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Streszczenie

W pracy zostaty scharakteryzowane zrodta zaktocen wystepujace podczas
pomiaréw widm Ramana w warunkach polowych oraz sposoby redukcji
ich wptywu na jako$¢ rejestrowanych widm. Zaprezentowano wplyw
czasu integracji na jako$¢ rejestrowanych widm w przypadkach, gdy
szumy whasne spektrometru maja sktadowa typu 1/f, dominujaca w zakre-
sie malych czgstotliwosci. Przedstawiono takze wyniki uzyskane podczas
pomiaréw z detekcja synchroniczng, stosowana w przenosnych spektrome-
trach Ramana, w pomiarach przy silnym o$wietleniu zewngtrznym.

Stowa Kkluczowe: spektroskopia Ramana, detekcja synchroniczna, szum
biaty, szum typu 1/f.

Methods for noise reduction in Raman
spectra in field measurements

Abstract

Raman spectrometers are devices which allow immediate and contactless
identification of the examined substances. Detection is possible without
any sample preparation, even from a distance or via a transparent package,
like glass or plastic vials. These features make the Raman spectra
measurement technique popular. Therefore it requires continuous
development to get better results. Chemicals detection is based on comparison
of a registered Raman spectrum with the reference spectra stored in a database.
The algorithm which compares the spectra indicates the substances (one or
even a few) having the most similar (according to the applied criterion)
spectrum to the Raman spectrum of the investigated chemical. The reference
database is created in a laboratory by using precise Raman Spectrometers
of high resolution and low noise level. Field measurements of the Raman
spectra are usually made by a less accurate device and suffer from external
interferences. Therefore an additional procedure for noise and interference
dumping is necessary. The paper outlines the sources of noise and interference
contaminating Raman spectra. The selected methods for their suppression
are discussed. The advantage of synchronous detection measurements at
ambient light is shown. Finally, the impact of the time integration on the
spectra quality, when inherent noise of a spectrometer has a dominant 1/f
component at low frequency range is described.

Keywords: Raman spectroscopy, synchronous detection, cosmic rays,
white noise, 1/f noise.

1. Wstep

Spektroskopia Ramana umozliwia szybkie i bezkontaktowe
wykrywanie substancji chemicznych z pewnej odlegtosci. Opisy-
wana metoda czgsto nie wymaga dodatkowego przygotowania
badanej probki, a wykrywanie moze si¢ odbywacé nawet poprzez
przezroczyste opakowania, takie jak szklo lub tworzywa sztuczne.
Te cechy sprawiaja, ze technika pomiaré6w widm Ramana sig¢
upowszechnia i jest ciagle rozwijana.

Zjawisko rozpraszania Ramana polega na zmianie czestotliwo-
$ci czesci fotonow $wiatta monochromatycznego po rozproszeniu
na molekutach substancji. W wyniku tego zjawiska w widmie
promieniowania rozproszonego pojawiajg si¢ dodatkowe pasma
(linie widmowe), ktérych umiejscowienie i nat¢zenie jest unikalne

dla poszczeg6lnych substancji lub mieszanin, umozliwiajac w ten
sposob ich identyfikacje.

Detekcja substancji chemicznych metoda pomiarow widm
Ramana polega na pordéwnaniu rejestrowanego widma badanej
probki ze wszystkimi widmami zgromadzonymi w bazie danych
widm wzorcowych [1]. W odpowiedzi algorytm wskazuje jedng
badz kilka substancji chemicznych z bazy danych, ktérych widmo
Ramana jest najbardziej podobne (wedlug przyjetych w algoryt-
mie kryteriow oceny) do zarejestrowanego widma nieznanej prob-
ki.

Zgromadzone w komercyjnych bazach danych wzorcowe wid-
ma Ramana sg rejestrowane za pomoca wysokiej jakosci laborato-
ryjnych spektrometrow, charakteryzujacych si¢ wysoka rozdziel-
czoscig 1 niskim poziomem szumoéw elementéw fotoczutych.
Pomiary wykonywane sg w kontrolowanych warunkach $rodowi-
skowych (np. oswietlenia i temperatury matrycy $wiattoczutej),
minimalizujgc poziom zaklocen podczas rejestracji widm.

