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ROK LXVIII

Mozliwosci wykorzystania spektroskopii
ramanowskiej w branzy naftowej
Czesc |. Podstawy teoretyczne spektroskopii ramanowskiej

Wprowadzenie

Metody spektroskopowe to ogolnie techniki analityczne,
w ktérych w wyniku oddziatywania promieniowania elek-
tromagnetycznego z materia otrzymuje si¢ widmo. Nalezy
do nich m.in. spektroskopia molekularna, ktéra zajmuje si¢
oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego
z czasteczkami, w wyniku czego dochodzi do bardzo
zlozonych zmian stanéw energetycznych molekut. Na
catkowita energi¢ czasteczki sktadaja si¢ energie zwiazane
z r6znymi formami ruchu: energia translacji (odpowiada-
jaca swobodnemu ruchowi w przestrzeni), energia rotacji
(zwiazana z obrotem czasteczki wokot wlasnej osi), energia
oscylacji (zwiazana z drganiami atom6éw wchodzacych
w sktad czasteczki) oraz energia elektronowa (zwigzana
z ruchem elektronow w czasteczce). Oddziatywanie po-
migdzy materia a promieniowaniem elektromagnetycznym
jest mozliwe tylko wtedy, gdy spelnione sa pewne warunki
wynikajace z rozwazan kwantowych. Istnieja poziomy
energetyczne atomow i czasteczek, pomigdzy ktorymi

zachodza przejscia w wyniku absorpcji lub emisji kwantu
promieniowania. Calkowita energi¢ czasteczki mozna
z duzym przyblizeniem przedstawi¢ jako sumg energii
elektronowej, oscylacyjnej i rotacyjnej, przy czym energie
te roznia si¢ od siebie znaczaco (£, >> E, . >> E, ).

E= Eel + Eosc + Emt

W wyniku absorpcji promieniowania elektromagnetycz-
nego przez czasteczke nastgpuje wzbudzenie odpowiednich
poziomow energii, czego efektem sa zmiany w widmie pro-
mieniowania wzbudzajacego (spektrometria absorpcyjna)
lub widmo emisyjne zwiazane z powrotem czasteczki do
stanu podstawowego. W zaleznos$ci od zakresu promie-
niowania padajacego na czasteczke¢ otrzymujemy rdzne
rodzaje widm: zwiazane ze zmiana poziomow rotacji,
oscylacji czy tez wzbudzenia elektronow. Spektroskopia
ramanowska zajmuje si¢ badaniem widm rotacyjnych
1 oscylacyjno-rotacyjnych czasteczek [2, 11-14].

Spektroskopia ramanowska (RS)

Spektroskopia ramanowska, podobnie jak spektro-
skopia w podczerwieni, dostarcza informacji o strukturze
czasteczki, czyli o wzajemnym powiazaniu atomow w cza-
steczce [2]. Jej ogromna zaleta jest nieniszczacy charakter
analizy probki, o ile nie sg stosowane zbyt duze nat¢zenia
promieniowania wzbudzajacego. Oparta jest na tzw. zja-
wisku Ramana. Nazwa pochodzi od nazwiska hinduskiego
fizyka Chandrasekhary Ramana, ktory w 1928 r. opubliko-
wat swoje badania, a w 1930 r. otrzymat Nagrode Nobla
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za do$wiadczalne potwierdzenie kwantowo-mechanicznej
teorii rozpraszania. Eksperyment potwierdzit teoretyczne
przewidywania opracowane przez naukowcow w latach
1923-1927 [11]. Szybki rozwoj tej metody nastapit do-
piero pod koniec XX wieku, po udoskonaleniu aparatury
i wprowadzeniu lasera jako zrodta promieniowania wzbu-
dzajacego zamiast poczatkowo stosowanej lampy rteciowe;.

