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Streszczenie

Opisano parametry wplywajace na rozdzielczo$¢ pomiaréw widm Ramana.
Nastepnie przedstawiono sposob wyznaczania rozdzielczoscei dla przykta-
dowego uktadu spektrometru, wykorzystywanego w projekcie badawczym
budowy przenosnego spektrometru Ramana. Wyniki analizy przeprowa-
dzonej na podsta-wie prazkoéw wystepujacych w kilku pomierzonych
widmach potwierdzily zgodno$¢ obliczen z obserwowang rozdzielczo$cia
pomiarow w przedziale 8,5+10,5 cm-1.

Stowa kluczowe: rozdzielczo$¢, widmo, spektroskopia Ramana.

Estimation of the Raman spectra
resolution

Abstract

The Raman phenomenon and its prospective application to chemistry are
described in detail in the paper. The parameters that determine the Raman
spectra resolution are given. The method for estimation of the Raman
spectra resolution with use of an exemplary spectrometer is presented. The
method called a Full Width at Half Maximum was applied to determine the
spectra resolution. The spectrometer QE65000 by Ocean Optics company
is used in a portable Raman spectrometer being under construction. The
spectrometer component elements are presented as well. The equations
describing the spectra resolution according to the used grating, CCD
sensor and input light slit are enclosed The results, obtained for a few
selected spectra lines of diamond, silicon and the applied calibrating lamp
confirmed the accuracy of the calculated values that belong to a range of
8,5+10,5 cm™. The paper shows how the spikes observed in the Raman
spectra of selected chemicals were approximated by Lorentz or Gauss
functions to find the spike maximum that, in general, can be placed at
Raman shift somewhere between the available CCD pixels. It can be
concluded that the estimated resolution is close to the value predicted by
theoretical considerations and is sufficient for the portable device.

Keywords: resolution, spectrum, Raman spectroscopy.

1. Wstep

Zjawisko Ramana jest znane juz od lat 20-tych poprzedniego
stulecia. Jego istota jest wystgpowanie w widmie §wiatta rozpro-
szonego, podczas oddziatywania silnej wigzki promieniowania
monochromatycznego z materia, trzech sktadowych (rys. 1):

e pasma Rayleigha o czestotliwosciach takich samych jak

w wigzce $wiatla padajacej na materig,

e pasma stokesowskiego Ramana o czestotliwoéciach nizszych
niz w padajacej wiazce Swiatla,
e pasma antystokesowskiego Ramana o czgstotliwos$ciach wyz-

szych niz w pierwotnej wigzce §wiatla [1].

Pierwsze pasmo powstaje podczas rozproszenia Rayleigha, kto-
remu ulega wigkszo$¢ rozpraszanych fotonow. W tym przypadku
foton o czgstotliwosci vy pod wptywem oddziatywania z czastecz-
ka ulega pochtanianiu, czemu towarzyszy emisja nowego fotonu
o tej samej energii, co odpowiada tej samej czestotliwosci vy.

Pozostate dwa pasma, potozone symetrycznie wokot pierwsze-
go, powstaja, gdy foton kreowany ma mniejsza lub wigksza ener-
gie od fotonu padajacego, w zaleznos$ci czy rdéznica energii jest
pochtaniana Iub oddawana przez wigzania czasteczkowe, na kto-
rych zachodzi rozpraszanie. Takie rozpraszanie zdarza si¢ raz na
liczbe rzedu 107 fotonow rozpraszanych. Odstrojenie liczby falo-
wej fotonow rozproszonych od liczby falowej fotonow wzbudza-
jacych okresla si¢ jako przesuni¢cie Ramana.
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Rys. 1. Diagram energetyczny i pogladowe widmo Ramana
(nie zachowano skali)

Fig. 1. Energy level diagram with illustrative Raman spectrum
(not to scale)

Ze wzgledu na podane prawdopodobienstwo, intensywno$é
promieniowania stokesowskiego 1 antystokesowskiego jest
znacznie stabsza od skladowej Rayleigha. Co wazne, widmo
Ramana zalezy od liczby i budowy czasteczek rozpraszajacych,
dlatego mozna je wykorzysta¢ do identyfikacji substancji che-
micznych.

