
Wykład III
Optymalizacja układu do Ramana



Spektrometr Ramana

- łatwo skupić wiązkę światła (mikro-Raman)

- można mierzyć b. małe próbki

- można mierzyć wodne roztwory substancji (rozpraszanie Ramana wody j. b. 

słabe) 

- ciało stałe można mierzyć w formie proszku



Raman-aparatura

• Źródło – laser; najchętniej stosowane: 

argonowy i kryptonowy (𝑰~𝝂𝟒) 

• Układ optyczny:

- prostszy niż w przypadku absorpcji

- Szkło lub kwarc mogą być zastosowane jako materiał na elementy optyczne

- filtry optyczne: czyszczące, aby wyeliminować niepożądane linie laserowe oraz 

światło Rayleigha:

Stokes Anty-Stokes



Jakie informacje można uzyskać z widma Ramana



Spektrometr – dyspersja liniowa
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𝜣 - kąt Eberta

𝑵 = 𝟏/𝒅 - liczba rowków na mm ( ang. gr/mm),

d – stała siatki dyfrakcyjnej

FL – ogniskowa lustra



Dyspersja/pixel vs N, λ oraz FL
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Dyspersja/pixel vs N, λ oraz FL

1. Im większa ilość rowków N tym mniejsza 

dyspersja

2. Im mniejsza długość fali lasera λ tym większa 

dyspersja. Dlatego jeśli laser emituje światło z 

zakresu UV stosuje się siatki dyfrakcyjne o większej

ilości N - rowków/mmm

3. Im dłuższa ogniskowa FL tym mniejsza dyspersja 

Im mniejsza wartość 
𝒅෥𝝂

𝒅𝑳
, tym dokładniejszy pomiar: 



Optymalizacja siatki dyfrakcyjnej – okno spektralne

𝐎𝐤𝐧𝐨 𝐬𝐩𝐞𝐤𝐭𝐫𝐚𝐥𝐧𝐞 = 𝐝𝐲𝐬𝐩𝐞𝐫𝐬𝐣𝐚 ∙ 𝐬𝐳𝐞𝐫𝐨𝐤𝐨ść 𝐦𝐚𝐭𝐫𝐲𝐜𝐲 𝐝𝐞𝐭𝐞𝐤𝐭𝐨𝐫𝐚

Przykład

𝟏. 𝟏
𝒄𝒎−𝟏

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
∙ 𝟏𝟎𝟐𝟒𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒊 = 𝟏𝟏𝟐𝟔𝒄𝒎−𝟏

Im większa ilość rowków, tym mniejsze okno spektralne, ponieważ  
𝒅෤𝝂

𝒅𝑳
~

𝟏

𝑵



Okno spektralne

Im większa liczba rowków/mm, tym węższe okno spektralne. 

Dla siatki 1800gr/mm przedział dyspersji  ~ 𝟏𝟏𝟎𝟎𝒄𝒎−𝟏.

Dla siatki 1200gr/mm ~ 2𝟏𝟎𝟎𝒄𝒎−𝟏, dla siatki 600gr/mm ~ 𝟑𝟗𝟎𝟎𝒄𝒎−𝟏 itd..



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

Horiba



Horiba

Dyspersja liniowa 1.514 nm/mm to kąt musi być 29



Horiba

Dyspersja liniowa [𝒄𝒎−𝟏/𝒎𝒎]
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Dyspersja liniowa [𝒎𝒆𝑽/𝒎𝒎]
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Horiba

Center wavelength 325nm

෥𝝂 =
𝟏

𝝀
=

𝟏

𝟑𝟐𝟓𝒏𝒎
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෥𝝂 𝒆𝑽 = 𝟑. 𝟎𝟕𝟔𝟗 ∙ 𝟏𝟎𝟒𝒄𝒎−𝟏 ∙ 𝟏. 𝟐𝟒 ∙
𝟏𝟎−𝟒𝒆𝑽

𝒄𝒎−𝟏
= 𝟑. 𝟖𝟏𝟓𝒆𝑽



Horiba

Dyspersja [nm/pixel ]: 𝟏. 𝟓𝟏𝟒𝒏𝒎

𝒎𝒎
∙ 𝟎. 𝟎𝟐𝟔𝒎𝒎/𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍 = 𝟎. 𝟎𝟑𝟗𝟑𝟔𝒏𝒎/𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

1 pixel zajmuje 0.026mm detektora, powierzchnia detektora 1024 pixeli

Dyspersja [𝒄𝒎−𝟏/pixel] :  
𝟏𝟒𝟒𝒄𝒎−𝟏

𝒎𝒎
∙ 𝟎. 𝟎𝟐𝟔𝒎𝒎/𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍 = 𝟑. 𝟕𝟒𝟒𝒄𝒎−𝟏/𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍

Dyspersja [𝒆𝑽/pixel] :  
𝟎. 𝟎𝟏𝟕𝟖𝒆𝑽

𝒎𝒎
∙
𝟎. 𝟎𝟐𝟔𝒎𝒎

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
= 𝟎. 𝟒𝟔𝟒𝒎𝒆𝑽/𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍



Horiba

Szerokość połówkowa FWHM – 3x dyspersja/pixel

𝟑𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒆 ∙
𝟎. 𝟎𝟑𝟗𝟑𝟔𝒏𝒎

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
= 𝟎. 𝟏𝟏𝟖𝟏 𝒏𝒎 𝟑𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒆 ∙

𝟑. 𝟕𝟒𝟒𝒄𝒎−𝟏

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
= 𝟏𝟏. 𝟐𝟑𝒄𝒎−𝟏

𝟑𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒆 ∙
𝟎. 𝟒𝟔𝟒𝒎𝒆𝑽

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
= 𝟏. 𝟑𝟗𝟑𝒎𝒆𝑽

Pokrycie CCD (powierzchnia detektora 1024 pixeli )

𝒙𝟏 =
𝟎. 𝟎𝟑𝟗𝟑𝟔𝒏𝒎

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
∙ 𝟏𝟎𝟐𝟒𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒊 = 𝟒𝟎. 𝟑𝒏𝒎

𝒙𝟐 =
𝟑. 𝟕𝟒𝟒𝒄𝒎−𝟏

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
∙ 𝟏𝟎𝟐𝟒𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒊 = 𝟑𝟖𝟑𝟑𝒄𝒎−𝟏

𝒙𝟑 =
𝟎. 𝟒𝟔𝟒𝒎𝒆𝑽

𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍
∙ 𝟏𝟎𝟐𝟒𝒑𝒊𝒙𝒆𝒍𝒊 = 𝟎. 𝟒𝟕𝟓𝒆𝑽



Horiba

𝑑෤ν

𝑑λ
=

1

λ2
𝒅𝝀 = 𝝀𝟐𝒅෥𝝂 = (𝟐𝟐𝟗𝒏𝒎) 𝟐∙ 𝟓𝟐𝟎𝒄𝒎−𝟏 = 𝟐𝟕 ∙ 𝟏𝟎𝟔 ∙ 𝟏𝟎−𝟕𝒏𝒎 = 𝟐. 𝟕𝒏𝒎

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



Długość fali na którą siatka jest blazowana

• Długość fali, λ𝒃𝒍𝒂𝒛, na którą siatka 

jest blazowana, jest długością fali, 

dla której siatka ma najwyższą 

wydajność dyfrakcji.

Obliczamy ją na podstawie kąta     

między rowkami i powierzchnią 

siatki:



𝝀 =
[𝒎𝒎]

𝟏𝟐𝟎𝟎
𝒔𝒊𝒏𝟏𝟕°𝟐𝟕′=500nm

Długość fali na którą siatka jest blazowana



Wybór lasera – intensywność widma 

Intensywność widma Ramana rośnie wraz ze zmniejszaniem się długości fali światła

emitowanego przez laser. 



𝑰𝒕 = 𝑰𝟎𝒆
−𝜶𝒙Zgodnie ze wzorem Lamberta-Beera

Głębokość wnikania światła 𝜹 =
𝟏

𝜶
jest tym 

większa im długość fali jest większa, 

ponieważ 𝜶 maleje ze wzrostem długości fali. 

Głębokość wnikania 

zależy od rodzaju materiału.

Wybór lasera – głębokość wnikania



Wybór lasera – rozdzielczość przestrzenna

Średnica plamki lasera jest tym większa im większa długość fali.



Wybór lasera - fluorescencja

Sygnał fluorescencji, który pojawia się gdy pobudzamy próbkę światłem UV 

lub VIS  może maskować widmo Ramana. Fluorescencja może pochodzić od 

próbki, podłoża lub elementów optycznych. Można wyeliminować ten sygnał  

stosując laser NIR lub „deep” UV.

Widmo nikotyny 

mierzone laserem 

532nm (zielona krzywa) 

i laserem 785nm

( czerwona krzywa)



Pomiar fotoluminescencji (PL) i Ramana

Spektrometr Ramana można użyć do pomiaru widma PL, stosując źródło z zakresu 

VIS lub UV. Ponieważ takie widmo jest zwykle obserwowane w szerokim zakresie 

długości fal, należy zastosować siatkę o małej ilości rowków. To samo źródło można 

zastosować do pomiaru widma Ramana, ale wówczas należy użyć siatkę o większej 

ilości rowków.

Widmo PL i Ramana atramentu zmierzone przy użyciu siatki 300gr/mm i 1800gr/mm.

Laser 532nm.



Wybór siatki dyfrakcyjnej

UV Raman – 2400gr/mm i 3600gr/mm ze względu na małą długość fali 

rekomendowane są siatki z dużą ilością rowków aby zapewnić maksymalną 

rozdzielczość;

VIS Raman – 1200gr/mm i 1800 gr/mm. 

UV i VIS PL – siatka 300gr/mm.

IR Raman – 300gr/mm i 600gr/mm; rozdzielczość jest dostateczna ze względu na 

większą długość fali.

Intensywność widma Ramana jest proporcjonalne do λ−𝟒, zatem jest mała dla lasera

IR. Dlatego czas ekspozycji musi być odpowiednio długi i moc lasera większa niż w 

przypadku lasera UV czy VIS.