W wyniku oddziatywania promieniowania elektroma-
gnetycznego z oscylujaca czasteczka mamy do czynienia




z trzema efektami: absorpcja, emisja oraz rozproszeniem.
Ten ostatni stanowi podstawe spektroskopii ramanowskiej.
Monochromatyczne promieniowanie padajace na czastecz-
ke, ktore nie moze zostaé zaabsorbowane, poniewaz nie
pasuje do jej poziomow energetycznych, ulega rozproszeniu
we wszystkich kierunkach. Wigkszo$¢ promieniowania
rozproszonego ma czg¢stos¢ promieniowania padajacego
(rozproszenie sprezyste) i nazywana jest rozproszeniem
Rayleigha. Natomiast niewielka czg$¢ promieniowania
rozproszonego, ktora zwigzana jest ze zmiana energii
fotonu (rozproszenie niesprezyste), nazywana jest rozpro-
szeniem Ramana. Na rysunku 1 przedstawiono schemat
ramanowskich przej$¢ miedzy poziomami energetycznymi
molekuty oraz odpowiadajace im widmo Ramana.
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Rys. 1. Schemat ramanowskich przej$¢ miedzy poziomami
energetycznymi molekuty oraz odpowiadajace im widmo
Ramana [11]

E,—poziom elektronowy podstawowy; E, — poziom elektronowy
wzbudzony; v — poziomy oscylacyjne poziomu elektronowego
podstawowego; W — poziom wirtualny

W wyniku rozproszenia otrzymujemy pasma: rayle-
ighowskie, stokesowskie oraz antystokesowskie. Pasmo
rayleighowskie otrzymuje si¢, gdy fotony padajacego
promieniowania o czgstosci v, nie pasuja do poziomow
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energetycznych molekuty i nie moga by¢ zaabsorbowa-
ne, sa rozpraszane, a molekuta pozostaje na tym samym
poziomie energetycznym. Pasmo stokesowskie powsta-
je, gdy molekuta po oddziatywaniu z promieniowaniem
wzbudzajacym przenosi si¢ na wyzszy poziom oscylacyjny
i rozproszony foton ma energi¢ mniejsza o réznicg energii
oscylacyjnych poziomow energetycznych hv — otrzymane
wowczas w widmie pasmo ramanowskie oddalone jest od
pasma rayleighowskiego o czgsto$¢ oscylacji v. Natomiast
pasmo antystokesowskie moze si¢ pojawic, jezeli przed
oddzialywaniem promieniowania wzbudzajacego molekuta
znajdowala si¢ na wzbudzonym poziomie oscylacyjnym —
wowczas istnieje duze prawdopodobienstwo, ze wrdci do
podstawowego poziomu oscylacyjnego. Rozproszony foton
bedzie miat energi¢ wigksza o roznicg energii oscylacyjnych
poziomow energetycznych 4v. W widmie otrzymamy wtedy
pasmo ramanowskie oddalone od rayleighowskiego o czg-
sto$¢ oscylacji v, ale w przeciwna strong niz pasmo stoke-
sowskie — nazywane jest ono pasmem antystokesowskim.
Intensywnos¢ pasma antystokesowskiego jest mniejsza niz
stokesowskiego, poniewaz w temperaturze pokojowe;j jest
bardzo mato czasteczek na wzbudzonym poziomie oscyla-
cyjnym. Intensywno$¢ rozproszenia Ramana jest okoto 10°
razy mniejsza od nat¢zenia promieniowania wzbudzajacego.
Jako promieniowanie wzbudzajace stosuje si¢ najczesciej
$wiatto w zakresie widzialnym, ale stosowane moze by¢ tak-
Ze promieniowanie w zakresie ultrafioletowym lub bliskiej
podczerwieni. Wielko$¢ przesunigcia pasm ramanowskich
wzgledem rayleighowskiego nie zalezy od czgstosci promie-
niowania wzbudzajacego, ale od wlasciwosci czasteczek roz-
praszajacych. Poniewaz pasma antystokesowskie s znacznie
mniej intensywne niz stokesowskie, w spektroskopii rama-
nowskiej pomiar najczesciej dotyczy tylko stokesowskiej
czes$ci widma ramanowskiego, przedstawionej w zakresie
0d 4000 do 0 A cm™ (tzw. przesuniecia ramanowskiego), co
odpowiada zakresowi widm w spektroskopii w podczerwieni
(liczba falowa od 400 cm™ do 4000 cm™). Dzigki temu fatwo
mozna poréwnac obie metody [15].

Aby drganie bylo widoczne, w widmie Ramana musi
by¢ spetniony warunek zmiany polaryzowalno$ci w cza-
sie normalnego drgania molekuty; jest to reguta wyboru
w widmie Ramana. Polaryzowalno$¢ czasteczki jest miara
zmiany w rozktadzie elektrondw nastgpujacej pod wply-
wem pola elektrycznego. Jest ona tym wigksza, im stabiej
zwiazane sa elektrony z atomami [1]. Czasteczki o izo-
tropowej polaryzowalnosci, czyli takie, w ktorych wynik
oddziatywania pola elektromagnetycznego jest jednakowy
we wszystkich kierunkach, nie daja widm ramanowskich.
Dla czasteczek posiadajacych srodek symetrii obowiazuje
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tzw. reguta wykluczania lub zakaz alternatywny, polegajacy

na tym, ze nieaktywne w podczerwieni drgania moga by¢

aktywne w widmie ramanowskim, np. dla czasteczki CO,.

