Wyklad 1

Absorpcja w podczerwieni i spektroskopia
Ramana



Krzywa dyspersji dla fononow

Acoustic

-7 0 I

(2k/m1)1/2

tancuch jednowymiarowy:

- N komorek, krysztat jednoatomowy > N
stopni swobody (1 gataz akustyczna)

- N komorek z bazg 2 atomowa =2
2N drgan wtasnych (jedna gataz akustyczna i
jedna optyczna)

Sie¢ trojwymiarowa:

- N komorek, krysztat jednoatomowy - 3N
stopni swobody (3 gatezie fonondéw, wszystkie
akustyczne: 1 gatgz fonondw akustycznych LA
i 2 gatezie fonondw akustycznych TA)

- N komorek z bazg 2 atomowa - 6N stopni swobody: 3 gatezie akustyczne

(LA+2xTA) i 3 optyczne (LO+2xTO)

W ogolnym przypadku dla s atoméw w bazie - 3 gatezie akustyczne i 3(s-1)
gatezi optycznych: (3s=3+3(s-1))



Fonony podluzne i poprzeczne

Dla kazdej gatezi mamy dwa rodzje fononéw: podtuzne akustyczne LA
(ang. longitudinal acoustical) i poprzeczne akustyczne TA (ang. transverse
optical), oraz poprzeczne optyczne TO (ang. transverse optical)

i podtuzne optyczne LO (ang. longitudinal optical).

Direction of propagation of the incident wave Direction of propagation of the incident wave
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vl l l l IR Longitudinal wave

Transverse wave

TO - maja moment dipolowy - sprzegaja sie z promieniowaniem EM

LO - wnosz3 istotny wktad do polaryzacji osrodka (stata dielektryczna)



Fonony i fotony

Na wykresie obok relacje dyspersji dla fotonu
przedstawia linia czerwona:

w=c-q

gdzie ¢ — predkos¢ fazowa Swiatla.

Fotony z fononami akustycznymi nie
oddzialuja.

Relacje dyspersji dla fotonu i fononow maja
czeS¢ wspolng tylko dla fononow optycznych.

gataz
akustyczna




Analogia pomiedzy fotonami i fononami

1. Fotony - stany wzbudzenia prozni

Fonony - stany wzbudzenia krysztatu (wzbudzenia sieci krystalicznej)

2. Fonony tak samo jak fotony sg bozonami - czyli czastkami o spinie
catkowitym, ktorych nie obowigzuje zakaz Pauliego. Podlegajg statystyce
opisanej przez rozktad Bosego-Einsteina, ktory jest nastepujacej postaci:

|
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Wielkos¢ (n), okresla srednig liczbe wzbudzonych fononéw o energii
hw w temperaturze T.



Informacji o energii drgan sieci krystaliczne

dostarczaja dwa rodzaje spektroskopii

1. Spektroskopia IR
AE = hv

Fotony promieniowania musza miec
energie, ktdra pokrywa sie z energia przejsc
oscylacyjnych molekuty. Stosowane zrddta
swiatta musza emitowa¢ promieniowanie
IR.

2. Spektroskopia rozpraszania Ramana
AE + hv

Mierzymy zmiane energii promieniowania
padajgcego bedaca skutkiem rozpraszania.
Stosowane zrodta swiatta mogg emitowacd
promieniowanie o roznych dtugosciach fali.
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Spektroskopia IR a spektroskopia Ramana

A) Absorpcja w podczerwieni
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B) Rozpraszanie Ramana
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AE = hv

AE # hv



Spektrum fal elektromagnetycznych

Spectral region| VHF | UHF | Microwave | Infrared | Visible | Ultraviolet | X-rays Y-rays
Common NMR | EPR wntatin_nal - fibrat_ii?nal glectronfe transitions| ionisation pckear ohko
usage nsitions | transitions cts
Frequency (Hz)}5 x 10¢ 13[}‘:‘; 3x 109 3 x 10 1.2x 10 |3.0x 108 | 1.5 x 10W
Wavelength | 0.6 m | mm [0pm |S00nmy 250 nm | nm 20 pm
w“}’g;‘:‘,‘;‘b’"’f 0.017 | 1.0 10.0 1000 40,000 |1.0x10" | 5.0x 10¥
Single photon | 2.07 , i » ] ;
energy (V) 104 ' 0+ 1.24 x 10° §1.24 x 10 ; 3.0 1.24 x 10F | 6.2x 10
Photon energy | 2.03 x | 1.20 x : 1 _ 2 = T8
(kJ mot) 104 | 102 1.20 x 10 12.0 479 1.2 x 10 6 x 10%

1cm! odpowiada 1.24-10"%eV




Absorpcja w podczerwieni

Spektroskopia absorpcyjna IR obejmuje promieniowanie

elektromagnetyczne z zakresu: 0.78 — 1000 um. Najbardziej uzyteczny jest
region: 4000 — 500 cm™.