Ta wiasciwos¢ widma Ramana jest obecnie wykorzystywana
w wielu zastosowaniach. W szczegolnosci, gdy wazna jest mozli-
wos¢ bezinwazyjnego badania wlasciwosci chemicznych i fizycz-
nych obiektu, np. w kryminalistyce do badania mikrosladow
pltyndéw ciala (probki o objetosci rzedu 10 pl), ze szczegdlnym
uwzglednieniem krwi; w medycynie do diagnostyki chordb (np.
pecherzycy na podstawie badania surowicy krwi), przy zabiegach
konserwatorskich do datowania dziet na podstawie sktadu barwni-
kéw oraz wielu innych aplikacjach [2-5].
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Metody analizy widm obejmujg wstepng obrobke, polegajaca na
usuwaniu sygnalu tla oraz filtracji, za pomoca réznych znanych
algorytmow [2, 6]. W kolejnym etapie mozna na podstawie widma
Ramana dokona¢ identyfikacji badanej substancji chemicznej lub
jej mieszaniny. W tym celu wykorzystuje si¢ bardziej ztozone
algorytmy, takie jak PCA (Principal Component Analysis),
SIMCA (Soft Independent Modeling of Class Analogy) lub
PLS-DA (Partial Least Squares Discriminant Analysis ), a takze
z uzyciem logiki rozmytej [S, 7]. W takim procesie niezbgdna jest
biblioteka wzorcowych widm, charakterystycznych dla poszcze-
golnych identyfikowanych substancji. Jednym 2z parametrow
takich widm jest rozdzielczo$¢, z jaka zostaly pomierzone i sa
nastepnie uzywane w procesie identyfikacji. Stad, istotnym jest,
aby okresli¢ rozdzielczo$é, z jaka wyznaczono widma Ramana.

2. Rozdzielczosé widmowa

Widmo Ramana ma postaé zbioru prazkoéw charakterystycznego
dla danej substancji chemicznej. Rozdzielczo$é, z jaka jest reje-
strowane widmo, informuje o minimalnych szerokos$ciach praz-
kow, jakie mozna zarejestrowaé i minimalnych odstgpach pomie-
dzy prazkami, przy ktéorych mozna je zidentyfikowaé. Prazki
ulegajg poszerzeniu na skutek niedoskonatosci zastosowanego
uktadu optycznego oraz detektora. Ponadto, uktad optyczny za-
chowuje si¢ w rézny sposob przy réoznych zakresach dtugosci fali
(warto$ciach przesunigcia Ramana prazkow). Stad, przy okresla-
niu rozdzielczo$ci nalezy uwzgledni¢ kilka odrgbnych czynnikow
lub dokonaé¢ pomiarowo oceny rozdzielczosci w stosowanym do
pomiaréw widm spektrometrze.

Rozdzielczo$¢ pomiaréw widma dla danego przesunigcia defi-
niuje si¢ jako réwng szerokosci prazka w polowie wysokosci
(amplitudy, rys. 2), okres$lanej skrotem FWHM (ang. Full Width at
Half Maximum). W praktyce, warto§¢ rozdzielczosci FWMH
wyznacza si¢ najdoktadniej gdy w widmie do tego celu wybierze
si¢ prazki jak najwezsze (o szerokosci wlasnej znacznie mniejszej
od rozdzielczosci spektrometru), o mozliwie duzej amplitudzie .

0,5Ymax +--

Intensywnos$é

i i
T T
X1 X2 X

Przesunigcie Ramana

Rys. 2. Tlustracja kryterium rozdzielczosci pomiarow widma FWHM
Fig. 2. Spectrum resolution FWHM

Do najwazniejszych czynnikow decydujacych o rozdzielczosci
nalezy zaliczy¢ [8]:

o szeroko$¢ szczeliny wejSciowej spektrometru,
o stalg siatki dyfrakcyjnej,

e dhugos¢ ogniskowej,

e rozdzielczo$¢ matrycy.

