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Absorpcja w podczerwieni | spektroskopia
Ramana



Krzywa dyspersji dla fononow

tancuch jednowymiarowy:

| - N komérek, krysztat jednoatomowy 2> N

/\ stopni swobody (1 gataz akustyczna)
® | (2k/m,)1/2

n N komorek z bazg 2 atomowg =
(2k/my) 2N drgan wtasnych (jedna gataz akustyczna i
jedna optyczna)

Siec trojwymiarowa:
Acoustic

- N komorek, krysztat jednoatomowy - 3N

—T 0 qa—> n stopni swobody (3 gatezie fonondw, wszystkie
akustyczne: 1 gatgz fonondw akustycznych LA
i 2 gatezie fonondw akustycznych TA)

- N komorek z bazg 2 atomowag - 6N stopni swobody: 3 gatezie akustyczne
(LA+2xTA) i 3 optyczne (LO+2xTO)

W ogélnym przypadku dla s atomoéw w bazie = 3 gatezie akustyczne i 3(s-1)
gatezi optycznych: (3s=3+3(s-1))



Fonony podluzne i poprzeczne

Dla kazdej gatezi mamy dwa rodzje fonondéw: podtuzne akustyczne LA
(ang. longitudinal acoustical) i poprzeczne akustyczne TA (ang. transverse
optical), oraz poprzeczne optyczne TO (ang. transverse optical)

i podtuzne optyczne LO (ang. longitudinal optical).

Direction of propagation of the incident wave Direction of propagation of the incident wave

fTTTTTT s il il sl g
! lllll¢ Longitudinal wave

Transverse wave

TO - maja moment dipolowy - sprzegaja sie z promieniowaniem EM

LO - wnoszj istotny wktad do polaryzacji osrodka (stata dielektryczna)



Fonony — sie€ krystaliczna 3D

Na wykresie obok relacje dyspersji dla fotonu
przedstawia linia czerwona: A qw
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gataz optyczna

gdzie ¢ — predkosé¢ fazowa Swiatla. / ’ ~__

Fotony z fononami akustycznymi nie
oddzialuja.

gataz
akustyczna

Relacje dyspersji dla fotonu i fononow maja
czeS¢ wspolng tylko dla fononow optycznych.

QN




Analogia pomie¢dzy fotonami i fononami

1. Fotony = stany wzbudzenia prozni

Fonony = stany wzbudzenia krysztatu (wzbudzenia sieci krystalicznej)

2. Fonony tak samo jak fotony sg bozonami - czyli czgstkami o spinie
catkowitym, ktorych nie obowigzuje zakaz Pauliego. Podlegajg statystyce
opisanej przez rozktad Bosego-Einsteina, ktory jest nastepujacej postaci:

1
<H> = eﬁmfkT _1

Wielkos$¢ (n), okresla srednig liczbe wzbudzonych fononéw o energii
hw w temperaturze T.


https://pl.wikipedia.org/wiki/Spin_(fizyka)
https://pl.wikipedia.org/wiki/Regu%C5%82a_Pauliego

Informacji o energii drgan sieci krystaliczne
dostarczaja dwa rodzaje spektroskopii

(zH) a ‘Aousnbaiy

1. Spektroskopia IR
AE = hv

Fotony promieniowania muszg mieé
energie, ktora pokrywa sie z energig przejs¢
oscylacyjnych molekuty. Stosowane zrddta
Swiatta musza emitowa¢ promieniowanie
IR.

2. Spektroskopia rozpraszania Ramana
AE + hvu

Mierzymy zmiane energii promieniowania
padajgcego bedaca skutkiem rozpraszania.
Stosowane irodta swiatta mogy emitowac
promieniowanie o réznych dtugosciach fali.
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Informacji o energii drgan sieci krystalicznej
dostarczaja dwa rodzaje spektroskopii

A) Absorpcja w podczerwieni

AE = hv
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B) Rozpraszanie Ramana @ -~ - -—-——-—-—-———— - - .