Region Wavelength range (um) Wavenumber range (cm?)
Near 0.78-2.5 12800 - 4000
Middle 2.5-50 4000 - 200

Far 50 -1000 200-10



Absorpcja w podczerwieni

Electric field

% o T
| @ }

Oscylujace pole elektryczne fali em. generuje oscylujace, skierowane przeciwnie do
siebie sily, ktore dzialaja na dodatnie i ujemne ladunki dipola. W efekcie moment
dipolowy oscyluje w takt oscylacji pola elektrycznego fali em.

Zaklada si¢, ze w otoczeniu czgsteczKi pole elektryczne jest jednorodne, poniewaz
dlugosé fali promieniowania IR jest duzo wi¢ksza anizeli rozmiary czasteczek.

Wg mechaniki kwantowej absorpcja swiatla w IR jest mozliwa tylko wtedy, gdy
moment dipolowy czasteczki u zalezy od jej drgan Q (w przyblizeniu dipolowym),

tj. gdy: -
( ; .
( ’_;u) ) +0 Moment dipolowy:
aC . 5

P. Larkin, IR and Raman Spectroscopy, ed. Elsevier (2011)




Podstawowe réoznice pomigdzy spektroskopia ramanowska
(rozpraszama) oraz spektroskopia IR (absorpeyjna)

Reguly wyboru dla przejs¢ oscylacyjnych:

IR

energia fotonu donasowana do energii
poziomow oscylacyjnych
v = AE

g

nastepuje zmiana momentu dipolowego
w czasie drgania

[:—SL:O

przejsciom towarzysza zmiany
kwantowe) liczby oscylacn

Av=+],+2, +3, ...

Raman

roznica energi fotonu padajacego 1

rozproszonego odpowiada roznicy

poziomow oscylacyinych
hvy—hvg = AE

nast¢puje zmiana polaryzowalnosci w czasie
drgama
(o)
@0 )

przejsciom towarzysza zmiany kwantowej
liczby oscylacyi
Av=4i] 42 13, ..,



Rozpraszanie Sswiatla: Raman i inni

1923 — zwrdcenie uwagi, ze w promieniowaniu rozproszonym powinny sie
pojawia¢ obok fotondw hv, fotony o czestosciach réznych od czestosci
promieniowania padajgcego (Smekal)

1925 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania, ktora
przewidywata, ze wsrod rozproszonych fotondw znajdujg sie nie tylko
fotony hv,, lecz takze fotony o czestosciach vy + Vysc ror (Kramers i
Heisenberg)

1927 — opracowanie kwantowomechanicznej teorii rozpraszania (Dirac)

Efekt odkryty w r. 1928 przez Chandrasekhra
Venkata Ramana: uzyl Slonca jako zrodla swiatla,
teleskopu jako kolektora i oczu jako detektora.

C. V. Raman and K. S. Krishnan, Nature, 121 (3048), 501, March 31, 1928

Nobel 1930 — za ,,Odkrycie rozpraszania Swiatla
polaczonego ze zmiana dlugosci fali”



Efekt Comptona (1923)

Free electron

Efektem Comptona nazywamy zmian¢ dlugosci fali elektromagnetycznej
w wyniku rozpraszania jej na swobodnych elektronach.

 Zderzenia fotonow o pedzie p; 1 energii E=hc/\; ze spoczywajacymi elektronami.
* Elektron uzyskuje ped p,, a ped fotonu maleje do wartosci p,.

* Dlugos¢ rozpraszanej fali elektromagnetycznej zwi¢ksza si¢ do wartosci A =h/p..
* Kierunek propagacji fali ulega zmianie o kat 6. Zmiana dlugosci fali jest tym
wigksza, im wigkszy jest kgt rozproszenia.



Rozpraszanie Ramana — zderzenia niesprezyste

photon @, — @ photon @ + @
photon ©, photon @,
—-“\.f\/'\f‘v—l--% — NN
phonon [ phonon 1 T
StoKkes scattering Anti - Stokes scattering

EStokeS = Eexc. - Eosc. |l~ Emisja fononu

E

anti—Stokes

=F _+FE | wssss- Absorpcjafononu




Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

Rozwazmy wigzke fotonow o czestotliwosci w,, padajagcych na czasteczke
dwuatomowg, ktora drga z czestotliwosciag w. Sktadowg elektryczng € fali em.
zapisa¢ mozna jako:

€ = gycos(wpt) (1)

gdzie g; jest amplitudg pola, a t oznacza czas.

