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Ajalugu

Avastati 1928. a nii Indias (Raman, Krishnan)
kui ka NSVL (Landsberg, Mandelstam)

1928. a. martsis ilmus India teadlaste artikkel
"Nature"-s, aga esialgne eksperimendi
tulemuste seletus oli vale.

1928. a. mais ilmus NSVL teadlaste artikkel,
kus anti dige seletus.

NSVL-is kasutati aastaid nime
"kombinatsioonhajumine”.
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Millest selline nimi?

The Nobel Prize in Physics 1930

“for his work on the scattering of light and for the
discovery of the effect named after him"

Sir Chandrasekhara Venkata Raman
India

Calcutta University
Calcutta, India

b. 1888
d. 1970

Valguse ja aine koosmoju

Kui ainele lasta peale valgust, siis valgus vaib
neelduda, peegelduda voi hajuda.

HAJUMINE voib olla:
m (Raylelgh) i )\'hajunud = 7\'Iangev
Mitteelastne (Raman) — My ,jynud # Mangev

Valguse lainepikkus muutub Ramani hajumisel
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Elastne (Rayleigh) hajumine

4y, 2
=1 &};\,a(lwos:B)

0

Elastsel hajumisel séltub hajumise intensiivsus pealelangeva
valguse lainepikkusest A ja ka hajumise nurgast ©

Mida sinisem on valgus, seda paremini hajutab!
Sinine taevas- paikesekiirguse Reyleigh hajumine 6hu molekulidel!

Udutuled peaks olema punasemad!

Raman vs. Rayleigh hajumine

Ramani joonte Raman Scattering

Iintensiivsus on
107 korda

norgem kui on

Laser Light N, Molecule

laseri

Intensiivsus
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Ramani efekti fuusika

Ramani hajumise mehhanismid:
Molekulides: Molekuli sidemed voivad
venida
vaanduda
deformeeruda teise tasandisse
Kristallides

Kasvavad vore vonkumised — genereeritakse nn.
termooptilisi foononeid

CO, molekuli venimine

Ramani ja FTIR vordlus

FTIR Raman
i. vdinkemoodid vdnkemoodid
ii. Muutus dipoolmomendis Muutus polariseeritavuses
d — - _:"r »'\: ) 77"‘; . B Q .

iii. Molekuli ergastamine kdrgemale elektronpilve hairimine
sideme laheduses
vdnkeenergia nivoole
iv. Assimmeetrilised
vbnkumised (aktiivsed) stimmeetrilised vonkumised
(aktiivsed)
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Raman hajumise fiiiisika

Teatavasti Ramani hajumisspektrisse tekib
lisaks laserijoonele ka uusi ndrku jooni, mille
ringsagedused o kujutavad endast
kombinatsiooni langeva valguse
ringsagedusest w, ja molekulide vonkumis- ja
poorlemissiirete ringsagedustest w..

Raman hajumise fiiiisika

Klassikalise elektromagnetteooria kohaselt
pdhjustab valine valguslaine elektrivali E
molekuli dipoolmomendi muutuse.

P(t) =ak(t) =ak, cos(w,t)
Siin QU on molekuli polariseeritavus.

Dipoolmoment
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Raman hajumise fiiiisika

Uldjuhul séltub o vélise valja rakendamise
suundadest ja seetdttu esitatakse tensorina. Lisaks
sbltuvad o komponendid molekuli enda
normaalvonkumisest.

S
I
K
R R
K

zx zy zz

Raman hajumise fiiiisika

Esimeses lahenduses on polariseerutavuse muutus
vordeline molekuli tuumakonfiguratsiooni halbega
tasakaaluasendist, viimast voib kirjeldada
normaalkoordinaadiga mis séltub ajast jargmiselt:

q, =4, cos(w,t)

kus W, tahistab n-dat molekuli omavdnkesagedust




Raman hajumise fiiiisika

Nuud saame a valja kirjutada kui molekuli
omavdnkumisest sdltuvat suurust

Q ostsilleerub molekuli omavonkesagedusega w,,.