AE # hv

et e e




Spektrum fal elektromagnetycznych

Spectral region| VHF | UHF | Microwave Visible | Ultraviolet | X-rays y-rays
Common NMR | EPR lrotati_op . s electronfe transitions| ionisation REcar
usage nsitions f transitions cts
Frequency (Hz)}5 x 10% 130]:.} 3x 10M 3 x 10 1.2x 10* |13.0x 10% | 1.5 x 10*
Wavelength | 0.6 m @ I mm [0 pm |S500nm) 250 nm | nm 20 pm
Wa‘{:;‘_‘,“)‘b“ 0.017| 1.0 | 100 1000 40,000 |1.0x10° | 5.0x 10¥
Single photon | 2.07 @ j | . -
energy (V) | 104 { §1.24 x 10° J1.24 x 107 50 [1.24x10°| 6.2x 10
Photon energy | 2.03 x| 1.20 x| , . i %
(kJ mol') 104 | 102 1.20x 10 12.0 479 1.2x10° | 6x10¢
1cm™! odpowiada 1.24-10"%eV




Absorpcja w podczerwieni

Spektroskopia absorpcyjna IR obejmuje promieniowanie

elektromagnetyczne z zakresu: 0.78 — 1000 um. Najbardziej uzyteczny jest
region: 4000 — 500 cm™1.

Region Wavelength range (um) Wavenumber range (cm™)
Near 0.78-2.5 12800 - 4000
Middle 2.5-50 4000 - 200

Far 50 -1000 200-10



Absorpcja w podczerwieni

Electric field

ES

—
1 @@ |

Oscylujace pole elektryczne fali em. generuje oscylujace, skierowane przeciwnie do
siebie sily, ktore dzialaja na dodatnie i ujemne tadunki dipola. W efekcie moment
dipolowy oscyluje w takt oscylacji pola elektrycznego fali em.

Zaklada sie, ze w otoczeniu czasteczki pole elektryczne jest jednorodne, poniewaz
dlugos¢ fali promieniowania IR jest duzo wieksza anizeli rozmiary czasteczek.

Wg mechaniki kwantowej absorpcja swiatla w IR jest mozliwa tylko wtedy, gdy
moment dipolowy czasteczki u zalezy od jej drgan Q (w przyblizeniu dipolowym),

tj. gdy: :
(f}_,u) £0 Moment dipolowy:
00 > 7
0Q/ h=q-d

P. Larkin, IR and Raman Spectroscopy, ed. Elsevier (2011)



Podstawowe roznice pomigdzy spektroskopia ramanowska
(rozpraszania) oraz spektroskopia IR (absorpeyna)

Reguly wyboru dla przejs¢ oscylacynych:

IR

energia fotonu donasowana do energii
poziomow oscylacyjnych
hv = AE

o8

nastgpuje zmiana momentu dipolowego
w czasie drgania

[2—2)0:0

przejsciom towarzysza zmiany
kwantowe) liczby oscylacy

A=) +2,43, ..

Raman

roznica energii fotonu padajacego 1

rozproszonego odpowiada roznicy

poziomow oscylacyjnych
hvy = hvg = AE

o

nast¢puje zmiana polaryzowalnosci w czasie
drgania
[ Oa ) 0
Qo

przejsciom towarzysza zmiany kwantowe)
liczby oscvlacy
Av==%], £2, %3, ...,



Rozpraszanie swiatla: Raman 1 inni

1923 — zwrdcenie uwagi, ze w promieniowaniu rozproszonym powinny sie
pojawiac obok fotonéw hv, fotony o czestosciach réznych od czestosci
promieniowania padajgcego (Smekal)

1925 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania, ktéra
przewidywata, ze wsrod rozproszonych fotondw znajdujg sie nie tylko
fotony hv,, lecz takze fotony o czestosciach vy + Vysc ror (Kramers i
Heisenberg)

1927 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania (Dirac)

Efekt odkryty w r. 1928 przez Chandrasekhra
Venkata Ramana: uzyl Slonca jako zrodla swiatla,
teleskopu jako kolektora i oczu jako detektora.

