™ strong med-weak
l y CH.CH CH‘\ / Ar-H u(C-1) 480 - 660 cm™ strong strong
o £ 3
1 . ' w(C-Br) 500-700 cm™ strong strong
500 1000 1500 2000 2500 3000 u(C-Cl) 550 - 800 em™ strong strong
W be u(C-5) aliphatic 630-790 cm™ strong medium
avenumoers
u(C-5) aromatic 1080 - 1100 cm™ strong medium
u(0-0) 845 -900 cm™ strong weak
uw(C-0-C) 800 -970 cm™ medium weak
u(C-0-C) asym 1060 - 1150 cm™ weak strong
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INTK

Raman-Spektroskopie

Beispiele

v Identifizierung von funktionellen Gruppen

Organische Pigmente: Alizarin

| 2 I ) ] ¥ 1 e 1 3 1 L l" .- ]
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Raman wavenumber (cm')

Alizarin ist eine natlrlich vorkommende chemische Verbindung
aus der Gruppe der Anthrachinone, die vor allem als Farbstoff

genutzt wird.

O OH

ool
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Raman-Spektroskopie: Ergebnisse

Interpretation der Raman-Spektren

v" Auswertung durch vergleich mit Referenzspektren

» Frei verfligbare Raman-Spektrendatenbanken: rruff.info/

» Raman-Spektrendatenbanken, die von der Herstellerfirma gekauft wurden (bzw. Horiba,

Thermo...)

Datei Tools Hilfe Language

o Q x e e
0 = A o <3
Meues Fenster  Spektrumladen Schlieen  Auswahl aufheben Bid speichern  Zoom zurucksetzen  Y-Achse automatisch
[¥] Zuschneiden M Analysiertes Spektrum B Libethenite Suchoptionen
Start 60 1fom = Methode |Peak-Erkennung
- 1,2
Ende 4000 Lfem [+ Zeige Linien (V] Aktiviert
: @
[F] @attungsfilter 4 2 Empindichkeit 0]
= &
grete 5 [+ @
-
5 14 &
ordnung [2_[ ‘
Untergrund entfernen |
1 Mineralname  Flter (Cirl+F: Suchen, Cirl+6: Erg.
Hethoce
Separat anzeigen [ Aktviert Eemente  Elemente (Na) oder Gruppen (:H20.
Kortrapunbtz [ = Erg Mineral Formel Ident
13.51 [Libethenite | Cu.(POJ(OH} _[3:
Dynamisch (/] Aktiviert 845 Libethenite Cu:(PONOH) 27523
837 Libethenite Cu(POJIOH) 27522
815 Libethenite Cu:(PO.OH) 32615
@ dentfigeren 6.08 Libethenite Cus(POJOH) 5638
Sighe Panel auf der rechten Seite. 583 Libethenite Cu:(POJIOH) 16935
576 Libethenite CusPOJOH) 5839
Endergebnis 519 Libethenite CuPOJ(OH] 20307
B - 481 Libethenite CuslPOIOH) 20308
406 Strengite Fe*(POJ2H0 23071
Libethenite 400 Strengite Fe"(PO.M2H:0 28341
366 Strengite Fe*(PO.I2H0 23069
Ergebrisse speichern 352 Zincolibethenite CuZn(PO,)(OH) 38656
325 Strengite Fe™(PO.M2H,0 23070
Exportieren Spektrum s 3.3 Strengite Fe[PO.J-2H,0 20952
314 Strengite Fe(PO.I2H:0 20950
3.05 Aegirine NaFe**Si,0. 3377
296 Zincolibethenite CuznPOJIOH) 38855
285 Petarasite NasZr;5i;04(C1, G 20983
-|294 Spodumene LiAISizO, 22038
289 Ulexite NaCaB;0:(OH)s ; 31648
283 Cordierite Mg:ALSiO; 11848
281 Epidote Cay(AlFe™|[Si:0, 17844
2.77 Riebeckite =Na,(Fe™*;Fe’*;[' 3815 ~
e v
Darstelung

Zeige Probenspektrum  Anzahl Entrage: 36.474
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INTK Raman-Spektroskopie: Beispiele

Tinten und Pigmente in Handschriften
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INTK

Ubung 1 : Identifizierung einer roten Tinte

Komplementare Methoden:

* RFA
T = FT-IR
WA (- | |aksvpan * Raman

v DA R AR - I

o I e §
| Za Pl DU hevha

2/ 1 (gl i
(DO [ISvA (] R
Matbae4s Kl modii
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INTK

RFA
Parchment
" Red ink
<
S
S

Hg

Hg

- 4 6 8 0 12 14 16 18
Energy [keV]
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FT-IR

Animal glue reference spectrum

Collected spectrum

absorptionindex

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
wavenumber [cm™]
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INTK

LY

- O

Conclusion:

Red ink is vermilion (HgS)
Binding medium is animal glue

- 7

Raman

Vermilion reference spectrum
Collected spectrum
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INTK Ubung 2 : identifizierung einer roten und schwarzen Tinten

Vi Re RES ST
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INTK

a. XRF

@R& (RES ST
DEQUIN/
FTDUOBU

Counts

Pb

— )

Conclusion:

Red ink is Red lead (Pb;0,)

-

Energy [keV]

Pb

| b. Raman

Intensity

Red ink
Red lead, reference

LMM&

100

300

500

700 900 1100 1300 1500 1700
Wavenumber [cm™]
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b. XRF

vi T} FORESST

Black ink
Parchment
2
<
N 3
Q
a. Raman

Black ink
|I Iron gall ink, reference

Intensity

Ar| || Ca
Rh

k5
= =

6 8

2 4
Energy [keV]
/ \
\ OH
. HO, OH
Conclusion:
Balck ink is Iron gall ink CooH 100 600 1100 1600 2100 2600
s Rt Wavenumber [cm]
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