Wyklad III
Optymalizacja ukladu do Ramana



Spektrometr Ramana

CCD detector

Laser and Spectrograph

line filter orating
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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
Focusng
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 : Micr oscope
Objective
Uklad optyczny: Sample — 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

i
Wiy
W L

!
i

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



Jakie informacje mozna uzyska¢ z widma Ramana

Natgezenie maksimum

-polaryzowalnos$é wigzan ‘ Szerokosé
-orientacja maksimum
-wykrywalnoséé -jakosé struktury
krystalicznej
_ amorficznoéé
Potozenie
. -defekty
maksimum 56
Struktura i
) domieszek
Przesuniqcie Ch.mlczn. POIarvzaCja
maksimum Orl.ntic]l
<t
-deformacja ~—

. o Stosunek
-cisnienie o o
-naprgzenia B S e wysol-(os‘cn
- temperatura T - maksimow

Wzgledna
koncentracja




Spektrometr — dyspersja liniowa

™ I S Collimating
| mirror

-\ Focusing
mirror

FocalLength

dA B cos@ nm
dL N-FL [mm]

O - kat Eberta

N =1/d -liczba rowkow na mm ( ang. gr/mm),
d — stala siatki dyfrakcyjnej

FL — ogniskowa lustra



Dyspersja/pixel vs N, A oraz FL

Table II: Dispersion/pixel at 300 nm for W2 U2% 207 MK 24009, FL = 300mm,
a 300 versus 800 mm focal length spec- 1= 300 mm
trograph equipped with 2400 and 3600 - nm

/mm gratings ~ ~
S dv dv dx 1| 1

— T — O — 2 . —_—

300 mm FL Q.D cm"!pixe! 2.5 cm'/pixel dL dA dL AN - FL
800 mm FL [ 1.5 cm/pixel | 1.0 cm/pixel 1 1

3002nm? 2400mm=1 - 300mm
Table IlI: Dispersion/pixel at 200 nm for
a 300 versus 800 mm focal length spec- —154.10-11 L _
trograph equipped with 2400 and 3600 ' nm?

g/mm gratings 1

=1.54.10"11 =
10~7cm - 10~ ®mm

300 mm FL|9.0 cn”V/pixel [ 6.0 cmV/pixel
i P = 154cm™ 1 /mm

800 mm FL|3.0 cm™V/pixel | 2.0 cm/pixel

Zalozmy, ze 1 pixel zajmuje 0.026mm m=)

dv _154cm™ 0.026mm

= 4 -1 [
dL mm pixel cm " /pixel



Dyspersja/pixel vs N, A oraz FL

Table II: Dispersion/pixel at 300 nm for .
v

a 300 versus 800 mm focal length spec- iRV ZRIZ TR TS —,» tym dokladniejszy pomiar:
trograph equipped with 2400 and 3600

g/mm gratings

1. Im wieksza ilos¢ rowkow N tym mniejsza
300 mm FL |4.0 cm™/pixel | 2.5 cm/pixel dyspersja

800 mm FL | 1.5 cm™/pixel | 1.0 cm/pixel

2. Im mniejsza dlugos¢ fali lasera A tym wieksza
(ELER RS ESETDVE REPI LR UEE  dyspersja. Dlatego jesli laser emituje Swiatlo z

CEMAEETEEL VLRI U S zakresu UV stosuje sie siatki dyfrakeyjne o wiekszej
ilosci N - rowkow/mmm

trograph equipped with 2400 and 3600
g/mm gratings

3. Im dluzsza ogniskowa FL tym mniejsza dyspersja

300 mm FL[9.0 cm™/pixel | 6.0 cm'/pixel

800 mm FL|3.0 cm/pixel | 2.0 cm/pixel




Optymalizacja siatki dyfrakcyjnej — okno spektralne

grating grimm Alnm) | Spectral window (cm') | Dispersion (cm'/pixel)

300 326 14063 12,7
300 532 6371 6,2
300 786 3143 31
-y .

) A
1800 326 3435 ﬂ
1800 532 1128 )
1800 785 371 04
3000 326 1802 18
3000 §32 385 04
3000 785 / /

Okno spektralne = dyspersja - szerokos¢ matrycy detektora

Przyklad
-1

cm
1.1—
pixel

- 1024pixeli = 1126cm™1

° ° rr r o ° ° ° df, 1
Im wig¢ksza ilos¢ rowkow, tym mniejsze okno spektralne, poniewaz 1N



Okno spektralne

Im wieksza liczba rowkow/mm, tym wezsze okno spektralne.

300 gr/mm ——
600 gr/mm
900 gr/mm

1200 gr/mm ——

1800 gr/mm ——
\ LJL| 1800 gr/mm Extended Scan

Intenflty

ﬁl Il
I
L~/ \

— ]

: ]
1500 3000 4500 6000 7500
Raman shift (cm™)

Dla siatki 1800gr/mm przedzial dyspersji ~1100cm™1.
Dla siatki 1200gr/mm ~ 2100cm™1, dla siatki 600gr/mm ~ 3900cm ™1 itd..