Dla uzyskania mozliwie najlepszej rozdzielczo$ci nalezy wy-
bra¢ jak najmniejsza warto$¢ apertury, co niestety ogranicza czu-
1oé¢ spektrometru (intensywno$¢ wchodzacego promieniowania).
Podobnie, w przypadku stosowania coraz gestszej siatki dyfrak-
cyjnej uzyskujemy poprawe rozdzielczoSci, ale ograniczamy
zakres przesunigc jakie moga by¢ mierzone przez spektrometr, co
wynika z rdwnania siatki:
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d(sin@n+sin@i)=nk, 1

gdzie: d — stata siatki, ©, — kat, pod jakim widziany jest prazek,
O; — kat, pod jakim promien $wiatla pada na siatke, n — rzad wid-
ma, A — dlugos¢ fali.

Dla widma pierwszego rzedu maksymalna dtugo$¢ fali Ayay,
ktéra mozna zarejestrowa¢ na matrycy, zalezy od katow @,, ©;
oraz stalej siatki d-

Aax = d(sin O, +sin @i) . 2)

Analogiczny efekt wystgpuje przy zwickszaniu dlugosci ogni-
skowej, co poprawia rozdzielczo$¢ kosztem zakresu badanych
dlugosci fal oraz zwickszenia gabarytow aparatury.

Zwickszanie rozdzielczo$ci matrycy wydaje si¢ najbardziej
oczywistym sposobem poprawy parametrow spektroskopu. Nalezy
jednak pamigtaé, ze ograniczenia zastosowanego toru optycznego
niwelujg potencjalne korzysci wynikajace z zastosowania matrycy
o wigkszej liczbie pikseli.

3. Budowa spektrometru QE65000

Zminiaturyzowany spektrometr QE65000 firmy Ocean Optics
jest przyrzadem, ktory znajduje zastosowanie w badaniach fluore-
scencyjnych, sekwencjonowaniu DNA i spektroskopii Ramana.
Wiazka $wiatla wprowadzana jest do spektrometru za pomoca
Swiattowodu, przez zlacze SMA. Bezposrednio za zlaczem znaj-
duje si¢ wymienna szczelina wejsciowa, ktorej szeroko$¢ moze
wynosi¢ 5, 10, 25, 50, 100 i 200 um. Przy braku szczeliny, roz-
dzielczos¢ jest zdeterminowana przez $rednicg rdzenia §wiattowo-
du. Nastgpnym elementem na drodze promieniowani jest filtr,
thumiacy niepozadane fragmenty widma. Po filtracji promienio-
wanie pada na lustro, petigce funkcj¢ kolimatora, a nastgpnie na
siatke dyfrakcyjna, lustro ogniskujace i matrycg CCD o rozdziel-
czosci 1044x64 piksele (rys. 3).

Promieniowanie rozszczepione

Matryca CCD
Kolimator

Siatka dyfrakcyjna Lustro

Filtr
Przestona § \
N
»

Promieniowanie nierozszczepione
Ztacze SMA

Swiattowéd (25um)

Rys. 3. Uktad optyczny spektrometru QE65000
Fig. 3. Optical setup of QE65000 spectrometer

Ze wzgledu na mozliwos$¢ zmiany kilku elementéw spektrome-
tru (szczelina, siatka dyfrakcyjna) wedlug zyczen uzytkownika,
uzyskiwana w praktyce rozdzielczo§¢ spektrometru wymaga
indywidualnego oszacowania na podstawie pomiarow.

W badanym systemie ramanowskim, wykorzystujacym pobu-
dzenie promieniowaniem laserowym o dlugosci fali 785 nm,
zastosowano spektroskop QE65000, pracujacy w zakresie dhugo-
sci fali 730,99+1106,66 nm, wyposazony siatke o gestosci
600 rys/mm. Zastosowano $wiattowdd odbiorczy o $rednicy rdze-
nia 200 pm oraz szczeling wejsciowa spektrometru 5 pm. Reje-
strowane widma byly wzbudzane wiazka promieniowania lasero-
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wego o mocy do 400 mW i szerokosci widmowej 0,15 nm z lasera
potprzewodnikowego.