Po umieszczeniu rozwazanej czgsteczki w polu elektrycznym fali em. opisanym
rownaniem (1), elektrony i jadra atomowe przemieszczajg sie wzgledem siebie,
generujgc moment dipolowy u. Dla stabych pdl u jest liniowo proporcjonalny do €:

U= ae = agycos(wpt) (2)

Wspotczynnik proporcjonalnosci &« nazywa sie polaryzowalnoscig. Wprowadzmy
teraz do rozwazan drgania harmoniczne czasteczki z czestotliwoscig w. Czestotliwos¢
mozna wyrazi¢ takze za pomoca liczby falowej v :

hw = hcv



Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

Niech wiec g3 okresla wychylenie czgsteczki wzdtuz osi drgan, a gz jest jego
amplituda:
qv = quocos(wt). (3)

Polaryzowalnos¢ czgsteczki &« moze sie zmienia¢ w trakcie drgania. Zaleznosc
a(gy) mozna roztozy¢é w szereg Maclaurina, aczkolwiek dla matej amplitudy drgan «
jest liniowo zalezne od gy, zatem:

da
2= a+(2) g 4
0 aqv qu ( )
gdzie a jest statg, a pochodna czastkowa opisuje zmiane polaryzacji pod wptywem
zmiany gy wokot potozenia rownowagi.
Po podstawieniu réwnania (3) do (4), a otrzymanej formuty nastepnie do (2)

otrzymuje sie:

)
U = agegcos(wot) + (a—;) £0qv0Cos(wt) cos(wyt) =
v/

apeocos(wot) + (aa;;)o EOZ% [cos(wg — w) + cos(wy + w)].




Rozpraszanie Ramana - teoria makroskopowa

U = agggcos(wot) + (aa%) £0qv0Co0S(wt) cos(wyt) =

v/
a ~
ap€gcos(wot) + (a;v)o 80621"0 [cos(wg — w) + cos(wy + w)].

W otrzymanym réwnaniu pierwszy czton opisuje oscylujgcy dipol, ktory emituje
promieniowanie o czestotliwosci wy — promieniowanie Rayleigha. Kolejny czton

reprezentuje natomiast rozpraszanie Ramana: Stokesa o czestotliwosci wg — w
i anty-Stokesa wy + w.

Z klasycznego opisu otrzymano rowniez warunek na wystepowanie rozpraszania

O

Oscylacje, dla ktérych powyiszy warunek jest spetniony, nazywa sie
aktywnymi w widmie Ramana.



Rozpraszanie Ramana — podej$cie kwantowe

Wedlug teorii kwantowej
rozpraszanic Ramana tj. haw, hao haw,
proces dwufotonowy, w
ktorym jeden foton jest
absorbowany a  drugi hwy+haw ha, hwy-ha
emitowany rownoczesnie.

anty-Stokes Rayleigh Stokes

W ujeciu kwantowym zaktada sie, ze energia drgan (wibracji) czasteczki E jest
skwantowana wedtug zaleznosci:

1
E = hw(v +E)

gdzie w jest czestotliwoscig drgan, a v =0,1,2 ... nazywa sie kwantowg liczba
oscylacji, ktora opisuje kolejne poziomy wibracyjne.



Rozpraszanie Ramana — podej$cie kwantowe

Jezeli by rozwazy¢ ewolucje uktadu, to z regut wyboru opartych o zasade
zachowania energii powiedziane jest, ze mozliwymi przejsciami s3 wyfacznie te
pomiedzy stanami, dla ktorych kwantowa liczba oscylacji v zmieniata sie o +1 stad:

AE = hAw, gdzie: Aw =wyg—w lub Aw=wy+ w

Energy E
F

Rys. Schematyczne ilustracje dozwolonych standw kwantowego oscylatora harmonicznego.



Widmo Ramana

W spektroskopii Ramana przeprowadza sie pomiary widm Ramana, czyli
zaleznosci intensywnosci rozproszonego promieniowania od tzw. przesuniecia
Ramana (ang. Raman shift) Av, ktore definiuje sie jako:

1 1
AV =——= [cm?
gdzie A, jest dlugoscia fali §wiatta padajacego na probke (np. z lasera), natomiast A’
to dlugos¢ fali promieniowania rozproszonego o cz¢stotliwosci w.
Widmo ramanowskie CCl,

rozpraszanie Rayleigha
Vg = 20492 cm
Rayleigh Ap = 488 nm

E.‘i\l]l.‘l
stokesowskie

459

pasma
antystokesowskie

314

anti-Stokes

I8

Intensywnosc¢ (j.w.)