Zjawiskiem, ktore bardzo ogranicza metode¢ spektro-
skopii ramanowskiej, jest fluorescencja. Niektore probki
wzbudzane promieniowaniem w zakresie widzialnym moga
indukowac przejscia elektronowe, ktore z kolei moga wy-
wotlac fluorescencje. Powstaje w ten sposob tzw. tto fluore-
scencyjne ,,przystaniajace” pasma ramanowskie. Rysunek 2
pokazuje przyktad widm ramanowskich uzyskanych dla
antracenu przy promieniowaniu wzbudzajacym o réznych
dhugosciach fali oraz efekt tta fluorescencyjnego [7].

W celu zminimalizowania tego efektu stosuje si¢ rozne
metody [15]:

» zmiang wzbudzajacego promieniowania na promie-
niowanie o wigkszych dtugosciach fal tak, aby jego
energia nie odpowiadata energii przejs¢ elektronowych,

+ zastosowanie techniki impulsowego wzbudzania probki,

* dodanie do badanej substancji tzw. wygaszaczy, np.
KBr, KI, Nal,

* wykonanie pomiaru w antystokesowskiej czgsci widma,

* oczyszczenie probki z zanieczyszczen fluorescencyjnych,

» naswietlenie probki przed pomiarem.

Metoda rozproszenia Ramana moze by¢ uzyta do ba-
dania zwiazkoéw w réznych stanach skupienia: w postaci
ciat statych (proszkéw lub monokrysztatow), past, cieczy,
a takze gazow w roznych temperaturach i ciSnieniu. W prze-

U

Antracen

LLllMM. it B

Przesunigcie ramanowskie [Acm’]

Rys. 2. Widma ramanowskie antracenu uzyskane przy
wzbudzaniu laserem argonowym, linia 514,5 nm (A),
oraz laserem Nd:YAG, linia 1064 nm (B) [7]

ciwienstwie do metody spektroskopii w podczerwieni mozna
badac roztwory wodne oraz stosowa¢ do pomiaréw naczynia
szklane. W przypadku spektroskopii ramanowskiej nie sa
wymagane specjalne procedury przygotowania probki do
analizy. W przypadku probek statych wigzka promienio-
wania wzbudzajacego kierowana jest wprost na probke,
natomiast w przypadku cieczy probke umieszcza si¢ w kapi-
larze szklanej lub dowolnym naczynku. W celu wykonania
specjalnych pomiarow, jakimi jest badanie przebiegu reakcji
chemicznych, stosuje si¢ naczynia przeptywowe, w ktorych
naste¢puje mieszanie si¢ reagujacych ze soba substancii.

Rezonansowa spektroskopia ramanowska (RRS)

Jedna z technik, ktére umozliwiaja znaczne wzmoc-
nienie sygnatu ramanowskiego, jest rezonansowa spektro-
skopia ramanowska (RRS). Wykorzystuje ona zjawisko
rezonansowego rozproszenia Ramana, z ktérym mamy
do czynienia w przypadku, gdy czestos¢ promieniowa-
nia padajacego v, odpowiada zakresowi pasma absorpcji
elektronowej grupy chromoforowej badanej czasteczki.
Wzbudzenie molekuly powoduje dodatkowo przejscie
migdzy poziomami oscylacyjnymi podstawowego 1 wzbu-
dzonego poziomu elektronowego. Nastgpuje sprzgzenie
migdzy przejSciem elektronowym i oscylacyjnym.

