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- Vad da for ramanspektrometri?

=Mater molekylvibrationer precis som FTIR
»Baserar sig pa spridning => Annan syn an i ir

' = Tolkningsprinciperna samma som | Ir

= Annorlunda apparater an 1 FTIR

= Speciellt fluorescens ar ett problem

.= Specialtekniker finns att tillg&



Infrardd vs. Raman

= | infrarodspektrometrin absorberas
fotonen

= | ramanspektrometrin sprids fotonen
»Fotonen far inte absorberas

» Tre sorters spriding
« Rayleigh: fotonens farg andras inte
« Raman-Stokes: fotonens vaglangd blir storre
« Raman-anti-Stokes: fotonens vaglangd minskar



Ramanspektrometrins princip

~ Vackande stralningens farg ar godtycklig forutsatt att den inte absorberas
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Ramanspektrometrins princip
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Ramanspektrets tolkning

=zMolekylens vibrationer undersoks

» Principerna ar desamma som |
iInfrar6dspektrometrin

»Urvalsreglerna ar annorlunda an in
iInfrar6dspektrometrin
 Delvis olika vibrationer observeras

« Om samma vibrationsrérelse ger en signal i bada
ar intensiteterna anda olika i infrardd och Raman

« Samma korrelationstabeller kan inte anvandas
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Ramanspektrum
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Samma vibrationer, olika intensiteter

f

Molecule  Band position  Intensity

em 1 Raman IR

Naphtalene 1630 - 1595 W I
1580 - 1570 VS VW
1510 - 1500 VW 1
1390 - 1350 VS ms

Anthracene 1630 - 1620 ms  ms
1560 - 1550 VS S
1400 - 1390 VS VW

Fenantrene 1620 - 1600 111 I
1520 - 1500 111 3
1460 - 1440 S I

1350 - 1300 VS W 9
Q9 o




Urvalsreglerna

= Infrarodd

» Vibrationen andrar molekylens dipolmoment
» T.ex. asymmetriska vibrationer
 Vatten absorberar mycket stakt: uselt Idsningsmedel

> Raman

» Vibrationen andrar molekylens polariserbarhet
« T.ex. symetriska vibrationer

« Latt polariserbara molekyler sprider effektivt (t.ex.
koltetraklorid, molekyler med fenylgrupper)

 Vatten sprider svagt: bra l6sningsmedel i Raman C




Symmetriska vibrationer syns
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Raman visar lagre vagtal

- =Kiristallgittrets vibrationer
=~ Ammonium perrheate, NH,ReO,
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| gamla goda tider




| gamla goda tider

1-7F .
1ok Koltetrakloridens spektrum
i a4 458
218
oo | det Ovre spektret anvands Hg-lampans band

vid 435,8 nm for vackning, i det nedre natrums
D-band, darav dubbelsignalerna. | mitten
Rayleigh-bandet..

Optical  density

L 792 17F
762 =
i -0
| -
i 218
01-—- ‘-
. 3. Microphotometer tracing of Raman spectrum of CCl, obtained with mercury 05 314
ular electrodeless lamp {exciting line 4358 A). Exposure 2 min, slit-width 0-06 mm = s 458
—', Zenith plates, sample volume 2 ml. The figures are the Raman frequencies of R
CCl, excited by Hg 4358 A. ! -218
-314
£
8
_g e
[s] n
N.S. Ham and A. Walsh, Spectrochimica Acta 12(1958) 88-93.
0'— ' ‘

Fig. 4. Microphotometer tracing of Raman spectrum of CCl, obtained with@:ﬁ@n@-
electrodeless lamp. Exposure 2mi.1}1“, a]it—w;dth 0-04 n'uc"nf ?0?'5 em~!, HPS plates, aample
volume 2 ml. The figures are the Raman frequencies excited by so@n et

5889 A and 5896 A. ! @



|

Modern ramanspektrometer
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Modern ramanspektrometer

Bandsparrfilter (notch filter)
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Modern ramanspektrometer

Dispersiv Raman

= Betydligt kansligare an FT-Raman

= Lagre brusniva an i motsvarande FT-
ramanspektrum
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Spektroskopistens vardag
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Spektroskopistens vardag

= Byt vaglangd
= Belys lange
(blekning)

& Avlagsna kemiskt
sparamnen

www.k-analys.se

Problem: fluorescens
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Spektroskopistens vardag

Provet brinner

-+ Byt laser (valj en
vaglangd, som inte
absorberas)

« Anvand lag

laserintensitet och
kort matningstid

 Fokusera lasern
framfor provet, inte |

AZO DYE BURNING

AZO DYE in Mull

provet _
* Anvand roterande ﬂ
provhallare ; . .
» Anvand matris som 36000 3000 2000 1500 1000 500 1000
avlagsnar varmen em™
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J. M. Chalmers and G. Dent, in Industrial analysis with vibrational spectroscopy, Royal Society of Chemistry, 1997. 0



*Resonans kan fokuseras i en
viss funktionell grupp / bindning
Ramanbanden kan forstarkas
med en faktor pa 102 — 106

| figuren PEP i hexan. Band fran
PEP ar markta med linjer, fran
hexan med karnor

«Anvandbart for biokemiska prov
dar man ofta har en multitud av
komponenter

Intensty (arbirary wniks)
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Specialtekniker

Intensity (arbitrary units)
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Specialtekniker

Coherent Anti-Stokes Raman Scattering, CARS
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