4. Szacowanie rozdzielczosci
widmowej

Do oszacowania rozdzielczosci widmowej spektrometru Ramana,
wykorzystujacego laser 785 nm i spektroskop QE65000, uzyto
widma lampy rtgciowo-argonowej oraz widm Ramana kilku przy-
ktadowych substancji, w ktorych widmach wystepuja waskie
prazki przy r6éznych warto$ciach przesuni¢cia Ramana. Jak wspo-
mniano wczesniej, budowa badanego ukladu optycznego jest
przyczyng zmian w rozdzielczo$ci widmowej spektrometru
w roznych zakresach przesunig¢ Ramana. Dla zastosowanej ma-
trycy CCD 1 przy mierzonym zakresie dlugosci fali, roznica war-
tosci przesunig¢ Ramana rejestrowanych przez sasiednie piksele
w zastosowanej matrycy CCD waha sie od 6,2 cm™ dla zerowego
przesuniecia Ramana, az do 2,9 cm™ dla przesunigcia 3500 cm™.
Stad, mozna oczekiwaé lepszej rozdzielczosci dla prazkow leza-
cych w czgéci widma, odpowiadajacej wickszym wartosciom
przesunigcia Ramana.

Na podstawie informacji producenta, w przypadku zastosowa-
nej szczeliny o szerokoéci Sum rozdzielczo$¢ spektrometru
QE65000 wyrazona w pikselach wynosi R,=2,0 piksele [8].
W celu wyznaczenia rozdzielczo$ci R, wedlug definicji FWHM,
wyrazonej w nanometrach, nalezy skorzysta¢ ze wzoru:

R=RD=R S/N , (3)

gdzie D jest dyspersja, wyrazong w nm/piksel, zalezng od zakresu
spektralnego S zastosowanej siatki dyfrakcyjnej oraz liczby N
detektorow w zastosowanej matrycy CCD. Warto$¢ S jest wyzna-
czana jako roznica miedzy dolnym i gérnym krancem zakresu
mierzonych przesuni¢g¢ Ramana. Usredniona rozdzielczo$¢ spek-
troskopu R, wyznaczona z zaleznosci (3), jest rowna:

R= 2,0-375,67Tnm

~ 0,72nm. 4)
1044

Po przeliczeniu na jednostki ramanowskie daje to rozdzielczosé
ok. 11,7 em™ w poblizu 0 cem’, ok. 8,8 cm™ w poblizu 1700 cm’!
i ok. 6,2 cm™ w otoczeniu 3500 cm’.

Uzyskany wedtug (4) wynik zostal zwerytikowany dla przykta-
dowych danych pomiarowych. Wykorzystano widma Ramana dla
diamentu syntetycznego, krzemu oraz widmo emisyjne lampy
kalibracyjnej argonowo-rteciowej. Nastgpnie przeanalizowano
prazki, wybrane ze wzgledu na warto$¢ amplitudy oraz szerokosé.

Szerokos¢ FWHM kazdego z wybranych prazkéw wynosi co
najwyzej kilka pikseli. Stad, nalezy si¢ spodziewac, ze maksimum
prazka Ramana w wielu przypadkach lezy pomigdzy kolejnymi
pikselami przetwornika CCD i jest wicksze niz wartosci wskazy-
wane przez sasiednie piksele. Z tego wzgledu, w celu doktadnego
okreslenia warto$ci maksymalnej i potozenia, analizowane prazki
zostaly poddane aproksymacji funkcja Lorentza:

o< @

2
1 (X—XOJ

gdzie C jest wspotczynnikiem skali, dopasowujacym funkcje
Lorentza do zakresu analizowanych danych; y oraz x, to wspol-
czynniki rozktadu Lorentza.

