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Generalidades

Modos vibracionales
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Bond Frequency Bond Frequency
Cc-0 970 - 1250 C-N 1250-1020
C=0 1630-1780 C=N 1690-1640
Cc=0 2100 C=N 2260-2220




Generalidades

Regla de seleccion

Luz incidente monocromatica (vy)
Luz dispersada inelasticamente (v)

Av = vy —v (Raman shift / cm’)

Polarizabilidad (a;;)
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Generalidades

Regla de seleccion

Dispersion Raman Stokes (Av > 0)

Dispersion Raman anti-Stokes (Av < 0)

n

m

_____ Y e SEEEEEEEEEE SR RS By

Y

Y

Stokes

Rayleigh

anti-Stokes

Virtual
states

Vibrational
states



Generalidades

Regla de seleccién
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Generalidades
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Generalidades
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Instrumentacion

Filtros
000! | A — Muestra A sin filtro
Rayleigh N B — Muestra B con filtro
1600 1
z 1400/ 1
.”5 12000 1
o B
1000 1
_ 800 1
Filtro
100
207 L\M__,A_V_____v
—600 —100 400 900 1400

cm-!
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Transmission

Instrumentacion

Filtros

Tipos de filtro:

Laser Transmitting Filters

Laser Blocking Filters

SWP Edge Filter LWP Edge Filter
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Transmission

Instrumentacion

Filtros
Tipos de filtro:
Laser Transmitting Filters Laser Blocking Filters
LWP Edge Filters SWP Edge Filter
;
G
Wavelength

Wavelength

Filtros para dispersion anti-Stokes



Instrumentacion

Filtros
Tipos de filtro:

Laser Transmitting Filters

Laser-line Filter

M

Transmission

Wavelength

Transmission

Laser Blocking Filters

Notch Filters

==

Wavelength

Filtros para dispersion Stokes & anti-Stokes



Instrumentacion

Microscopio Raman confocal

Notch Filter Grating
. =
Slits
< LASER
Microscope Spectrometer
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Instrumentacion

Microscopio Raman confocal

Collection
fiber Sapphire
! window —
f (optional)

__|_Excitation

fiber Protective

sheathing

Probe Head

{6 around 1 arrangement }

Epoxy filler
PORJ Collection

fiber
Excitation

fiber
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Instrumentacion
Microscopio Raman confocal

Volumen de muestreo:

A
D =4\ /nd,
L = 16)f?/nd?,
D = diameter of cylinder,

L L = length of cylinder,

). = laser wavelength,
d = diameter of unfocussed laser beam.
f = focal length of focussing lens.

Y
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Instrumentacion

Longitud de onda de luz incidente
V
UV vt
Alta relacion Senal-Ruido, baja fluorescencia,
absorcion radiacion (resonancia) y

degradacion de muestra.

Visible
Alta fluorescencia, poca degradacion de muestra.

NIR
Baja relacion Sefnal-Ruido, baja fluorescencia.




Condiciones de medida



INTENSITY (counts)

Condiciones de medida

Eleccion de longitud de onda
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Condiciones de medida

Eleccion de longitud de onda

1
0.9
0.2
0.7

0.6

RAMAN SIGNAL

0.5

0.4
500 600 700 800 900 1000 1100 1200

EXCITATION WAVELENGTH (NM)

A tener en cuenta:
 Muestras que se descomponen con el laser
* Muestras que exhiben fluorescencia con el laser

by wasatchphotonics



Condiciones de medida

Raman Intensity (cps)

Muestras que se descomponen

10.1 mW
%102 mw A =532 nm
0.4 mW
700:0.5 mw
‘0.8 mW
600- Potencia _» Decomposition products
| 2%
500 ¢¢¢¢ / ’/"
' i /
| A J . Thermal baseline
400- % P

300-
200-

100-

Raman shift (Cm'1 ) by Thermo Fisher Scientific —

Materials & Structural Analysis



Condiciones de medida

Muestras que se descomponen

Giro de muestra
<60 Hz

AZO DYE BURNING

=
Mezcla con: b
. Dispersantes = }
organicos e F.
inorganicos AZO DYE in Mull
3600.0 3000 2000 1500 1000 500 100.0

cm"
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Condiciones de medida

Muestras que exhiben fluorescencia

ACETAMINOPHEN

w532 NnMm
— 785 nm
1064 nm

0 500 1000 1500 2000

WAVENUMBER (CM™)

by wasatchphotonics



Condiciones de medida

Muestras que exhiben fluorescencia

9.1 ;