W przypadku pomiaréw polowych, za pomoca przenosnych
spektrometrow Ramana zapewnienie podobnych warunkoéw po-
miarowych jest niemozliwe. Mobilno$¢ urzadzenia pomiarowego
wymusza uproszczenie toré6w optycznych (co przeklada si¢ na
zmniejszenie rozdzielczosci). Ograniczenia zwiazane ze zrodlem
zasilania skutkuja zmniejszeniem wydajnosci uktadéw chtodzenia
elementow $wiatloczutych (np. matryca CCD), powodujac wzrost
poziomu szuméw w rejestrowanych widmach. Wspomniane czyn-
niki wplywaja na ograniczenie skuteczno$ci detekcji substancji
chemicznych.

2. Zrédta zaktécen podczas polowych
pomiaréw widm Ramana

Do podstawowych zrodet zaklocajacych rejestrowane widma
Ramana w czasie pomiaréw polowych nalezy zaliczy¢: zewnetrz-
ne promieniowanie $wietlne, promieniowanie kosmiczne oraz
szumy wiasne przetwornikoéw CCD, ktore ze wzgledu na mobil-
no$¢ spektrometrow charakteryzuja si¢ uproszczona budowa
i ograniczeniem lub brakiem uktadu chtodzenia i kontroli tempera-
tury. Omoéwienie zrodet zaktocen i metody redukcji ich wptywu na
rejestrowane widma Ramana (wygladzanie widma, usuwanie tla
itd.) byto juz przedmiotem publikacji [2, 3]. Podobnie, jak sposo-
by usuwania zaktécen powodowanych wystgpowaniem promie-
niowania kosmicznego [4].

W przeciwienstwie do warunkow laboratoryjnych, podczas po-
miarow terenowych nie zawsze mozna uzyska¢ zaciemnienie
badanej probki. Zewngtrzne promieniowanie $wietlne w istotny
sposob zakldca pomiar widm Ramana (rys. 1). Bardzo staby sy-
gnal ramanowski zostaje przykryty sygnalem powodowanym
silnym promieniowaniem stonecznym, uniemozliwiajac skuteczng
detekcje. Spora poprawe jakosci rejestrowanych widm mozna
uzyskac¢ stosujac detekcje synchroniczng (rys. 1).
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Rys. 1. Widmo Ramana diamentu zarejestrowane w warunkach silnego
os$wietlenia zewngtrznego: pomiar ciagly (linia ciagta), pomiar
synchroniczny (linia przerywana)

Fig. 1. Raman spectrum of diamond under conditions of strong external
illumination: continuous mode (solid line), synchronous mode
(dotted line)

W czasie detekcji synchronicznej analizowane sa tylko sktado-
we widma, ktorych zmiana intensywno$ci skorelowana jest
z sygnatem modulujagcym intensywno$¢ promieniowania lasera.
Sktadowe nieskorelowane z sygnatem pobudzajacym, czyli te ktore
pochodza z zewnetrznych zrodel zostang znaczaco sthumione [5, 6].

3. Wystepowanie szumoéw w rejestrowanych
widmach Ramana

Uproszczenie budowy przenosnych spektrometréw wiaze si¢
czesto z ograniczeniami w ukladach chlodzenia detektorow sygna-
1ow optycznych. W celu oszacowania wplywu temperatury matry-
cy $wiattoczutej na intensywnos¢ i rodzaj szumow jakie wystepuja
w stosowanym do badan spektrometrze firmy Ocean Optics (mo-
del QE65000) przeprowadzono dwie serie pomiaréw przy réoznych
temperaturach detektora o rozdzielczosci 1024 pikseli. Pierwsza
seri¢ przeprowadzono przy wiaczonej kontroli temperatury dla
warto$ci —15°C, natomiast druga seri¢ dla temperatury pokojowe;j
(~24°C) bez kontroli temperatury, podobnie jak si¢ stosuje
w tanich spektrometrach przeno$nych. Na kazda seri¢ pomiarow
sktada si¢ 3600 widm rejestrowanych przy zastonigtym wejsciu
spektrometru. Czas integracji podczas pojedynczego pomiaru
wynosit 1 s.
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Rys. 2. Gesto$¢ widmowa mocy szumu obserwowanego w spektrometrze
OceanOptics QE6500 przy roznej temperaturze matrycy CCD