Przez grupg chromoforowg rozumiemy grupg atomow
odpowiedzialna za absorpcj¢ w obszarze UV-Vis oraz
nadawanie barwy substancji, co zwiazane jest z przejsciami
elektronow walencyjnych z poziomu podstawowego na
wzbudzony. Dzigki temu w RRS otrzymuje si¢ znaczny
wzrost intensywnosci promieniowania rozproszonego, 1zg-
du 10°+10°, oraz lepsza selektywno$é. Rysunek 3 ilustruje
schemat rezonansowego rozproszenia Ramana.
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Rys. 3. Schemat rezonansowego rozproszenia Ramana

E, — poziom elektronowy podstawowy; E, — poziom elektronowy
wzbudzony; v — poziomy oscylacyjne poziomu elektronowego
podstawowego i wzbudzonego; W — poziom wirtualny
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418 nm — grupa hemowa
230 nm — reszty aminokwasowe w czgs$ci
biatkowej: tyrozyna (Tyr) i tryptofan (Trp)

M

nowskiej przedstawiono na oo
rysunku 4 [6]. T¢ sama prob-
ke analizowano przy réznych
dhugosciach promieniowania
wzbudzajacego. Podany przy-
ktad ukazuje, jak wazne jest do-
branie odpowiedniej czgstosci
promieniowania dla badanego

chromoforu w czasteczce.
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Widmo ramanowskie otrzymane przy
wzbudzeniu 230 nm jest zupetie rozne
od mierzonego przy 418 nm z powodu
rezonansowego wzmocnienia
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1500 rezonansowej spektroskopii
ramanowskiej [6]

Techniki powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii ramanowskiej

Wigksze wzmocnienie sygnatu ramanowskiego w po-
réwnaniu do RRS mozna uzyskac stosujac powierzchniowo
wzmocniong spektroskopi¢ ramanowska (SERS — Surface
Enhanced Raman Spectroscopy) oraz powierzchniowo
wzmocniong rezonansowa spektroskopi¢ ramanowska
(SERRS — Surface Enhanced Resonance Raman Spectrosco-
py). Tymi metodami mierzy si¢ efekt Ramana dla substanc;ji
zaadsorbowanych na chropowatych powierzchniach metali
—nanoczastkach srebra, miedzi, zlota, platyny. Na tak przy-
gotowanych powierzchniach pierwotny sygnat zostaje silnie
wzmocniony, nawet 10°+10° razy. Dzigki temu mozliwe
jest wykrywanie nawet pojedynczych molekut. Rysunek 5
pokazuje porownanie widm ramanowskich otrzymanych
metoda SERS na powierzchni srebra oraz widm uzyskanych
bez efektu wzmocnienia na powierzchni metalu.

Techniki oparte na nanomateriatach ze wzgledu na
efektywno$¢, szybko$¢ oraz niska ceng coraz czgsciej
wypiera¢ beda powszechnie dzi§ stosowane techniki anali-
tyczne. Przyktadem moga by¢ opracowane przez polskich
naukowcoéw z Instytutu Chemii Fizycznej oraz Instytutu
Wysokich Cisnienn PAN podioza sersowskie, ktore charak-
teryzuja si¢ wyjatkowymi cechami. Podloza dotychczas
dostepne na rynku wymagaly wyjatkowo ostroznego trak-
towania: musialy by¢ przechowywane w atmosferze azotu,
nie wolno ich byto dotykaé¢, a mimo to po rozpakowaniu
tracity zdolno$¢ wzmacniania w ciagu zaledwie kilku

Intensywnos$¢

e

3300 L. . L, 300
Przesuniecie ramanowskie [cm]

Rys. 5. Porownanie widm ramanowskich
2-merkaptoetanolu

a — widmo ramanowskie otrzymane metoda SERS na powierzchni
srebra; b — widmo ramanowskie bez wzmocnienia

[Zrodto: hitp://www.chem.univ.gda.pl/ztch/dydaktyka/wyklady/
nanomaterialy.pdf]