Horiba

\-HFI320 0.32m Spectrometer V\ \Symphony 1024x256 V\ Groove density: \ 1800g/mm V\
Focal length: 320 mm Width: 1024 pixels Show:
Ebert angle: 12.0 degrees Height: 256 pixels
Ruled
Aperture ratio: /4.4 Pixel size: 26 microns Holographic
Read noise: 3.4 & RMS Holographic Blazed

Specifications:
Center Wavelength: E nm Abs cm’™! eV

Linear Dispersion: 1.514 nm/mm 144.0 cm™'/mm 17.85 meV/mm
Dispersion / pixel: 0.03936 nm/pixel 3.744 cm™'/pixel 0.4642 meV/pixel
FWHM CCD Resolution 0.1181 nm 11.23 cm™ 1.393 meV
CCD coverage: 40.30 nm 3830.57 cm’! 0.4749 eV

Raman calculator:
231.8 nm
Laser line: Raman line: cm’!

2.760 nm from the laser line

= defined as 3x pixel resolution with matching entrance slit.

(c) HORIBA 2013 - This page is for information only and does not constitute a contract of any sort. Specifications subject to change at any time.

https://www.horiba.com/int/scientific/products/custom-spectroscopy-
solutions/spectrometers-and-monochromators/grating-calculator/




Horiba

Linear Dispersion: 1.514 nm/mm 144.0 cm™'/mm 17.85 meV/mm

Dyspersja liniowa 1.514 nm/mm to kat musi by¢ 29



Horiba

nm,/mm cm™ ' /mm : me\/mm

Dyspersja liniowa [em™! /mm]

1({dA 1.514nm 1

dv dv di ) B
A2[dL. mm 3252nm?

dL _ dA dL

1 1
=1.44-10°>—— 10" — = 144cm™ 1 /mm
mm cm

Dyspersja liniowa [meV /mm]

144cm 10 eV
-1.24 - = 17.85meV/mm

cm 1



Horiba

Center Wavelength: 325 |nm 30769,2 |Abscm’ 3,815 |eV

Center wavelength 325nm

_ 1
V=

= = . _3. 9 — R 4 -1
2~ 325m 3.0769 - 10 10°/m =3.0769-10%cm

0 %ey

V[eV] =3.0769 - 10*cm™1-1.24 - = 3.815eV

cm~1



Horiba

Jispersion / pixel: ).03936 nm/pixel 3 cm™ ' /pixel ).4642 meV/pixel

1 pixel zaymuje 0.026mm detektora, powierzchnia detektora 1024 pixeli

- - . 1.514nm

Dyspersja [nm/pixel ]: ———0.026mm/pixel = 0.03936nm/pixel
. 1puon .  144cm™1

Dyspersja [cm ™" /pixel] : ——— - 0.026mm/pixel = 3.744cm™* /pixel

0.0178eV 0.026mm
mm pixel

Dyspersja [eV/pixel] : = 0.464meV /pixel



CCD coverage: 10.30 nm

Horiba

FWHM CCD Resolution: ).1181 nm | {593

Szerokos¢ potowkowa FWHM — 3x dyspersja/pixel

] 0.03936nm ,
3pixele - , =0.1181 nm 3pixele
pixel
) 0.464meV
3pixele - - = 1.393meV
pixel

Pokrycie CCD (powierzchnia detektora 1024 pixeli )

0.03936nm o
X1 = - -1024pixeli = 40.3nm
pixel
3.744cm™! o 4
Xy = - -1024pixeli = 3833cm
pixel
0.464meV o
X3 = - 1024pixeli = 0.475eV

pixel

 cm™!

).57 cm’™!

3.744cm™!

pixel

3903 meV

9 eV

=11.23cm™1



Horiba

. . . 231.8 nm
Laser line: | 229nm v | Raman line: 520 |[cm

2.760 nm from the laser line

1

}\2

v

- = dA = 2%dv = (229nm) - 520cm™1 = 27-10°- 10" "nm = 2. 7nm

Linia Ramana jest przy dlugosci fali 229nm + 2. 7nm = 231. 7nm



Dhugos¢ fali na ktéra siatka jest blazowana

R Polarized _L to grooves (S-Plane) - — —Polarized 11 to grooves (P-Plane)
. : :
0 ! Re@anee of Mdm /r-f
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Dhugos¢ fali na ktéra siatka jest blazowana

Polarized at 45°
100 T T T
17H9ﬂectanc ; ‘I
90 o %m
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Cat. No. 35-53-15-280 Date 8-22-87
Serial No. 2855-42-1 Blaze Angle 17227
Grooves/mm 1200 Blaze Wavelength 5000
Remarks

mA=2dsin Bg,

fmm| in17°27'=500nm

A= 1200



Wybor lasera — intensywnos¢ widma

Spectra (polystyrene) normalized for the acq. time, the laser power,
the detectorresponse

8000

czgstosé nateienie swiatfa

amplituda drgan 6000
T 5 $000-

, 3

4 6a 2 z; 4000

Wg
I(ws) = 5——= Q51Al°

1271'80C3 0Q ™ pochodna i
polaryzowalnosci 200

~ 4 1000

IRaman 1/ A i

638 nm

785 nm

Raman s (om™)

Intensywnos¢ widma Ramana rosnie wraz ze zmniejszaniem sie dlugosci fali Swiatla

emitowanego przez laser.