C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature, 121 (3048), 501, March 31, 1928

Nobel 1930 — za ,,Odkrycie rozpraszania §wiatla
polaczonego ze zmiang dlugosci fali”



Efekt Comptona (1923)
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Free electron

Efektem Comptona nazywamy zmiang dhlugosci fali elektromagnetycznej
w wyniku rozpraszania jej na swobodnych elektronach.

» Zderzenia fotonodw o pedzie p; 1 energii E=hc/A; ze spoczywajacymi elektronami.
* Elektron uzyskuje ped p,, a ped fotonu maleje do wartosci p..

* Dlugo$¢ rozpraszanej fali elektromagnetycznej zwieksza sie do wartosci A .=h/p..
* Kierunek propagacji fali ulega zmianie o kat 6. Zmiana dlugosci fali jest tym
wicksza, im wigkszy jest kgt rozproszenia.



Rozpraszanie Ramana — zderzenia niesprezyste

photon @, — @ photon @, + @
photon ®, photon ®,
— AN — NN
phonon .. phonon @ ...
Stokes scattering Anti - Stokes scattering

Esmkes — Eexc, — Eosc, s Emisja fononu

E

anti—Stokes — Eexc. + Eosc. mmmmm» Absorpcja fononu




Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

Rozwazmy wigzke fotondw o czestotliwosci w,, padajacych na czasteczke
dwuatomowg, ktora drga z czestotliwosciag w. Sktadowg elektryczng € fali em.
zapisa¢ mozna jako:

€ = gycos(wypt) (1)

gdzie g; jest amplitudg pola, a t oznacza czas.

Po umieszczeniu rozwazanej czasteczki w polu elektrycznym fali em. opisanym
rownaniem (1), elektrony i jadra atomowe przemieszczajg sie wzgledem siebie,
generujgc moment dipolowy u. Dla stabych pdl u jest liniowo proporcjonalny do &:

U = ae = agycos(wyt) (2)
Wspodtczynnik proporcjonalnosci & nazywa sie polaryzowalnoscig. Wprowadzmy

teraz do rozwazan drgania harmoniczne czgsteczki z czestotliwoscig w. Czestotliwosc
mozna wyrazic takze za pomocg liczby falowej v :

hw = hcv



Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

Niech wiec g3 okresla wychylenie czgsteczki wzdtuz osi drgan, a gz jest jego
amplituda:
qv = qyocos(wt). (3)

Polaryzowalnos¢ czgsteczki &« moze sie zmienia¢ w trakcie drgania. Zaleznos¢
a(qy) mozna roztozy¢ w szereg Maclaurina, aczkolwiek dla matej amplitudy drgan a

jest liniowo zalezne od g5, zatem:
Jda
a = Qqp + (6_6117)0 dv, (4)
gdzie a jest statg, a pochodna czastkowa opisuje zmiane polaryzacji pod wptywem
zmiany gy wokot potozenia rownowagi.
Po podstawieniu rownania (3) do (4), a otrzymanej formuty nastepnie do (2)
otrzymuje sie:

)
U = apegcos(wyt) + (a—;i) £0qvocos(wt) cos(wyt) =
v/

a ~
agegcos(wot) + (a;i)o SOZ"O |[cos(wg — w) + cos(wy + w)].




Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

U = apegcos(wot) + (;—;‘N) £09v0C0s(wt) cos(wyt) =

v/
a ~
apegcos(wot) + (a;i)o 80621"0 |[cos(wg — w) + cos(wy + w)].

W otrzymanym réwnaniu pierwszy czton opisuje oscylujgcy dipol, ktory emituje
promieniowanie o czestotliwosci wy, — promieniowanie Rayleigha. Kolejny czton

reprezentuje natomiast rozpraszanie Ramana: Stokesa o czestotliwosci wy — w
i anty-Stokesa wy + w.