8.0 1

7.0 1

Int

Cu-Pc polvo

A=

Cu-Pc 1:1000 en polvo de plata

036 nm
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Procesamiento de datos

Correccion de linea de base:
Linea de base polinomial

I | I I I

Sobredimensionado El método polinomial

‘ automatico puede
ser sustituido por
eleccion manual de
puntos de linea de
base

Raman Intensity

Subdimensionado

L L | |
1100 1200 1300 1400 1500

Wavenumber/cm



Procesamiento de datos

Correccion de linea de base:
Linea de base lineal

(|
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T A diferencia de un

oo simple ajuste

lineal de la linea

Ist EiF;Rl‘\"ATIVE rw/\f/\f de base, el
W método derivativo

es util para

estudios
cuantitativos

CuPc Spectrum ' A

Intensity

2nd DERIVATIVE
T v A an araata e o MM V\M'MMWW\

2400.0 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900  800.0
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Procesamiento de datos

Suavizado de espectros:

Intensity

-

1700.0 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000.0

cm '
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Intensity (a.u)

Procesamiento de datos

Deconvolucion de picos:
Los picos Raman se ajustan con picos de forma lorentziana

(b) O FExperimental data (¢) = O Experimental data
w—— Cumulative fit < ¢

Cumulative fit

0.01

0.00

| 1 | 1 | 1 | ! | L | A ] ) ] A | L | ] | ! | i
200 400 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800

Raman Shift (cm']) Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)




Procesamiento de datos

Aspectos cuantitativos:

Hardware

Estabilidad de laser y detector

Exactas condiciones de medida para calibracion y medidas
Preferible en muestras gaseosas o soluciones liquidas

Software

Uso de correcta linea de base.

Evitar uso de funciones de suavizado.

Uso correcto de deconvolucion de picos.
Uso de area debajo de pico o altura de pico.

Modern Raman Spectroscopy— A Practical Approach, John Wiley & Sons, 2005



Procesamiento de datos

Aspectos cualitativos:

Muestra

Es un sdlido o una solucion?

Como se preparo la muestra? Que reactivos se usaron?

Qué posibles productos secundarios pueden estar presentes?
Queé solventes pueden haber remanentes?

Como es el espectro de absorcion en el visible de la muestra?

Espectros
Los picos son anchos o finos?
El espectro tiene linea de base?

Modern Raman Spectroscopy— A Practical Approach, John Wiley & Sons, 2005
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Ejemplos:

Ej: Poliestireno

CH2 CH—CH,~CH—CH,~CH—CH,~CH

555

Intensity
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500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Shift, cm™!



Ejemplos:
Ej: Oxido de titanio

Brookite
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Ejemplos: Microscopia Raman confocal

En profundidad 812 cor

Intensity

acrilico

— 0 pm ijawm

T WLJIW'“

| wu WL‘"‘
PET ~ 160 um | - bL

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Raman shift cm™)
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Ejemplos: Microscopia Raman confocal

En profundidad

N\
|
I

B
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I
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Ej:

Imagen Raman confocal
en profundidad (Z) de
film fino de polimero
PEDOT:PSS sobre
sustrato de vidrio

300 600 900 1200 1500 1800
Raman shift (cm™)



Ejemplos: Microscopia Raman confocal

En superficie

Ej:
Imagen Raman confocal

en superficie (X-Y) de polimero (PMMA) con
particulas de 6xido inorganico (LLTO)y

nitrato de litio (LINO,).
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Ejemplos: Microscopia Raman confocal

En superficie

Ej:

Imagen Raman confocal
en superficie (X-Y) de
polimero (PANI) con
grafeno oxidado (GO).

Intensity (a.u.)

X=1
=
X=7 0
=10 !Alﬂ

600 900 1200 1500 1800
Raman shift (cm™)