godzin. Podloza przygotowane przez naukowcéw z PAN
mozna przechowywac bez zadnych zabezpieczen, mozna
tez stosowac je wielokrotnie. Ich struktura powierzchniowa
jest tak trwala, ze mozliwe sg skuteczne procedury oczysz-
czania, gwarantujace utrzymanie wysokiego poziomu
wzmocnienia sygnatow SERS [9].
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Najmocniejsze wzmocnienie sygnatu ramanowskiego
uzyskuje si¢ dzigki nowej technice spektroskopii ramanow-
skiej wzmocnionej ostrzem (TERS — Tip Enhanced Raman
Spectroscopy). Polega ona na wykorzystaniu pokrytego
metalem ostrza stosowanego w mikroskopii skaningowej
do wzmocnienia promieniowania rozpraszanego ramanow-
sko. W ostatnich latach odkryto, ze do tego celu wystarczy
pojedyncza nanoczastka metalu. Technika ta taczy w sobie
mozliwosci spektroskopii ramanowskiej z rozdzielczo-
$cia mikroskopii sit atomowych (AFM). Ogromna zaleta
powstatej w ten sposob spektroskopii TERS jest duza
rozdzielczos¢ przestrzenna (nawet ponizej 30 nm). Moze
ona shuzy¢ do badania materialow takich jak organiczne
1 nieorganiczne nanostruktury, cienkie folie, materiaty bio-
logiczne. Spektroskopia ta moze by¢ stosowana takze do
badania warstw czasteczek zaadsorbowanych na gladkich
powierzchniach metalicznych, co dodatkowo zwigksza jej
uniwersalno$¢ jako metody badawczej wzgledem stosowa-
nej od lat spektroskopii SERS. Spektroskopia TERS jest
metoda nowa, ciagle trwaja prace nad jej ulepszeniem,
a zarazem nad zrozumieniem jej podstaw teoretycznych

i rozwojem aplikacji. Wiele czynnikéw, takich jak rodzaj
stosowanego ostrza, sposob jego tworzenia, rodzaj pola-
ryzacji promieniowania wzbudzajacego oraz geometria
uktadu ostrze — probka — kierunek wiazki wzbudzajace;j
ma znaczenie dla wielko$ci uzyskanego wzmocnienia [10].
Na rysunku 6 przedstawiono schemat aparatury wykorzy-
stujacej technike TERS [8].

SERS sprezony z AFM i TERS

Raman t ‘ laser

obiektyw

dioda laserowa
I sonda z ostrzem
nanosprzezenie probka
osi z mikroskopu

stolik xyz

Rys. 6. Schemat aparatury wykorzystujacej technikg TERS [8]

Mapowanie ramanowskie

Szczegbdtowe poznanie wiasnosci roznych sktadnikow
probki mozliwe jest dzigki rozwijanej ostatnio technice
tzw. mapowania ramanowskiego, ktora jest metoda nie-
destrukcyjng i pozwala zbiera¢ informacje bezposrednio
nawet w zywym materiale ro§linnym oraz produktach
pochodnych [3, 5].

Rozktad wybranych zwiazkéw, np. w przekrojach
probki, wyznaczony jest przez obrazowanie rozktadu in-
tensywnosci ich sygnaléw ramanowskich w badanym
przekroju. Uzyskuje si¢ w ten sposob dwuwymiarowe
obrazy przedstawiajace rozktad pojedynczych sktadnikow
w ztozonych uktadach. Istnieja trzy techniki mapowania
ramanowskiego: z iluminacja punktowa, liniowa i po-
wierzchniowa, nazywane odpowiednio mapowaniem:
punktowym, liniowym i powierzchniowym. Mapowanie
punktowe mozna wykonywac¢ we wszystkich spektro-
metrach ramanowskich wyposazonych w odpowiednia
przystawk¢ do mapowania. Natomiast do mapowania
liniowego 1 powierzchniowego niezbgdne jest zastosowanie
detektorow wielokanatowych (np. CCD — Charge-Coupled
Device), dostarczajacych informacji zar6wno o widmach,
jak 1 potozeniu punktéw pomiarowych. Technik tych (li-
niowej i powierzchniowej) nie mozna zatem stosowacé
w spektrometrach fourierowskich z detekcja jednokanatowa
(detektor Ge lub InGaSn). W wyniku mapowania seryjnego,
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czyli technika punktowa Iub liniowa, otrzymuje si¢ zbior
widm. W kazdym zmierzonym punkcie rejestrowane jest
widmo ramanowskie w calym zakresie falowym. Dalsza
analiza polega na wyborze odpowiedniego pasma mar-
kerowego 1 pomiarze jego intensywnosci integralnej, co
prowadzi do skonstruowania mapy ramanowskiej przedsta-
wiajacej dystrybucje okreslonego zwiazku w badanej prob-
ce. Mapowanie seryjne pozwala na pomiary stosunkowo
duzych powierzchni, nawet do 100 cm* (wielko$¢ probki
ograniczona jest tylko rozmiarem stolika pomiarowego).
Natomiast mapowanie powierzchniowe polega na ilumi-
nacji okreslonej powierzchni probki; jednorazowo moze
to by¢ ok. 0,04 mm?, co zwiazane jest z rozdzielczoscia
detektora wielokanatowego. W efekcie juz pojedynczy
pomiar metoda mapowania powierzchniowego dostarcza
informacji spektralnych o badanej powierzchni. Probki
o wigkszych rozmiarach wymagaja wykonania szeregu
takich pomiaréw powierzchniowych.

