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ABSTRACT

The use of light to understand the world around us is one of oldest areas of
science. Called spectroscopy, the measurement of light-matter interaction
has led to the elucidation of everything from the structure of atoms to the
composition of our atmosphere. And yet, mysteries still remain. One, great
unsolved question relates to the origin of life on earth, and the propensity
of all biological molecules (amino acids, sugars, DNA) to prefer a certain
structure, called chirality.

Chiral molecules are those which exist in two forms which are mirror
images of one another but non-superimpossable. This class of molecules
accounts, almost exclusively, for the molecules that make up life. And
curiously, they prefer one chiral version over the other. The origin of this
preference, and whether it is a prerequisite for life, or just a molecular twist
of fate, is a field of active study. To better understand chirality, spectroscopy
techniques to study it are essential. This thesis focuses on one such tech-
nique, called Raman optical activity (ROA).

ROA is a spectroscopy technique which gives both the vibrational struc-
ture of a material as well as its chirality. ROA has the potential to help
unravel the mysterious origins of chirality, and also give detailed infor-
mation on protein secondary structure and binding. However, ROA is a
very weak effect requiring high polarization precision. This means that the
measurement of ROA remains challenging. The work outlined in this thesis
is focused on improving the measurement of ROA through advancement
in instrumentation, improved understanding of polarization artifacts, and
the potential use of surface-enhancement to increase the ROA signal. Fi-
nally the application of ROA to study biological materials with the newly
developed instrument is demonstrated. With the advances outlined here,
and additional progress in the field, ROA can finally fulfil is potential as
a tool to help scientists understand the origin and function of chirality in life.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Nutzung des Lichts um die Welt um uns herum zu verstehen ist einer
der &ltesten Bereiche der Wissenschaft. Die Messung der Wechselwirkung
zwischen Licht und Materie, die so genannte Spektroskopie, hat zur Kldrung
vieler Fragen gefiihrt, von der Atomstruktur bis zur Zusammensetzung
unserer Atmosphére. Dennoch bleiben immer noch Rétsel. Eine grofie
ungeloste Frage betrifft den Ursprung des Lebens auf der Erde und die
Neigung aller biologischen Molekiile (Aminosduren, Zucker, DNA), eine
bestimmte Struktur, die so genannte Chiralitdt, zu bevorzugen.

Chirale Molekiile sind Molekiile, die in zwei Formen existieren, die Spie-
gelbilder voneinander sind, aber nicht superimponierbar. Molekiile dieser
Klasse machen fast alle Molekiile aus, aus denen das Leben besteht. Noch
geheimnisvoller ist, dass sie die eine chirale Form der anderen vorziehen.
Der Ursprung dieser Vorliebe und die Frage, ob es sich dabei um eine Vor-
aussetzung fiir Leben oder nur um eine molekulare Fiigung des Schicksals
handelt, ist Gegenstand aktiver Forschung. Um die Chiralitidt besser zu
verstehen, sind Spektroskopietechniken zu ihrer Untersuchung unerldss-
lich. Diese Arbeit konzentriert sich auf eine solche Technik, die sogenannte
optische Raman-Aktivitdat (ROA).

ROA ist eine Spektroskopietechnik, die sowohl die Schwingungsstruktur
eines Materials als auch seine Chiralitit liefert. ROA hat das Potenzial,
die mysteriosen Urspriinge der Chiralitit zu entschliisseln und detaillierte
Informationen tiber die Sekundérstruktur und Bindung von Proteinen zu
liefern. Allerdinges ist ROA ein sehr schwacher Effekt, der eine hohe Polari-
sationsprézision bei sehr geringem Signal erfordert. Dies bedeutet, dass die
Messung von ROA eine Herausforderung bleibt. Diese Arbeit konzentriert
sich auf die Verbesserung der Messung von ROA durch Fortschritte in der
Instrumentierung, ein besseres Verstandnis der Polarisationsartefakte und
den moglichen Einsatz von Oberflichenanreicherung zur Erhohung des
ROA-Signals. SchliefSlich wird die Anwendung von ROA zur Untersuchung
biologischer Materialien mit dem neu entwickelten Instrument demonstriert.
Mit den hier skizzierten Fortschritten und weiteren Fortschritten auf diesem
Gebiet kann ROA endlich sein Potenzial als Instrument zum Verstandnis
des Ursprungs und der Funktion der Chiralitdt im Leben ausschopfen.
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