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Bevezetés, elméleti hattér

A Raman spektroszkopia a rezgési spektroszkopiai modszerek kozé tartozik. Mig az infravoros
spektroszkopia esetén a kotés mentén megvaltoz6 dipélusmomentum jatszik szerepet, a Raman
spektroszkopia esetén a megvaltozd polarizalhatésag (a) 1ényeges. Ebb6l kovetkezik, hogy
homonuklearis kétatomos molekulanak is van Raman spektruma.

A rezgési allapotok kozotti atmenet elméleti kémiai leirasa a kovetkezd:
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Py = ¥ lal¥,)* (1)

Az (1) egyenletben P, - az dtmenet valosziniisége, @ a polarizalhatosag tenzora, ¥ pedig az
egyes rezgési allapotok hullamfiiggvénye. Az (1) egyenletbdl lathatd, hogy az atmenet
megengedett, ha a polarizalhatosag a rezgési koordinata (Q) mentén valtozik, illetve, ha a két
allapot kozotti kiilonbség 1 (a kvantumszam csak egyet valtozhat). Ez természetesen csak
harmonikus kozelitésben igaz, és a spektrumban ezek a fundamentalis sdvok dominalnak.
Anharmonicitas esetén — Kisebb intenzitassal ugyan —, de megjelennek az Gn. felhangok is, ahol
a kvantumszam valtozasa tobb, mint egy.

Maganak a Raman-effektusnak a rugalmatlan szoras az alapja, melyben a gerjesztés hatasara
egy elektrongerjesztett allapot alakul ki, amib6l végiil az alapallapot egy gerjesztett rezgési
szintjére jutunk. Az 1. abran a szoras harom alapvet6 fajtaja lathatd. A rugalmas szorast, mely
nem szolgaltat Raman-informaciot, Rayleigh-szérasnak nevezziik. Ezt a spektrométerben egy
un. notch-szlird szliri ki, igy nem jut a detektorra. A kétfajta rugalmatlan szorasbol a Stokes a
jellemzdbb.
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1. ébra: a szordsok fajtdi

A Raman-effektus minddssze 10 nagysagrendii hatas, ezért gyenge. Ahhoz, hogy igazan jol
mérhetd legyen, az UV tartomédnyban kellene dolgoznunk, de az UV-1ézer nagyon roncsold
hatast lenne, ezért a gyakorlatban a A= 532 nm-es zold fényli NdY-vanadat 1ézert hasznaljak.
Természetesen ezt a fajta lézert is Ovatosan kell kezelni, hiszen maximalis teljesitménye
P=2 W, ami mar veszélyes.

A Raman-spektroszkopia egyik almodszere a Raman optikai aktivitds, melyben egy kiralis
molekula és a polarizalt fény kdlcsonhatasat vizsgaljuk. A spektrométerben eldszor sikban
polarizalt fény jon létre, melyet egy A/2-es retarder depolarizal. Ez késobb cirkularis
polarizacion megy keresztiil, végiil ez az, ami az optikailag aktiv anyaggal talalkozik. A ,,sima”
Raman spektrumot és a ROA-t egyszerre tudjuk mérni. A ROA spektrum felvételekor
konvencid, hogy a jobbra polarizalt fénybdl vonjuk ki a balra polarizalt fényt, éppen forditva,
mint a VCD esetében.

A Raman-spektroszkopia szilard, folyadék ¢és géz halmazallapoti mintdk esetén is
alkalmazhat6. A ROA mérés esetén azonban a folyadék halmazéllapot javasolt, mivel igy
kisziirhetd az esetleges anizotropia, mely szilard mintaban felléphet.

A mérési paraméterek koziil a méréstartomany, az expozicios 1d6 €s a teljesitmény jelentOs.
A hasznalt spektrométer méréstartomanya 2600-100 cm™-ig valtozik. Altalanos elmondhatd,
hogy nagyobb expoziciods 1d6 és teljesitmény vizes mintak esetén lényeges.