»
—
¢ —
|

Natgzenie [It'dil W /:._:l l

W
/.
'

-A17 0 A17 J i L 'l ' 1 1 1 1 J
400 200 0 =200 -300

Przesumecie ramanowskie [cm! |

Przesuniecie Ramana (cm™)



Intensywnosc¢ linii Ramana

Wedtug klasycznej teorii elektromagnetyzmu, drgajacy dipol jest zrodtem

promieniowania o natezeniu: 5
Do
[ o p*[oN
00

Wykorzystujac te zaleznos¢ dla poszczegdlnych typow rozpraszania: Stokesa Ig; i anty-
Stokesa I, uzyskuje sie:

2 2
da 5 4 da 5 4
Ige~ d_ CIVO €0 (wg — w) Lyse~ d_ CIVO €0 (wg + w)
q 0 q 0

Jezeli poréwnac teraz sygnaty anty-Stokesa i Stokesa:

(1))4 hw

Iast (wo +w)*

Zgodnie z mechanikg kwantowg, intensywnos¢ zalezy od obsadzenia stanu wyjsciowego,
ktore opisuje statystyka Boltzmanna. W przypadku rozpraszania anty-Stokesa wzbudzane
sg drgania z poziomow potozonych wyzej, ktdre s3 mniej obsadzone, stad natezenie linii
anty-Stokesa powinno by¢ mniejsze od natezenia linii Stokesa.



Intensywnosc¢ linii Ramana

Zapisujgc rownanie (*) w jezyku liczby falowej mamy:

~ N\ 4 ~
Ist Vo — AV hc-Av
St (= — | e kT

gdzie v liczba falowa odpowiadajgca dtugosci fali wigzki padajacej na probke, Av -
wartos¢ przesuniecia Ramana dla danej linii Stokesa lub anty-Stokesa.

W praktyce najczesciej bada sie widma Stokesa, ktore majg wieksze natezenia niz
antystokesowskie.

Korzystajac z powyzszego wzoru mozna wyznaczy¢ temperature probki:

—Av - 1.43879

T =
[l"{lst}”l"{vo +Av}

Intensity [arb. units]

-640 -620 -600 -580 580 600 620 640

. L. Raman shift [cm™]
Natezenie linii anty-Stokesa rosnie ze wzrostem temperatury,

bo obsadzenie stanow fononami rosnie zgodnie z rozktadem Bosego-Einsteina: 1




Spektrometr Ramana

CCD detector

Laser and Spectrograph

line filter grating

Beam

I O Hp]]ih.f | / Mirrors

Microscope Notch

lens filter Adjustable entrance slit

Sample

latwo skupi¢ wigzke swiatla (mikro-Raman)
mozna mierzy¢ b. male probki
mozna mierzy¢ wodne roztwory substancji (rozpraszanie Ramana wody j. b.

slabe)
cialo stale mozna mierzy¢ w formie proszku



Raman - aparatura

Zrodlo — laser; najchetniej stosowane:
argonowy i kryptonowy (I~v?)

Laser Type Wavelength, nm |
Argon won 4880 or 514.5
Kryplon ion 3309 or 647.1
Helium-neon Hhi28
Diode T8 or 830
Nd-YAG L)

Uklad optyczny:

prostszy niz w przypadku absorpcji

Szklo lub kwarc moga by¢ zastosowane jako material na elementy optyczne
filtry optyczne: czyszczace, aby wyeliminowac¢ niepozadane linie laserowe oraz
krawedziowe lub notcha aby wyeliminowa¢ Swiatlo Rayleigha:

|

E
0L

[ rr—— W
Notch filter LWP edge filter SWP edge filter

Stokes Anty-Stokes



Jakie informacje niesie ze soba widmo Ramanowskie?