Zaleta mapowania ramanowskiego jest mozliwos¢
wielokrotnego i niedestrukcyjnego badania tej samej prob-
ki oraz mozliwo$¢ tworzenia wielu map z pojedynczego
eksperymentu, ktore niosa informacje o zawartosci i dys-
trybucji szeregu badanych zwiazkow, a takze ich zmianach
zachodzacych pod wplywem pewnych czynnikow (np.
temperatury lub pH).
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Konfokalna mikroskopia ramanowska

Mikroskopia ramanowska nalezy do jednej z bardziej
uniwersalnych wspolczesnych technik analitycznych wy-
korzystywanych do badan réznego rodzaju materiatow,
m.in. skal, mineratow, stopéw, kompozytow, polimerow,
a takze w archeologii, analizie dziet sztuki, medycynie
sadowej, diagnostyce medycznej itp.

Mikroskopia konfokalna jest odmiang mikroskopii
$wietlnej charakteryzujaca si¢ zwigkszonym kontrastem,
a zatem 1 rozdzielczo$cia. W zwyklej mikroskopii (sze-
rokiego pola) probka jest os§wietlana przez zrodto $wia-
tla w calosci. W odpowiedzi na to albo odbija §wiatto,
albo fluoryzuje, przy czym sygnaly te sa zbierane przez
obiektyw. Obiektyw zbiera sygnat nie tylko z miejsca
ogniskowania, ale z calego przekroju probki. Powoduje
to, ze tho wobec sygnalu z miejsca ogniskowania jest do§é

wysokie, co zmniejsza kontrast. Zastosowanie przestony
z matym otworem przed detektorem (na przyklad kame-
ra CCD), odcina sygnat dochodzacy spoza ptaszczyzny
ogniskowania, co znacznie powigksza kontrast i jakos¢
uzyskanego obrazu [4].

Mikroskopia wspotogniskowa (konfokalna) jest bardzo
uzyteczna przy analizie ukrytych struktur i laminatow
polimerowych. Charakteryzuje si¢ nieniszczaca selek-
tywna analiza w glab probki. Zalezy od rozmiaru apertury
i obiektywu, a glebokos¢ zalezy od ogniskowania wzdhuz
osi Z stolika.

Zastosowanie dyspersyjnego spektrometru ramanow-
skiego z mikroskopem konfokalnym pozwala na pomiary
powierzchni rzedu nawet 2 pm?, natomiast spektrometru
FT Raman — 50 pm®.

Aparatura badawcza

Spektrometry ramanowskie sg urzadzeniami skompli-
kowanymi, wyposazonymi w urzadzenia elektroniczne
i komputery, ktore steruja procesem pomiarowym oraz
stluza do przetwarzania i analizowania widm. Gtowne
elementy budowy spektrometru ramanowskiego to [11]:
» zrodto promieniowania wzbudzajacego,

» wstepny uktad optyczny,

* komora pomiarowa,

e monochromator,

e detektor,

* wzmacniacz, rejestrator, komputer.

Zrédlo promieniowania wzbudzajqcego — intensywnosé
pasm ramanowskich jest bardzo mata, dlatego zrodto
wzbudzenia musi charakteryzowac si¢ bardzo duzym na-
tgzeniem promieniowania. Poczatkowo stosowano do tego
celu lampe rteciowa, ale od 1963 r. zaczgto wykorzystywaé
lasery ze wzgledu na ich monochromatyczno$¢ i duze na-
tezenie. Do najczesciej uzywanych laserow spektroskopii
ramanowskiej naleza:
¢ Nd:YAG — granat itrowo-glinowy domieszkowany

jonami Nd** (4 = 1064 nm),

* He-Ne — emitujacy lini¢ czerwona (4 = 632,8 nm),

» kryptonowy — emitujacy wiele linii w zakresie wi-
dzialnym (czerwona A = 647,1 nm, zo6lta A = 568,2 nm,
zielona 4 = 514 nm, niebieska 4 = 488,0 nm),

e argonowy — emitujacy wiele linii w zakresie widzial-
nym (zielona A = 514,5 nm, niebieska A = 488,0 nm).
Intensywnos¢ rozproszonego promieniowania rama-

nowskiego jest proporcjonalna do stgzenia i grubosci ba-

danej probki. Zalezy takze od czwartej potggi czgstosci
promieniowania wzbudzajacego. Zatem najsilniejsze roz-
praszanie ramanowskie uzyska sig, stosujac promieniowa-
nie z zakresu krotkich fal (o wysokich czgstosciach), czyli
lasery z zakresu UV, a najstabsze, stosujac promieniowanie
z zakresu dhugich fal (o niskich czgsto$ciach), czyli lasery
z zakresu IR.