CO, molekuli néide

CO, symmetric stretch (v;)
o decreased Ol o increased

Pole IR aktiivne
ON Raman aktiivne
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CO, molekuli néide

CO, bending (v,)

o 000 oo

o. increased e o. increased

ON IR aktiivne
POLE Raman aktiivne

CO, molekuli néide

CO, asymmetric stretch (v;)

- > - — -« >
o, decreased Ol o decreased

5)-

ON IR aktiivne
POLE Raman aktiivne
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CO, Raman ja IR spektrid

Schrader, IR and
Raman Spectral Atlas
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Raman hajumise fiitisika

Siis valise valguse poolt tulenev molekuli

polarisatsiooni muutus ajas avaldub kokkuvoéttes nii:

P(t) = aE, cos(w,t) = a,E, cos(w,t) + (Z—a) q, cos(w,,t)E, cos(w,t)
q

o

See liige véngub pealelangeva valguse
sagedusega- elastne Rayleigh hajumine

Selle liikme teisendame
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Raman hajumise fiiiisika

Teises liikmes sisaldub aga kahe koosinuse
korrutis, mille vbib avaldada kahe koosinuse

summana:

P=a,E, cos(w,t)+ %(Z—a) q,E, [cos(a)O +w,, )t + cos(a)o -w,, )t]
9/

Anti-Stokes

Stokes

Virtuaalsed tasemed!!

Ramani teooria

Lowest

excited
electronic
state

Rayleigh Raman

scattering scattering
E=hy E=hvtA
. E=hv —Fm e ——————— r——
‘ilrtual I AE
sates gL R R —
Vilise footoni neeldumine al g
molekulis —_ A
U
z| 2
It U
L L]
g £
IR
a2
E
<
3
Ground 2
electronic
state 1
lAE

A Ergastatud
elektrontasemetel
ei toimu mingeid
muutusi

Lépmatu arv
A virtuaalseid
tasemeid
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Ramani teooria

Rayleigh hajumine

energia ei muutu!!

I"'Vin = hvcut

Rayleigh Raman
scattering scattering
E=hy E=hvi AE
Virtal E=RY
states E=hy——7—
Raman hajumine
wl, energia muutub!!
4 ¥ h'Vin <> hvout
Y-
U U
5 5]
il £
2| 2
AR
al @
%
E
zZ
3
Ground 2
electronic
state 1
IAE
o ]

Elastne hajumine: footoni ja molekuli kokkupuutes footoni energia ei muutu
Mitteelastne hajumine: footoni ja molekuli kokkupuutes footoni energia muutub

Ramani teooria

Virtual  E=RY

states

E=hv——7

Ground
electronic
state

2

Rayleigh

scattering

E=hv

Raman
scattering
E=hvt A_;,
IAE
«———— Anti-Stokes: E = hv + AE
4] 3
i
wlow
7 «H Stokes: E = hv - AE
E
Jos AE on seotud molekuli vonketasemete
energiaga
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Raman spektroskoopia: lainearvud

1Tcm™=0.12397 meV

Spektrites siis energeetiline KAUGUS laserijoonest!!

Ramani hajumise spekter

| kui laseri lainepikkus.

Ramani spektris ndeme:
Rayleigh scattering
1. Rayleigh piiki (AE=0) Vo = 20492 cm!
2. Anti-Stokes jooni, kus energia Ag=488.0 nm
on suurenenud, s.t. AE<0O r
3. Stokesi jooni, kus energia
on vahenenud, s.t. AE>0

Stokes

lines

Anti-Stokes
lines
Uldiselt registreeritakse alati z
Stokesi jooni, kus energia véhenebg
ja seega lainepikkus on SUUREM ~

314

400 200 0 -200 -400

Av, em!

Figure 18-1. Spectrum of CCl,, using an Ar™ laser at 488 nm.
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Molekulid ja kristallid

Molekulides — molekuli vBnkumised
Kristallides- kristallvore vonkumiste moodid

Kristallvére moodid soltuvad kristallvére
summeetriast, aatomite massidest ja
sidemete tugevusest aatomite vahel

Kalkopiiriit

Chalcopyrite Structure

03/02/20
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Kalkopiiriitide moodid

Kalkoptiriit A'B"C,V! kristallis on 8 aatomit Gihikrakus. Tema
vénkespektris on 24 vénkemoodi:

1A, + 2A, + 3B, + 4B, + 7E,
kus E-moodid on kahekordselt kddunud.