Z klasycznego opisu otrzymano réwniez warunek na wystepowanie rozpraszania

0

Oscylacje, dla ktorych powyiszy warunek jest spetniony, nazywa sie
aktywnymi w widmie Ramana.



Rozpraszanie Ramana — podejscie kwantowe

Wedlug teorii kwantowej
rozpraszanie Ramana tj. hwo haw, hawo
proces dwufotonowy, w
ktéorym jeden foton jest
absorbowany a drugi hwy+ha hag hwo-hw
emitowany réwnoczesnie.

Q?ﬁti
S =N

anty-Stokes Rayleigh Stokes

W ujeciu kwantowym zaktada sie, ze energia drgan (wibracji) czgsteczki E jest
skwantowana wedtug zaleznosci:

1
E=hw(w +§)

gdzie w jest czestotliwoscig drgan, a v=20,1,2 ... nazywa sie kwantowg liczbg
oscylacji, ktéra opisuje kolejne poziomy wibracyjne.



Rozpraszanie Ramana — podejscie kwantowe

Jezeli by rozwazy¢ ewolucje ukfadu, to z regut wyboru opartych o zasade
zachowania energii powiedziane jest, ze mozliwymi przejSciami sg wytacznie te
pomiedzy stanami, dla ktérych kwantowa liczba oscylacji v zmieniata sie o +1 stad:

AE = hAw , gdzie: Aw=wg—w lub Aw=wy+ w

Energy E
'y

Rys. Schematyczne ilustracje dozwolonych standow kwantowego oscylatora harmonicznego.



Widmo Ramana

W spektroskopii Ramana przeprowadza sie pomiary widm Ramana, czyli
zaleznosci intensywnosci rozproszonego promieniowania od tzw. przesuniecia
Ramana (ang. Raman shift) Av, ktére definiuje sie jako:

1 1

AV = — —

Ao A [em™]

gdzie A, jest dlugoscia fali $wiatta padajacego na probke (np. z lasera), natomiast A’
to dtugos¢ fali promieniowania rozproszonego o czestotliwosct w.

Widmo ramanowskie CCl,

rozpraszanie R.’l.\lclg}).’l
vp = 20492 em

A Rayleigh /o =488 nm

3‘ - O {m\mn

= % Stokesow skie

N &) J—

8 Stokes b

: : v

E\ anti-Stokes = = pasma

2 o ~ antystokesowskie

Q = [ (o

£ o .

p— z -r_l - -y
o = ' oen V@
= b |
“1

-A17 0 A17 A ' A A ' ' A ' 'l

J
400 200 0 -200 -400

Przesuniecie Ramana (cm™) . , ,
Przesunigcie ramanowskie [cnr!]



Intensywnos¢ linii Ramana

Wedtug klasycznej teorii elektromagnetyzmu, drgajacy dipol jest zrodtem

promieniowania o natezeniu: >

13(1'41,]\((“)
00

Wykorzystujac te zaleznos¢ dla poszczegdlnych typow rozpraszania: Stokesa Ig; i anty-
Stokesa [, uzyskuje sie:

2 2
da 2 4 da 2 4
Ige~ da qo’es (wo — W) Iost~ da qyo’es (wo + W)
1/, 1/,
Jezeli porownac teraz wigzki anty-Stokesa i Stokesa:

h
Ist  (wg—w)* 22

Iast (wo+w)*

(*)

Zgodnie z mechanikg kwantowg, intensywnos¢ zalezy od obsadzenia stanu wyjsciowego,
ktore opisuje statystyka Boltzmanna. W przypadku rozpraszania anty-Stokesa wzbudzane
sg drgania z poziomow potozonych wyzej, ktére s3 mniej obsadzone, stagd natezenie linii
anty-Stokesa powinno by¢ mniejsze od natezenia linii Stokesa.