Information from Raman Spectroscopy

characteristic
Raman frequencies

changes in
frequency of
Raman peak

el

polarisation of
ndicular Raman peak

width of Raman
peak

intensity of
Raman peak

VOV

composition of
material

stress/strai
n
state

crystal symmetry and
orientation

quality of
crystal

amount of
material

e.g. MoS,,
MoQ,

e.g. Si 10 cm™ shift per
% strain

e.g. orientation of CVD
diamond grains

e.g. amount of plastic
deformation

e.g. thickness of
transparent coating



Energy (meV)

Pomiary widm Ramana — sklad materialu
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Phonon dispersion diagram for GaAs

Intensity (arb. units)
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Raman spectrum for GaAs



Pomiary widm Ramana — sklad materialu
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Pomiary widm Ramana — temperatura probki

00—
; . . Si Raman Spectrum . . 320 - _
Stokes Line g
20000 i = 310} |
S
S &
o
S 300 @ o 9 ? e -
= 5
5 15000 i 3
g aé 290 | |
= C
= 10000 4 i 280 | 1
w
C
£ 270 ' . . . .
= 0 20 40 60 80 100 120
S i Moc lasera [mW]
anti-Stokes Line | ]
| | .
' J\ 50000
JI‘- kS
. _ " i m  anty-Stokes
" & Stokes
T v T & T o T o T L T ¥ T L T T T 5
800 -600 -400 200 O 200 400 600 800 by Linear fit
= ° Linear fit
Raman shift (cm”-1) =
© 30000 -
_g .
-
?
20000 -
= °
10000 |
" L]
= " " 5
0 . T T T T T
0 4 6 8 10

Moc (mW)



Pomiary widm Ramana — temperatura probki

Intensity (arb. units)

GaN-AIN NWs 50
T T T 7 A T T T T - GaN_AIO 75GaO-Z5N NWs : : : : : I : : I : I
¥ Si EMo" GaN-Al, Ga, N NWs
£ ¢ " 521em” GaN-Al,,.Ga, N NWs 40k
SiE,"° ) —— GaN-Al, ,.Ga, N NWs
B210em’ . . GaN NWs
J'i\‘ 1 30 |
i : )
| 2 = 20 ¢
- ¥ :
-~ . 10}
| ¥ 5 :
i : : 0 1 ] L / L : n ] 1 ; 4
o : . 0 0.1 0.25 0.5 0.75 1
I L | L | v | \ | ) { \ | =
/

. == mers e me e Al composition (x) in Al Ga, N segment

7
Raman shift (cm™)

E. Zielony, et al., Appl. Surf. Sci. 588 (2022) 152901.



Pomiary widm Ramana — wyznaczanie naprezen

Biaxial in-plane strain E’Z"gh mode o
(along a-axis): Exx = C
| 2a — 2b 13
1 Ga 633
— €N Aw = W — wg phonon mode’s shift with respect to w,
ki a, b — phonon deformation potential parameters for Eé”gh
mode in GaN and AIN
Cy3 i C33 — elastic constants for GaN and AIN
N _

, Exx < 0 compressive strain
. 56921 | | | ol -0 . .
e A _ .- 14 E,x > 0 tensile strain
G 569.0F ° @- _
= I \ '/ T '6
5 5688} ! / 13
- ' W {8 = _ 274
% 5686} < 1™ s Exx = 7
£ i @ - 0
T 5684 VA 1710 F
E ses2l  / No. 1-12
S - - ' Fora <a
€ seso| o ~0 -14 0

' ' ' ' Exy < 0 compressive strain
000 025 050 075  1.00

A gompostion: (diin Al Bay, N'segment E. Zielony, et al., Appl. Surf. Sci. 588 (2022) 152901.



Pomiary widm Ramana w Swietle spolaryzowanym
i z detekcja polaryzacji

Notacja Porto:
a(b,c)d

*a kierunek propagacji lasera

*b kierunek polaryzacji lasera

¢ kierunek polaryzacji rozproszonego
Swiatla Ramana

d kierunek propagacji rozproszonego
Swiatla Ramana

Excilation kaser Harman scatienng
Z-aws -85
Laser polarizadon (red} _ | | _| Anaglyrer polanzer onentation (blue)
paraliel o horizontal (X) axrs rl") paralielfo wvedical (Y] aos
‘ertical ) axis ||
il Homzontal {2} axis
Sample on XA stape zl

ffront edge faong ooeralor)

« Porto notation: ZIXY)Y2

Intensity (arb. units)

aTilafion aoas | exciabon polafizaian an :'|I'I.'.-_'|'-_lr palanzar ananiabon ; Raman S[“uljlenr\g A5

m-plane GaN ¥(2,2)¥
v(x.z2)y
y(x,x)y
A|(TO)
m-plane z (c-axis)
.
X (a-axis) 0—(
e y (m+axis)
Wz, 2)¥
"E](TO)
~ A(TO) ;| |I E"
y(x,2)y A
y(x,x)y
300 400 500 600 700 800

Raman shift {cm'l}

phys. stat. sol. (a) 205, No. 5 (2008)