Moodid jagunevad 3 akustilisse (B, + E) ja 21 optilisse
(1A, + 2A, + 3B, + 3B, + 6E) harusse.

Kui 2 mitteaktiivset moodi (2A,) vélja arvata, siis eksisteerib 22 Raman
aktiivset moodi:

1A, + 3B, + 3B,(LO) + 3B,(TO) + 6E(LO) + 6E(TO).

A, mood domineerib peaaegu alati Raman spektrites, kuna ta on
seotud anionide liikumisega, kui katioonid on paigal.

B, mood on seotud katioonide liikumisega, B, ja E moodid on seotud
kéikide aatomite kombineeritud liikumisega.

A, mood kalkopuriitides

Kdige intensiivsem Raman
joon!!
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Group I
O Group V|
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A, sagedused kalkopuriitides

Table I. Raman-scattering properties of I-1II-VI, group compounds.
1 i\ —1/2
Material M (MVY)~12 (M +2M ) Aljr:]%lé?(cgn?_f )
CuGas, 49.35 0.1766 0.1225 312
CuGaSe, 72.80 0.1125 0.1225 187
CuGaSe, 97.12 0.0885 0.1225 136
CulnS, 60.62 0.1766 0.1059 293
CulnSe, 84.07 0.1125 0.1059 175
CulnTe, 108.39 0.0885 0.1059 127
AgGas, 60.43 0.1766 0.1061 295
AgGaSe, 83.88 0.1125 0.1061 175
AgGaTe, 108.20 0.0885 0.1061 130
AglnS, 71.70  0.1766 0.0948 265
AglnSe, 95.15 0.1125 0.0948 172
AglnTe, 119.47 0.0885 0.0948 127

CulnS(Se), Raman spektrid

T=0.3

B,(T0,L0)

) E(70,40)

1 1 1 1 1 1 1 1 1
&0 a0 120 160 200 240 280 320 J&0

w, em™?

FIG. 3. Optical Raman specma of the compounds CulnSe; and CulnS, and
CulnS;, Sey(;_y sohd seluhons.
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Raman joonte kuju

Amax

INTENSITY

a

(V'Vo)2'b2

................................. ‘Intensity =

Lorentzian Lineshape

Example: Natural Linewidth

\\ - Lorenzi kuju
// Gaussi kuju

V2 VimaVs
WAVENUMBER /cm -1

Ramani hajumise spekter

Ramani jooned on alati
usna lahedal ergastava
laseri joonele

Joonte eraldatus on

puhul
Joonte intensiivsus on
vordeline [1/A,ge,]*

Intensity

on tugevam!

Wavelength
Fluorestsents segab spektri saamist!!

suurem punasema laseri

sinise laseriga signaal
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Mikro-raman spektromeeter
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Long-wave-pass filter

1 —

—— Design
—— Measured
e Laser Line

Transmission (%)
oo 388883388

)
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Wavelength (nm)

Resonants Raman
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Konfokaalne mikroRaman

Laser Confocal
PP hole
e ———l )
' -'l-\_\ -'l‘i\_ _/ Detector D
: | ch
ch’ ch”
— - <—Depth of focus

Raman spektromeeter HORIBA

HORIBA Jobin Yvon
LabRam HR

U06-korpuse | korrus
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Raman spektromeeter Renishaw

U06-korpuse | korrus

Raman spektromeeter (vaade
tagant)

Total access
to the entrance

Laser optics He Ne laser
Helium entrance
Neon
N Second
Access to laser
aser
changle the entrance
grating
Optical
fiber
entrance
High
stability
Spe;nso(% aph structure

Scanning
mechanical
part

Sin arm
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Skaneeritav Raman

Skaneeritud tavalise
arstirohu tableti
pinda.

Igale varvile vastab lihe
kindla aine joon.

Teemandi Raman

1331.5}

1331.5 cm!

200004

Tsirkoon (vdltsteemant) :

1021
1081.8

100004 16000

A

400 800 1200 1600

400 200 1200 1600
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Erinevate kiudude vordlus
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4000 A
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Moningate 10hkeainete spektrid

15000 -

10000 -
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