Intensywnos¢ linii Ramana

Zapisujgc rownanie (*) w jezyku liczby falowej mamy:

~ N\ 4 ~
Ist Vo — AV hc-Av
St (= — | e kT

gdzie v, liczba falowa odpowiadajgca dtugosci fali wigzki padajgcej na probke, Av -
wartos¢ przesuniecia Ramana dla danej linii Stokesa lub anty-Stokesa.

W praktyce najczesciej bada sie widma Stokesa, ktore majg wieksze natezenia niz
antystokesowskie.

Korzystajgc z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ temperature probki:

- T AS S .
T _ —AV * 1.4‘3879 r§1zooo (a) 00K (b)‘soooo
| ast 170 — Av £ -
i R e OV W Ao

-640 -620 -600 -580 580 600 620 640

e e L. Raman shift [cm™]
Natezenie linii anty-Stokesa rosnie ze wzrostem temperatury,

bo obsadzenie standw fononami rosnie zgodnie z rozktadem Bosego-Einsteina: 1

WZW




Spektrometr Ramana

CCD detector

Laser and Spectrograph

line filter orating

e

Beam

splitter | / Mirrors
_ Microscope Notch . o
Sample lens filter Adjustable entrance slit

latwo skupi¢ wigzke Swiatla (mikro-Raman)
mozna mierzy¢ b. male probki

mozna mierzy¢ wodne roztwory substancji (rozpraszanie Ramana wody j. b.
slabe)

cialo stale mozna mierzy¢ w formie proszku



Raman-aparatura

Zrodlo — laser; najchetniej stosowane:

argonowy i kryptonowy (I~v*) ceo
Laser Type Wavelength, nm
Focusing
Argon ion 4880 or 514.5 Lems
Kryplon ion 5309 or 647.1 —_—
Helium-neon 6328 Notch
Diode 785 or 830 Fiter
Nd-YAG 1064 t Micr oscope
Objective
Uklad optyczny: Sample et st

prostszy niz w przypadku absorpcji

Szklo lub kwarc moga by¢ zastosowane jako material na elementy optyczne
filtry optyczne: czyszczace, aby wyeliminowa¢ niepozadane linie laserowe oraz
swiatlo Rayleigha:

|

W

A
L
w g W

!
i

Notch filter LWP edge filter SWP edge filter
Stokes Anty-Stokes



Jakie informacje niesie ze soba widmo Ramanowskie?

Information from Raman Spectroscopy

characteristic
Raman frequencies

changes in
frequency of
Raman peak

el

polarisation of
ndicular Raman peak

width of Raman
peak

intensity of
Raman peak

VAAVEV RV

composition of
material

stress/strai
n
state

crystal symmetry and
orientation

quality of
crystal

amount of
material

e.g. MoS,,
MoO,

e.g. Si 10 cm™ shift per
% strain

e.g. orientation of CVD
diamond grains

e.g. amount of plastic
deformation

e.g. thickness of
transparent coating



Energy (meV)

Pomiary widm Ramana — sklad materiatu

40.0 -
- GaAs | o=
350 = ,/ @ TO GaAS
3().0% ' g n
25.0 . ¥e! M LO
)
20.0 | ; )l ||,
15.0; "5 ! |\\ /.fv""'
‘ G l I
10.0 | @ -N_/ [\ \../ \\\N’
C " ‘u Wi/ ' .~ ~
5.0 — 2 : 4
0.(): e f..- PSS SN R T .“ .
> ' s I 250 270 290 310

Wave Vector

Raman shift (cm™)
Phonon dispersion diagram for GaAs

Raman spectrum for GaAs



Pomiary widm Ramana — sklad materiatu

e SR e o e e it

Pearl

1 Faux Pearl
W&/\hhﬁ»ﬂ_

3500 3000 2000 1500 1000 500 100
Raman Shift / cm’*

auie 1 Ed e G M Handbook of Raman Snectrocscony: Erom the Recearch | ahoratorv to the
Lewis, |. R.; Edwards, H. G. M., Handbook of Raman SREeCclroscopy: From the esearcn Laboratory (o the

Process Line, Marcel Dekker, New York: 2001.0



Intensity (arb. u.)

