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Laser-Mikro-Anordnungen
fiir die Raman-Spektroskopie von Fliissigkeiten
und Kristallpulvern
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Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie,
Dortmund

(Z. Naturforschg. 21 a, 480—481 [1966] ; eingegangen am 24. Februar 1966)

Die Laser eroffinen neue Moglichkeiten fiir die Raman-
Spektroskopie: Gefdarbte Substanzen und solche, bei
denen die herkommlichen Lichtquellen Fluoreszenz aus-
16sen, lassen sich jetzt untersuchen - 2, Die hohe Strahl-
dichte im Laserstrahl, die um GroéBenordnungen hoher
als bei herkommlichen Raman-Lichtquellen ist, ermog-
licht die intensive Beleuchtung sehr kleiner Proben-
volumina, so dal} jetzt lichtstarke Raman-Anordnungen
moglich sind, bei denen der Substanzbedarf im mg-Be-
reich liegt

Abb.1a zeigt unsere Laser-Mikro-Anordnung fiir
Flissigkeiten: Der Lichtstrahl eines kontinuierlichen
He-Ne-Gas-Lasers wird von der Linse L; in der Fliissig-
keitskiivette K fokussiert; in einem diinnen Fliissig-
keitsfaden entsteht eine sehr hohe Energiedichte der
Laser-Strahlung. Die aus dem Flissigkeitsfaden aus-
tretende Ramax-Strahlung wird von der asphirischen
Linse L, sowie dem optischen System S,, IF, Sy, Sq,
Ly, Ly (Abb.1D) in das Spektrometer geleitet. Da die

Abb. 1. a) Probenanordnung fiir Fliissigkeiten, Ansicht von

der Seite (Kiivettenachse ist parallel zum Eintrittsspalt des

Spektrometers) ; b) Probenanordnung fiir Festkorper, Ansicht
von oben, Erkldarungen im Text.
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NOTIZEN

Energiedichte im Laserstrahl proportional zum Quadrat
des reziproken Durchmessers des Strahls ist, sollte die
Intensitdt der vom Spektrometer genutzten Raman-
Strahlung sehr grol werden, wenn der Strahl in der
Kiivette sehr diinn ist. Der beleuchtete Fliissigkeits-
faden 1aBt sich nur dann exakt, reproduzierbar und
vom Brechungsindex der Fliissigkeit unabhidngig auf
dem Spalt abbilden, wenn man ihn von einer moglichst
diinnen, diinnwandigen zylindrischen Glaskapillare um-
gibt und ihn stark vergrofert abbildet. Infolgedessen
ist auch das benétigte Volumen sehr klein.

Wir benutzen als Kiivette ein normales Rohr zur
Schmelzpunktsbestimmung. Das zur Fiillung benétigte
Volumen betrdgt 5 ul. Der gegeniiber dem Eintritts-
fenster liegende Kiivettenstopfen trdgt einen Spiegel,
der den auftreffenden Laserstrahl reflektiert und so die
Energiedichte in der Kiivette verdoppelt. Der Spiegel S,
bildet den beleuchteten Fliissigkeitsfaden in sich selbst
ab und verdoppelt die genutzte Intensitdt der Raman-
Strahlung. Die Polarisationsfolie PF ermoglicht die Be-
stimmung des Depolarisationsfaktors der Raman-Strah-
lung. Die von der Probe ausgesandte Strahlung wird
zweifach auf einem schmalbandigen Interferenzfilter re-
flektiert, das fiir die Erregerstrahlung durchléssig ist.
Dadurch gelangt nur ein geringer Bruchteil der Ray-
LE1GH-Strahlung in das Spektrometer; der Hof um die
Erregerlinie und das Falschlicht aus dem Spektrometer
wird infolgedessen stark vermindert.

Abb. 2 zeigt das Raman-Spektrum von 5 ul Acetyl-
c-oxypropionitril, einer Substanz, deren stark Raman-
aktive Linie »(C=N) bei 2250 cm™! im IR-Spektrum
praktisch inaktiv ist 3.

Abb. 3 a zeigt das Raman-Spektrum von 5 ul CCly,
Abb. 3b und c das gleiche Spektrum mit Polarisations-
folie PF; der elektrische Vektor der untersuchten Strah-
lung liegt bei b senkrecht, bei ¢ parallel zur Kiivetten-
achse. Die polarisierte Linie 456 ¢cm™1! ist bei ¢ prak-
tisch vollstindig ausgeldscht.

Anordnung fiir Kristallpulver: Die hochste Intensitédt
der Raman-Strahlung von Kristallpulvern bei minimaler
Intensitdat der Erregerstrahlung im untersuchten Licht
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Abb. 2. Ramax-Spektrum von 5 ul Acetyl-a-oxypropionitril.

! Perkin-Elmer Instrument News 15 (Nr. 3), 1 {1964].
2 B. Scuraper u. M. StockBURGER, Z. Analyt. Chem. 216, 117
[1966].

3 Wir danken Herrn Professor Pestemer, Leverkusen, fiir die-
sen Hinweis und die Uberlassung der Substanz.
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Abb. 3. Ramax-Spektrum von 5 ul CCl,, a) ohne Analysator,

~—Ay 500cm™! 0

b) c)

b) DurchlaBrichtung des Analysators senkrecht, c¢) parallel

zur Kiivettenachse.

erhilt man 4, wenn man 1. grobkérniges Kristallpulver
oder einen Preflling aus reinem Kristallpulver in
»Durchstrahlungsanordnung“ bei ,optimaler Schicht-
dicke“’ untersucht; 2. die Stahlungsverluste mittels
eines Spiegelsystems (Halbkugelspiegel S, und Sg,
Abb. 1b) méglichst niedrig hdlt und 3. die Probe mit
maximaler Energiedichte beleuchtet — den Laserstrahl
also auf einer kleinen Probenfldche biindelt.

Abb.1Db zeigt die Probe P;, in einem spiegelnden
Rohr eingebettet. Die Vorderseite wird vom Laserstrahl
LS beleuchtet, die Strahlung von der Riickseite wird
vom optischen System L,—L, in das Spektrometer ge-
leitet, bei starker Verminderung der Erregerstrahlung
durch die zweifache Reflexion auf IF. Die Halbkugel-
spiegel S, und Sg werfen die von der Vorder- und Riick-
seite der Probe ausgehende Strahlung auf die Probe
zuriick.
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Abb. 4. Raman-Spektrum von 7 mg Triphenylcyclopropylium-
bromid.

4 B. ScurapEr u. G. Beremaxn, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.,
im Druck.

5 B. ScuraDERr, F. NerDEL u. G. KrEssE, Z. Analyt. Chem. 170,
43 [1959].

6 Wir danken Herrn Dr. A. Kress, Heidelberg, fiir die Sub-
stanz.

1500cm™!
Abb. 5. Raman-Spektrum von 30 mg Chrysen.

Abb. 4 zeigt das Spektrum von 7 mg Triphenylcyclo-
propyliumbromid ¢ mit der totalsymmetrischen Ring-
pulsation bei 1840 cm™!, Abb.5 das Spektrum von
30 mg Chrysen.

Apparatives: He-Ne-Laser, konfokal, 130 cm lang,
Eigenbau? 8; Jarrer—Asa—Esert-Gitter-Monochromator
50 cm, Gitter 30 000 Linien/Zoll, Blaze 7500 A, Multi-
plier EMI 9558 B, S20.
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