Wyb(’)r lasera — glebokos$¢ wnikania

. l rw (MI
Laser (nm)
'l l I .

633

I I 514
% 457

000 | PENCtration depth in 325
i 4 | 244

Penetration depth (nm)
Si Ge
3000 29
762 22
313 19
~10 ~9
~7 ~8

Zgodnie ze wzorem Lamberta-Beera It = Ioe—“x

I=1 e

0

Glebokos¢ wnikania Swiatla 6 = 7‘1{ jest tym

wieksza im dlugos¢ fali jest wigksza,
poniewaz a maleje ze wzrostem dlugosci fali.

Glebokos¢ wnikania
zalezy od rodzaju materiahu.

absorption coefficient (cm"

“a3l
Absorption Coefficient of Semiconductor Materials
" 3 ‘ GaAs
10 A\ e—— 4 —— b —— InP
| | | == Germanium
; ! | | = Crystalline Silicon
10" p— Nt = Amorphous Silicon |
10" |- | | !
10 I l + 3
| |
10' - i 1 4
10’ = 4} i
10’ | | | | |
‘sgoov) 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
.- e

wavelength,(nm)

2 eV)



Wybér lasera — rozdzielczos¢ przestrzenna

excitation wavelength (4)
Profiles along X axis of gold stripes

d=1,22%/2NA AP I P N
objective numerical aperture (NA)
With NA=n sina

P Y
|
'..‘\""." SO AN { l,“." I
E ' AR '.'. ' .-. |".‘|' / ‘||¥ ) o ‘h' i ‘1‘ 'l‘.|
3 .‘. ! L l.
gl & | ,
.re Al 4: 4

\ ] Profile 785 nm

{
3 ‘
o
FWHM 532 nm 039 uym FWHM 785 nm 060 ym
average) (average)

Srednica plamki lasera jest tym wieksza im wieksza dlugo$¢ fali.



Wybér lasera - fluorescencja

Sygnal fluorescencji, ktory pojawia si¢ gdy pobudzamy probke swiatlem UV
lub VIS moze maskowa¢ widmo Ramana. Fluorescencja moze pochodzi¢ od
probki, podloza lub elementow optycznych. Mozna wyeliminowac¢ ten sygnal
stosujac laser NIR lub ,,deep” UV.

Fluorescence

Excited electronic M—
states
o3 \ Rayleigh Anti-Stokes

Virtual intermediate = =/~ T X" ¢fF 1" "3 T7T"""Tr-
state

Intensity (a.u.)

Vibmion‘al levels | % x —~ - 500 1000 1500 2000 2500
(nh) Raman shift (cm™)

Fundamental state n,

Widmo nikotyny
mierzone laserem
532nm (zielona krzywa)
| laserem 785nm
( czerwona krzywa)



Pomiar fotoluminescencji (PL) 1 Ramana

Spektrometr Ramana mozna uzy¢ do pomiaru widma PL, stosujac Zrédlo z zakresu
VIS lub UV. Poniewaz takie widmo jest zwykle obserwowane w szerokim zakresie
dhugosci fal, nalezy zastosowa¢ siatke o malej ilosci rowkow. To samo zrodlo mozna
zastosowa¢ do pomiaru widma Ramana, ale wowczas nalezy uzy¢ siatke o wi¢kszej
ilosci rowkow.

: 300 gr/mm ——
' || 1800 gr/mm

Intensity

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Raman shift (cm™)
5000nm 1250nm

Widmo PL i Ramana atramentu zmierzone przy uzyciu siatki 300gr/mm i 1800gr/mm.
Laser 532nm.



Wybér siatki dyfrakcyjnej

UV Raman — 2400gr/mm i 3600gr/mm ze wzgledu na malg dlugos¢ fali
rekomendowane sg siatki z duzg iloscia rowkow aby zapewni¢ maksymalng
rozdzielczos¢;

VIS Raman — 1200gr/mm i 1800 gr/mm.
UV i VIS PL - siatka 300gr/mm.
IR Raman — 300gr/mm i 600gr/mm; rozdzielczos¢ jest dostateczna ze wzgledu na

wieksza dlugosc fali.

Intensywno$¢ widma Ramana jest proporcjonalne do A=%, zatem jest mala dla lasera
IR. Dlatego czas ekspozycji musi by¢ odpowiednio dlugi i moc lasera wieksza niz w
przypadku lasera UV czy VIS.