Pomiary widm Ramana — temperatura probki

330 , , , , ,
. . . Si Raman Spectrum . . 320 - §
Stokes Line g
20000 - - = 310t ]
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Pomiary widm Ramana — temperatura probki

Intensity (arb. units)

GaN-AIN NWs 50
| | | A 1 T GaN-Al, ,.Ga, , ;N NWs Lo o b Do T ]
L SiENe GaN-Al, .Ga, N NWs
- L it 521em’” GaN-Al,.Ga, . .N NWs a0l
SiE, o — GaN-Al ,Ga, /N NWs
-521oms . GaN NWs
- ¥ 30t
i ¥ o
| . — 20}
- i '
-~ 10}
5 ; oM . B B @B _ i
A I . | 0 0.1 0.25 0.5 0.75 1

560 -540 -520 -500 480 500 520 540 560 Alcompastion po N, Sa N segment

Raman shift (cm™)

E. Zielony, et al., Appl. Surf. Sci. 588 (2022) 152901.




Pomiary widm Ramana — wyznaczanie naprezen

high

Biaxial in-plane strain E,”" mode Aw
(along a-axis): Exx = C
2a — 2b 13
& C33
— Aw = W — wg phonon mode’s shift with respect to w,
. . high
LG a, b — phonon deformation potential parameters for E,
' mode in GaN and AIN
C13 i C33 —elastic constants for GaN and AIN
N —_—
R Exx < 0 compressive strain
. 5692 _ .9 ] _ )
" A . 14 E,x > 0 tensile strain
5 se00l o — _ xx
~— | \ '/ | -6
5 56881 ) / | 5
- ' \0. ‘ ls 2 _ U7Cg
5 0867 °-<‘ I x Exx = aq
= 56841 /N 170 &
7} i A s\ |
c ses2f / ?- 1-12
_ ~o. T ] Fora<a
&u 568.0 - o/ -~ 1-14 < 0

' ' ' ' Exx < 0 compressive strain
000 025 050 075  1.00

Al composition (x) in AlGa, N segment E. Zielony, et al., Appl. Surf. Sci. 588 (2022) 152901.



Pomiary widm Ramana w $wietle spolaryzowanym
i z detekcja polaryzacji

Notacja Porto:

a(b,c)d
«a kierunek propagacji lasera
b kierunek polaryzacji lasera
«c kierunek polaryzacji rozproszonego
Swiatla Ramana 2 |0y
«d kierunek propagacji rozproszonego = :
J4 . —
swiatla Ramana B
=
z
Excitation laser Raman scattenng = y(x,z)y
7-axs Zexis =
Laser polarization (red) _ | Analyzer polanzer onentation (blue)
parallel o horizontal (X) axis paraliel o verical (Y) axs
f y(x,x)y
Vertical (Y) axis |' Y ! I 1 1
| >
)| Honzontal (X) axis > 300 400 500 600 700 800
R hift (cm™
Sample on DXR stage zZl anmn s (em’)
{front edge facng operator)
« Porto notation: Z(XY)2
phys. stat. sol. (a) 205, No. 5 (2008)

axcitation axs { exatation polanzabon analyzer polarizer onentation ) Raman scaftering axis




Sie¢ krystaliczna 3D i | strefa Brillouina

Relacja dyspersji dla fononow w Si

|
|
15¢ A | L3
2 o :
|
A X4 I35
| 3 IEE L|
|
=) E:
= 3
10 = X
= ! : Ly
7y A | =i
D = l |
= p )
3
s 5k I
X3 | 4 b
- As : L3
|
|
|
I A X b3 r A

Relacja Lyddane-Sachs-Tellera :

Vio 2 Est
(—)