A jel detektalasira CCD kamerat hasznalunk, melyet egy Peltier elem hiit T= -60 °C-ra.
A spektrum felbontasat a kamera felbontasa, az tivegszal keresztmetszete €s az optikai racs
egylittesen hatdrozza meg. A spektrum felvételekor két f6 zavard tényezd van: ha a minta
fluoreszkal, illetve a kozmikus részecskék. EIObbi esetében a problémat az okozza, hogy a
fluoreszcencia atfed a spektrum méréstartomanyaval, igy elfedi azt, meghamisitja a mérést.
Kozmikus részecskék bejutasa a detektorba egy hirtelen felvilland jelet okoz, am mig a
fluoreszcencia hatidsa nem kikiiszobolhetd, a kozmikus részecskék altal meghamisitott scan
kidobhato.



A Raman-spektroszkopiat, illetve a ROA-t a gydgyszeriparban és a biopolimerek (fehérjék,
DNS...) vizsgalatara hasznaljadk. Anyagtudomanyi felhasznaldsa kialakuldéban van, kiralis
nanocsdvek, -nanorészecskék vizsgalatara hasznaljak.

Mért spektrumok

1) Szént-tetraklorid

A 2. dbréan a szén-tetraklorid spektruma lathatd. A spektrumon balrdl jobbra a kovetkezdk
figyelhetdek meg: C-C kotések nyujtasi rezgései, a C-C kotések deformacids rezgései, a
C-Cl kotés rezgései.

2. abra: a CCl, spektruma
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2. abra: a CCl4 spektruma
2) Toluol

A toluol spektruman, jobb oldalon erdsen latszodik a fluoreszcencia hatasa (meredeken
lefutd gorbe). A fluoreszcencia szerencsére nem akadalyozza meg a spektrum
értékelhetdségét. A spektrum baloldalan jol latszodnak az alifas rezgések, kozépen,
0*=1100 cm! kériil az aromas gytirti rezgései, a jobb oldalon pedig a CHs-csoport rezgései.



) 3. abra: a toluol spektruma
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3. abra: a toluol spektruma
3) Meta-xilol
4. abra: a meta-xilol spektruma
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4. abra: a meta-xilol spektruma




A meta-xilol spektruman is latszodik egy kis fluoreszcencia. A spektrum maga hasonlit a
toluoléra, az alifas rezgések nagyobb intenzitassal latszodnak (ennek magyarazata
valdsziniileg abban keresendd, hogy két metilcsoport van a molekulaban).

4) Orto-xilol

Az orto-xilol spektruman a legtobb csucs helye megegyezik a meta-xiloléval, am azok
intenzitadsa jelentdsen eltér. Az aromas rezgések tartomanyaban egy csucs hianyzik.

5. abra: az orto-xilol spektruma
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5. abra: az orto-xilol spektruma
5) R(+)-o-pinén

Az a-pinén Raman spektruma mindkét enantiomer esetben megegyezik, ez a 6. dbran
lathat6. Tekintve, hogy ez a vegyiilet joval dsszetettebb, mint a korabban vizsgaltak, maga
a spektrum is sokkal bonyolultabb, rengeteg csucs lathat6. A gyiiriiben 1évé kett6s kotés
rezgése is megfigyelhetd a spektrum kozepén.

Az R(+)-enantiomer jobbra forgat, ennek ROA spektruma a 7. abran lathato.



6. abra: az a-pinén Raman spektruma
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6. abra: az a-pinén Raman spektruma
7. abra: az R(+)-a-pinén ROA spektruma
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7. éabra: az R(+)-a-pinén ROA spektruma




6) S(-)-a-pinén

A varakozasnak megfeleléen ennek az enantiomernek ugyanolyan intenzitaseloszlasu
spektruma van, mint az R(+)-nak, hiszen az abszolut forgatoképesség mindkét enantiomer
esetében megegyezik. A spektrum tengelyes tiikorképe a 7. abran lathatonak.

8. abra: az S(-)-a-pinén ROA spektruma
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8. abra: az S(-)-a-pinén ROA spektruma
Forras
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