Jeden z prazkéw w widmie lampy kalibracyjnej 809 nm, od-
powiadajacy przesunieciu Ramana 381,75 cm™, przy pobudzeniu
laserem 785 nm, aproksymowano funkcja Gaussa, ktora lepiej
odwzoruje jego ksztatt i ma postac:

873

2
— exp(_(x_“) ] 5)

oV2n 26°

gdzie C, jest wspolczynnikiem skali wprowadzonym, aby dopa-
sowa¢ funkcje¢ Gaussa do zakresu analizowanych danych; 4 oraz o
sa parametrami rozktadu Gaussa.

Aproksymacji dokonano za pomocg biblioteki SciPy jezyka
programowania Python, ktora, wraz z interpreterem polecen,
stanowi darmowe $rodowisko do obliczen matematycznych.
W przyktadach wykorzystano funkcje leastsq pakietu optimize,
ktéra znajdowata najlepsze, w sensie $redniokwadratowym, dopa-
sowanie punktow pomiarowych prazka do funkcji Lorentza.

Obliczone wspolczynniki y i x, oraz uzyskane wartosci roz-
dzielczosci widmowej (FWHM) przytoczono w tabeli 1.

Tab. 1.  Wyniki pomiarow rozdzielczosci widmowej
Tab. 1. Results of spectral resolution estimation

Zrédlo Xy y c FWHM
Krzem 519,78 5,1594 28741 10,32 cm™!
Diament 1333,0 52211 499497 10,44 cm™
Lampa kalibracyjna 35759 5,0350 331498 10,07 cm™
Lampa kalibracyjna 381,75 3,8145 118054 10,07 cm’!

Na przytoczonych wykresach (rys. 4, rys. 5, rys. 6) przedsta-
wiono wykorzystywane linie widmowe.
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Rys. 4. Widmo ramanowskie monokrystalicznego krzemu — linia 520 cm’
Fig. 4.  Raman spectrum of monocrystalline silicon — band at 520 cm™
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and Stokes scattering
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5. Whnioski

Wigkszo$¢ uzyskanych wynikéw pomiarowych jest poroéwny-
walna lub nieznacznie tylko gorsza od obliczonych na podstawie
danych z firmy Ocean Optics i wynosi okoto 10 cm™ (tab. 1).
Tylko dla niektorych prazkow rozdzielczos¢ byta mniejsza i bliz-
sza przewidywanej, wynoszac np. 8,98 cm™. Taki wynik wskazu-
je, ze znaczacy wplyw przy okreslaniu podang metoda rozdziel-
czo$ci widmowej spektrometru ma wybor prazka w widmie 1 jego
rzeczywista szeroko$¢ okreslona tylko zachodzacym zjawiskiem
Ramana, bez modyfikacji wprowadzanej przez uktad optyczny
spektrometru.

Przy wyborze zakresu przesunigcia Ramana i dlugoéci fali lase-
ra wzbudzajacego kierowano si¢ potencjalnym zastosowaniem
badanego spektrometru, w przygotowywanym przeno$nym spek-
trometrze Ramana. Urzadzenie moze by¢ przeznaczone do identy-
fikacji substancji np. podczas pracy shuzb ratowniczych, strazy
pozarnej, policji.

Jednoczeénie mozna zauwazy¢, ze rozdzielczo$¢ dla analizowa-
nych widm nie zalezy w istotny sposob od potozenia prazka na osi
odcietych (przesunigcia Ramana), co sugeruje, ze istotny wpltyw
na wypadkowa rozdzielczosci widmowej ma w tym przypadku
rzeczywista szeroko$¢ analizowanego prazka lub jakos¢ toru
optycznego, a nie rozdzielczos¢ samej matrycy CCD (liczba pik-
seli).

Oceniajac uzyskane wyniki mozna przypuszczaé, ze rozdziel-
czos$¢ spektrometru jest wystarczajaca do skutecznego rozpozna-
wania substancji chemicznych przez poréwnywanie ich widm
Ramana ze wzorcami w bibliotece. Wedltug literatury poprawng
klasyfikacj¢ uzyskiwano nawet dla spektrometrow o znacznie
gorszej rozdzielczosci [5].

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2009-2011 jako pro-
Jjekt rozwojowy O R00002907.
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