OO

W krysztalach kowalencyjnych ( Si, Ge,

diament) Vio = Vro-

/

I

Crystal Q0/9210 (€st/€xc)?2
Si | I

GaAs 1.07 1.08

AlAs 1.12 1.11

BN 1.24 1.26
ZnSe 1.19 1.19
MgO 1.81 1.83

AgF 1.88 1.88




Widma Ramana w pélprzewodnikach

Anti-Stokes TQ Stokes

TO
GaAs
\ M
S—— _, A’) 1 J | i i i— ———

InP
1 ILI_ J | 1
AlSb
1 1 i J |
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Rozpraszanie Ramana

Zrodlo rozpraszania Stokesa i anty-Stokesa:

Polaryzowalno$¢ molekuly zalezy od dlugosci wiazan. Krotsze
wigzania trudniej ulegajg polaryzacji, dluzsze- latwiej. Zatem
polaryzowalnos¢ oscyluje z taka samg czestotliwoscig jak
czestotliwos¢ z ktora oscyluje molekula.

Rozpraszanie Brillouine’a

Podobnie jak rozpraszanie Ramana, jest rozpraszaniem nieelastycznym ale na
fononach akustycznych.



Regula wykluczenia

Obowiazuje dla czasteczek i w krysztalach centrosymetrycznych (niezmiennicze ze

wzgledu na operacje¢ inwersji). Mody, ktore sa aktywne w podczerwieni, nie sg
aktywne w Ramanie i vice-versa. Np. CO,

CO,: Band Infrared Raman
v, - symmetric stretching (1330 cm') inactive active
v, - asymmetric stretching (2349 cm' ) active inactive
V, - bending (667 cm') active inactive

Czasteczka wody nie jest centrosymetryczna, wiec mody obserwowane w IR sa
réwniez obserwowane w Ramanie

H,O: Band Infrared Raman
Vv, - symmetric stretching (3652cm') strong strong
v, - asymmetric stretching (3755cm’) very strong weak
V4 - bending (1595¢cm') very strong weak



Zasada komplementarnosci — Raman 1 absorpcja w IR

Czasteczka CO, nie ma trwalego momentu dipolowego, w czasie symetrycznego
rozciagajacego drgania vl polozenie srodkow cigezkosci tadunkow nie zmienia si¢
czyli nie zmienia si¢ moment dipolowy, drganie vi jest w IR nieaktywne.
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Zasada komplementarnosci — Raman I absorpcjaw IR

W czasie antysymetrycznego rozciggajacego drgania vs polozenie srodka cigzkosci
tadunku dodatniego przemieszcza si¢ w jedng strong, a tadunku ujemnego w strong
przeciwng, powstaje oscylujgcy wokot zera moment dipolowy, drganie v3 jest w IR
aktywne.
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Zasada komplementarnosci — Raman 1 absorpcja w IR

W dwukrotnie zdegenerowanym drganiu zginajgcym v2.4 $rodki ciezkosci tadunkow
rozsuwajg si¢ periodycznie w kierunku prostopadlym do osi najwyzszej symetrii 1
powstaje oscylujgcy wokol zera moment dipolowy prostopadly do osi molekuty,
drganie v2.4 jest w IR aktywne.

—@—0 .—'(d_-“)=0
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Tensor Ramana

Aby policzy¢ natezenie rozproszonego promieniowania Ramana, nalezy policzy¢
usredniony po czasie strumien promieniowania emitowanego przez moment
dipolowy wyindukowany przez pole elektryczne fali elektromagnetycznej do

jednostkowego kata brylowego. ,
e;- QY ( 9a > e
i"¥k\3n | " ©s
Qyx/,

gdzie e; oraz e sa wektorami polaryzacji fali padajacej i rozproszone;j.
Mozna pokazad, ze nat¢zenie promieniowania wyraza si¢ poprzez tensor Ramana:

R~ Oa_a
Qk anO

I, < |e; - R - eg|?