Wstepny uktad optyczny — jego zadaniem jest zapew-
nienie jak najlepszych warunkow o$wietlenia probki oraz
doprowadzenie wiazki promieniowania na szczeling mo-
nochromatora.

Komora pomiarowa — promieniowanie rozproszone
obserwuje si¢ najczesciej pod katem 90° do wiazki wzbu-
dzajacej, co umozliwia eliminowanie wiazki pierwotnej.
Jak juz wcze$niej wspomniano, metoda ta mozna badaé
probki w kazdym stanie skupienia. Ciecze i proszki naj-
czegsciej bada si¢ w kapilarach szklanych lub kwarcowych.
Ciala state bada si¢ w postaci monokrysztatow lub tabletek
z postaci proszkowej. Gazy i pary umieszcza si¢ w ku-
wetach gazowych. Ze wzgledu na mate st¢zenia probek
gazowych czgsto stosuje si¢ wielokrotne przechodzenie
promieniowania wzbudzajacego przez kuwetg pomiarowa.

Monochromator — powinien zapewni¢ niski poziom
szumo6w. Monochromatory stosowane w spektrometrach
ramanowskich sa dwojakiego rodzaju:

» oparte na siatkach dyfrakcyjnych,
» 7z zastosowaniem interferometru, najczesciej interfe-
rometru Michelsona.

W zaleznos$ci od zastosowanego uktadu monochro-
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matycznego spektrometry dziela si¢ na dyspersyjne i fo-
urierowskie.

Detektor —w spektrometrach dyspersyjnych stosowane
sa fotopowielacze, detektory CCD, natomiast w spektrome-

trach fourierowskich wykorzystuje si¢ detektory InGaAs,
pracujace w temperaturze pokojowej, lub bardzo czule
detektory germanowe, wymagajace chtodzenia ciektym
azotem [15].

Poréwnanie spektrometrow dyspersyjnych i fourierowskich

W tablicy 1 przedstawiono wazniejsze parametry spek-
trometrow ramanowskich oraz ich wplyw na niektore

wiasciwosci pracy aparatury [6]. Poréwnano dwa rodzaje
spektrometrow.

Tablica 1. Poréwnanie spektrometrow dyspersyjnego i ramanowskiego

Laser He-Ne, kryptonowy, argonowy Nd:YAG
Dtugo$¢ linii lasera [nm] 244+785 1064
Detektor detektor CCD, fotopowielacz InGaAs, Ge

. . brak — w tym zakresie promieniowania
Fluorescencja silna . . s

nie obserwuje si¢ przejs¢ elektronowych

Prawdopodobienstwo fotochemiczne- . -

. ot duze mniejsze
2o lub termicznego rozktadu probki

R, . zmniejszona, zrekompensowana czg¢§ciowo
Intensywno$¢ $wiatla rozproszonego duza A S

dzigki zastosowaniu interferometru
Czuto$¢ detektora wysoka nizsza
Szumy detektora niskie WyZsze
duza ze wzgledu na optyczna kontrolg przesuwu
Precyzja skali czgsto$ci widma gorsza zwierciadla ruchomego przy zastosowaniu lasera
He i Ne jako wzorca czgstosci
. . krotki — mozliwos$¢ rejestracji catego widma
Czas pomiaru dhuzszy .
W tym samym czasie
Zmiana rozdzielezoéci widma wymaga zn%ianyfi.atki dyfrakcyjnej prosta i szybka — zmiana w programie
i rekalibracji instrumentu komputerowym

Podsumowanie

W artykule zebrano najwazniejsze wiadomosci z za-
kresu spektroskopii ramanowskiej, obejmujace podstawy
teoretyczne oraz kierunki rozwoju tej bardzo intensywnie
rozwijajacej si¢ w ostatnich latach techniki badawcze;j.
Omowiono podstawowe elementy budowy aparatury ba-
dawczej. Przedstawiono nowoczesne techniki spektroskopii
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