Raman-mikroszképia
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A Raman-spektrométer felépitése és miikédése

A gyakorlat soran hasznalt Raman-mikroszkop egy Renishaw System 1000B tipusu
késziilék (1. abra).

1. &bra. A Renishaw System 1000B felépitése

A Raman-méréshez monokromatikus fény sziikséges, ezért — kedvezd tulajdonsagaik
miatt (keskeny spektralis szélesség, nagy intenzitas) — fényforrasként lézereket hasznal-
nak. A gyakorlat soran megismert késziilékhez egy 785 nm-es diddalézer és egy 488 nm-en
miikods Art gazlézer all rendelkezésre, melyek koziil a diddalézert fogjuk hasznélni.

A fény egy fokuszalo optikai rendszeren, esetiinkben egy mikroszkoépon, keresztiil
a mintara keriil, majd ott szérodik. A jelen mérésben a minta altal visszavert fényt
fokuszaljuk egy racsra, amely a spektrumot egy CCD (Charge Coupled Device) kamerara
vetiti.

A lézer hullamhosszan tortént reflexiot a visszavert fénybdél egy holografikus sévsziirG-
vel vagjuk ki a spektrumbol, igy ezzel a késziilékkel a lézer vonalatol szamitva 300 cm ™t
relativ hullamszamtoél tudjuk regisztralni a spektrumot.

A récs egy adott bedllitasanal a CCD-re leképezddik a spektrum egy része, melynek
spektralis szélessége fligg a 1ézer hullimhosszatol, a beépitett optikai elemektdl és a CCD
chip szélességétsl is. A spektrum felvétele altalaban ugy torténik, hogy egy-egy ilyen
sablakot” rogzitett racspozicional regisztralnak, majd a racs elforgatasaval egy masik tar-
tomanyban ugyanezt megismétlik és a mérés végén a spektrumrészeket Osszeillesztik. A
Renishaw System 1000B késziilék azonban képes arra, hogy a racs folyamatos mozgatasa
kézben regisztralja a spektrumot (2. abra), ezzel minden hullamhosszal végigpasztazva a
CCD feliiletét, melynek hataséra a kamera feliiletén levs esetleges hibak kidtlagolodnak
és a jel/zaj viszony is kedvez6bb lesz.

A CCD kamera egy Si félvezeté métrix, amelynek minen pontjaban a raesé fényin-
tenzitassal aranyos toltésszétvalas jon létre a spektrum felvétele alatt, ezért minél tovabb
integralunk, annal nagyobb intenzitasokat és jobb jel/zaj viszonyt érhetiink el. Az ilyen
kamerdknak fontos paramétere a kiolvasési zaj, amely azonban fiiggetlen az integracios
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2. abra. A spektrum felvétele folyamatos péasztazassal

id6tol. A jel/zaj viszony altalaban ugy is javithato, hogy tobb spektrumot atlagolunk,
ekkor N darab mérés esetén a jel N szeresére, de a zaj csak /N szeresére novekszik. A
CCD kamera matrix elrendezésébdl adodéan még egy lehetGség van a spektrum javitasara.
Az egymas melletti képpontokat atlagolhatjuk, ekkor a zaj csdkken, de konnyen veszithe-
iink informaciot is. A spektrumok atlagolasa esetén nagyobb a valoszintisége a kozmikus
sugarzasbol adodo véletlen zajoknak is (a kozmikus sugérzas altal a levegGben ionizalt
részecskek is toltésszétvalast okozhatnak, ez a hiba keskeny vonalak képében jelentkezik,
amelyek spektrumrol spektrumra nem reprodukalnak).

A spektrométer kalibraciéja

A fény felbontasaért felelGs racs elmozdulhat, ezért a spektrométert legalabb minden
bekapcsolaskor kalibralni kell. A kalibracié tobbféleképpen torténhet:

e Atomi emisszios vonalakra. (Abszolut érték: a detektorba kozvetleniil a kalibralasra
hasznalandé emisszios vonalak keriilnek.) Pl.: Neon fénycsé hasznalataval.

e Valamilyen anyag ismert rezgési frekvenciajara. (Relativ érték: a gerjesztés a stan-
dard lézerrel torténik, a szort fény és a lézer frekvenciakiilonbségét hasznaljuk kalib-
rélasra.) PL: Si racsrezgés 520 cm ™! hullimszamnal.

A kalibracio soran felvesziink egy spektrumot az ismert vonal kozelében, majd ha a vo-
nal mért helyzete a referenciaértéktsl eltér, megadunk egy korrekciot, amellyel a helyes
pozicioba allitjuk a racsot.

A spektrum felvétele

Ha a spektrométer beallitasat elvégeztiik, akkor a megfel§ paraméterek megadésa utan:
o Adatgytjtési mod (sztatikus, pasztazo)

o Adatgyitijtési hatarok

o Adatgytjtési id6

o Adatgytjtések szama



e Atlagoland6 pontok szdma (binning)
e Lézer tipus
o Lézer teljesitmény

elkezdhetjiik a spektrum felvételét.

A C4 Raman-spektruma

Mint arrél mar szo volt, a Cgp molekula Raman-spektruma 10 vonalbol all (3. abra). A
Raman-spektroszkopiabol kaphato kiegészits informéacio az infravoroshoz képest a vonalak
polarizacidjabol adodik. Még porkeveréken, azaz nem orientalt mintédkon is felismerhet&ek
a teljesen szimmetrikus rezgések, amelyek a szort fény polarizaciojat nem valtoztatjak
meg, azaz a gerjeszt§ fényhez képest meréleges polarizacioban nem, vagy csak csdkkent
intenzitassal latszanak. MegfelelGen orientalt egykristalyokon, tobbféle beallitasban és
polarizacioban mérve, a rezgések a szimmetria szerint szétvalogathatok.
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3. abra. Cg vékonyréteg Raman-spektruma a) gerjeszté fénnyel parhuzamos, b) arra
merdleges polarizacioban [2]



A méréshez hasznalt kristily egy un. Cgp klatrat, amelyben a fullerénmolekuldk mel-
lett kisebb szerves molekuldk is talalhatok, ezek Raman-hataskeresztmetszete azonban
joval kisebb a Cgo-énél, ezért nem adnak zavard vonalakat.

Elvégzendé feladatok

1. A spektrométer kalibracioja a Si 520 cm~!-nél taldlhato vonalanak segitségével.
2. Cgp kristaly vizsgalata kiilonb6z6 bedllitasok mellett. Vizsgalja meg:

o A lézer teljesitményének hatasat a spektrumra, illetve a mintara.
e Az atlagolas (binning) hatasat a spektrumra.
e A kiilonb6z6 adatgytijtési modokat.

e A parhuzamos (I1)) és mersleges (/1) polarizacioval felvett spektrumok kozétti
kiilénbséget. Mely rezgésekrdl elképzelhets, hogy teljesen szimmetrikusak?
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