I~

Tensor Ramana jest tensorem Il rzedu. W poélprzewodnikach, ktore w wiekszosci

s3 niemagnetyczne, tensor Ramana jest symetryczny. Symetria oSrodka, w ktérym
bada si¢ widmo Ramana powoduje, ze niektore mody fononowe nie sa widoczne przy
okreslonych polaryzacjach swiatla padajacego i rozproszonego. To prowadzi do

regul wyboru, ktére definiuja symetrie¢ modow aktywnych w Ramanie. Symetrie
tensora Ramana rozwiazuje sie przy pomocy teorii grup.



Jakie fonony mozemy obserwowaé¢ w Ramanie?

Czesto$ci fononow w krysztalach sa rzedu 101? do 1013 Hz. To jest ok. dwa rzedy

mniej od cze¢stosci fotonow z zakresu widzialnego. Poniewaz:

/ w1 = @z 1) + - Stokes - emisja fononu
w s ky - anty-Stokes — absorpcja fononu
Stokes ———» y Pc)

. N r e . . Crystal [ransparency ) n
to maksymalne przesuniecie czestosci fotonu nie bedzie i mngl ”, iz
przekraczalo ok. 1%. Ge 1.8-23 18 400

Si 1.2-15 1.1 3.42
o . GaAs 1.0-20 0.87 3.16
Z. zasady zachowania pedu dla rozpraszania Ramana: CdTe  0.9-14 083 267
CdSe 0.75-24 0.71 2.50
nw ZnSe (0.45-20 0.44 2.41
kl = kZ T q |k2| ~ |k1| = c ZnS 0.4-14 0.33 20
Najwieksza mozliwa wartos$é |q| = |k, — k1| bedzie wtedy,

gdy foton zostanie rozproszony w kierunku przeciwnym do
padajacej wigzki :

2nw

q=|k—(-k)|~=—

Typowa warto$é¢ g ~ 107m™1, tj. znacznie mniej od rozmiaréw strefy Brillouina

(~101%m~1. Zatem w nieelastycznym rozpraszaniu Ramana biora gléwnie udzial

fonony o malym wektorze falowym.



Zasada komplementarnosci — Raman 1 absorpcja w IR

Polaryzowalnos$¢ molekuly CO, zmienia si¢ inaczej niz moment dipolowy. W drganiu
vl polaryzowalnos¢ w jednym poélokresie jest mniejsza, a w drugim wigksza niz
w stanie rownowagi. Funkcja a=f(q) jest wic funkcjg monotoniczng 1 jej pochodna
w punkcie rownowagi jest rézna od zera. Drganie v1 jest aktywne w widmie Ramana.
W przypadku pozostatych drgan: dla v3 polaryzowalnosc w obu polokresach jest
mniejsza, a dla v24 wigksza niz w stanie rOwnowagi. Drgania v3 oraz v24 s3
w widmie Ramana nieaktywne.
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Teoria grup 1 Raman

Tensor rozpraszania Ramana mozna wyznaczy¢ korzystajac z teorii grup.

Michael Seery
“Molecular symmetry in assigning ir vibrational modes for polyatomic
molecules”, https://www.youtube.com/watch?v=BjknOc3b08o0,

Melissa Garrett
»Symmetry Introduction”
https://www.youtube.com/watch?v=Pzl_ D41m68jk

Melissa Garrett
»Symmetry: IR and Raman Spectroscopy”
https://www.youtube.com/watch?v=1Q45PpodjJY

UIS Science
»Inorg Chem Lect7 Symmetry”
https://www.youtube.com/watch?v=elSoL FTACwo

Rowniez w krysztalach tensor rozpraszania Ramana mozna wyznaczy¢
korzystajac z teorii grup.


https://www.youtube.com/watch?v=BjknQc3bQ8o
https://www.youtube.com/watch?v=PzLD41m68jk
https://www.youtube.com/watch?v=1Q45PpodjJY
https://www.youtube.com/channel/UCjQutC_5j_1YJDglG_ykOtA
https://www.youtube.com/watch?v=elSoLFTACwo