Fig.2.  Power spectrum density of the noise present in OceanOptics QE6500
spectrometer at various temperature of the CCD detector

Z wynikow rejestrowanych na wyjsciu spektrometru wyznaczo-
no gestos¢ widmowa mocy (rys. 2), uzyskang przez usrednienie
widm 800 kolejnych pikseli matrycy. W zastosowanym spektro-
metrze wybrane do usredniania piksele odpowiadaja zakresowi
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200+3500 cm™ na osi przesuniecia Ramana. W widmie zareje-
strowanym dla temperatury pokojowej przetwornika CCD domi-
nuje sktadowa szumu bialego na poziomie 12 dB/Hz. Wyraznie
widoczna jest sktadowa szumu zalezna od czestotliwosci jak 1/f*
o wspdtczynniku a=2. W przypadku widma wyznaczonego na
podstawie pomiardw przy wlaczonym uktadzie chtodzenia matry-
cy $wiatloczulej, zapewniajacym jej temperatur¢ rowna —15°C,
poziom szumu biatego jest znaczaco nizszy. Wspodlczynnik o
sktadowej szumu typu 1/f w tym przypadku wynosi tylko o= 1,5.

Przeprowadzony eksperyment mial na celu okreslenie optymal-
nych czasow ekspozycji matrycy CCD w czasie pomiaru widma
Ramana ze wzgledu na mozliwg maksymalng warto$¢ stosunku
sygnalu do szumu. Dotychczasowe badania eksperymentalne
pozwalaja stwierdzi¢, ze po przekroczeniu pewnej wartosci czasu
ekspozycji matrycy nie obserwuje si¢ juz znaczacej poprawy
jakosci rejestrowanego widma [3]. Wowczas, wraz ze wzrostem
poziomu sygnalu w widmie ro$nie réwniez poziom tta widma.
Zaobserwowane zjawisko sugeruje istnienie pewnej optymalnej
warto$ci czasu ekspozycji matrycy.

Wariancje szumu biatego (S(f)=A4,i.) mozna okresli¢c wedtug
zaleznosci [8]:

144, .
ol = | T;ﬁ;sm“(fy‘r)df = A7, M
0

Wowczas stosunek sygnatu do szumu mozna wyznaczy¢ z za-

leznosci:
X AT
SNR = Jsignal T )

white A )
V ““white

gdzie: Xj;pnq— mierzony sygnat.

Wedtug (2) w przypadku gdy w spektrometrze wystepuje tylko
szum biatly to teoretycznie mozna zmierzy¢ dowolnie staby sygnat
Xiignal POprzez zwigkszenie czasu ekspozycji matrycy, co zapew-
nia catkowanie rejestrowanego sygnatlu elektrycznego, ktorego
natgzenie jest proporcjonalne do liczby fotonéw promieniowania
rozproszonego. W przypadku, gdy w spektrometrze dominuje
szum roézowego (S(f)=A,,/f™), to jego wariancj¢ mozna okresli¢
na podstawie zaleznosci [8]:

T 44 ) B
(712/f(7') = IW];LZSIH4(7‘Z7FT)df - Al//-CTI R 3)
0

gdzie:

C =2 2" 7 T (-1 - @) sin( “2”

j,a>0,a¢C 4)

I'- funkcja gamma.
Dla szumu typu 1/f wyrazenie na stosunek sygnatu do szumu
przyjmuje postac:

(I-a)/2
SNR _ xxignulz- _ xsignulz- (5)
1f = - s
Al/fCTHa \/Al/fc

Z zalezno$ci (3) wynika, ze dla szumu typu 1/f* wystepuje za-
lezno$¢ miedzy wariancja tego szumu a przyjetym czasem usred-
niania 1. Zaktadajac ze sktadowe szumu biatego i szumu typu 1/f
sa niezalezne w stosowanym spektrometrze, to catkowita warian-
cj¢ szumu oraz warto$¢ SNR mozna okresli¢ za pomoca rownania:

O-lil (T) = Awh[teT + Al/_/'CTHa ’ (6)
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Xy NT

xsignal T signal
SNR = = (7
\/Awhitez- + Al/fCTHa \/Awhite +4, fCTa

Zaleznos¢ (7) sklada si¢ z dwoch czesci. Pierwsza jest zwigzana
z szumem bialym powoduje wzrost SNR wraz ze wzrostem czasu
T, natomiast druga skfadowa jest powodowana szumem typy 1/f*.
Z tej zaleznosci wynika, ze dla a>1 wartos¢ SNR bedzie sig¢
zmniejszaé wraz ze wzrostem czasu T. Istnieje zatem pewna
optymalna warto$¢ czasu ekspozycji matrycy, przy ktorej mozna
osiggna¢ maksymalng warto§¢ parametru SNR:

4,,C K
1/
7, —{ (-1~ 2a) ®
pt A
white
100
Tylko biaty szum
- — @ — = Szum bialyi 1/f (alfa=1.01)
- «-@---- Szum bialy i 1/f (alfa=1.50)
10 —l — Szum bialy i 1/f (alfa=1.99)
3
x 1
P4
2]
0,1
0,01

0,1 1 10 100 1000
Czas integraciji [s]

Rys. 3. Zalezno$¢ wspotczynnika SNR w funkcji czasu integracji
przy zatozeniu, ze stosunek A ,/Aie=0,01

Fig.3.  SNR as a function of the integration time, when assuming
A/ Aypie=0.01

Analizujac wyrazenie (8) nalezy stwierdzi¢, ze optymalny czas
ekspozycji matrycy To, W spektrometrze podczas pomiaru widma
Ramana jest zalezny od warto$ci wspodtczynnika o oraz od stosun-
ku wartosci intensywnos$ci szumu rézowego Ay, do intensywnosci
szumu biatego Aypie-

Dla wspoétczynnikow o obserwowanych w pomiarach
(0_15:c=1,5 oraz o ,4:c=1,99; rys. 2) wykreslono zaleznos$¢ para-
metru SNR od czasu ekspozycji matrycy CDD (rys. 3). Dodatko-
wo, na Rys. 3 zamieszczono przebieg wartosci SNR w funkcji
czasu ekspozycji matrycy CCD dla przypadku gdy w spektrome-
trze wystepuje tylko szum biaty lub szum rézowy (a=1). Na
wykres§lonych zalezno$ciach mozna zaobserwowaé istnienie
optymalnych wartosci czasu ekspozycji matrycy. Wartosci te beda
si¢ zmienia¢ w zaleznoS$ci od stosunku intensywnosci szumu typu
1/f do intensywnosci szumu biatego.

4. Podsumowanie

Na podstawie badan wykazano, ze w zaleznosci od temperatury
matrycy CCD zmienia si¢ intensywno$¢ oraz charakter szumow
wystepujacych podczas rejestracji widm Ramana. Wykazano, ze
sktadowa typu 1/f szuméw wlasnych spektrometru wptywa na
jakosé rejestrowanych widm. W sytuacji, gdy nachylenie widma
tej sktadowej w funkcji czestotliwoscei jest mniejsze od jednosci
(a<1) to wydtuzenie czasu integracji powoduje poprawe wartosci
SNR. Natomiast, gdy o> 1 to mozna zaobserwowac, ze wydiuze-
nie czasu integracji bedzie prowadzi¢ nawet obnizenie warto$ci
SNR. Zgodnie z (8) optymalny czas integracji pozwalajacy osia-
gna¢ maksymalng wartos¢ SNR zalezy od wartosci parametru
sktadowej szumowej typu 1/f oraz stosunku intensywnosci tej
sktadowej do intensywno$ci szumu bialego, dominujacego
w zakresie wyzszych czgstotliwosci.
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