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Φθορισμός-Φωσφορισμός ν<ν0

Φωτοηλεκτρόνια e- (XPS, UPS)

Απορρόφηση (… UV-Vis, IR … )

Συντονισμός (ESR, NMR - μικροκύματα)

ν=ν0

Ι<Ι0

Ελαστική σκέδαση ν=ν0 (Rayleigh)

Σκέδαση Bragg – Κρυσταλλική Περίθλαση 

(ακτίνες –Χ, νετρόνια, ηλεκτρόνια)

Μη Ελαστική σκέδαση ν=ν0ν (Raman, νετρόνια)

Αλληλεπίδραση Η/Μ ακτινοβολίας με την ύλη

Φασματοσκοπικές Μέθοδοι Χαρακτηρισμού Υλικών ΜΔΕ 2023-24

Abbreviation Wavelength

Near-Infrared NIR 0.75–1.5 µm

Mid-Infrared MIR 1.5–15 µm

Far-Infrared FIR 15–1000 µm



Spectral intensity and width 

Transition probability: Fermi’s golden  rule

Light-matter interaction
Electric dipole 

Magnetic dipole 
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Material “quantity” (light path length, scattering volume)

Absorption Emission Scattering

cl
I

I
A 

0

log

ε: extinction coefficient

l: length

c: concentration

Beer-Lambert Law
Scattering volume)

Spectral intensity and width 



Full width at half maximum-FWHM

Lineshape functions

Lorentz

Spectral intensity and width 

Gauss
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Electron Paramagnetic (Spin) Resonance 
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Electron Paramagnetic (Spin) Resonance 

Field modulation (100 kHz): absorption derivative dP/dH - Increase of S/N

Φασματοσκοπικές Μέθοδοι Χαρακτηρισμού Υλικών ΜΔΕ 2022-23



Electron Paramagnetic (Spin) Resonance 
A

b
so

rp
ti

o
n
 d

er
iv

at
iv

e



Polycrystalline (powder) EPR spectra

Axial symmetry
g||≠g

Rhombic symmetry
gx≠gy≠gz



CCl4 (=785 nm)

Anti-StokesStokes

Wavenumber (cm-1)

Absolute wavenumber (cm-1)

Wavelength (nm)

Rayleigh scattering

Laser line
Inelastic Raman 

Scattering
IRaman~10-3 IRayleigh

ilaserscat   ilaserscat  



Σκέδαση Raman: Kλασική ερμηνεία
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Εκπομπή Η/Μ ταλαντούμενου διπόλου

Ένταση ακτινοβολίας ανα μονάδα στερεάς γωνίας
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Μη ελαστική σκέδαση Raman
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Ταλάντωση ενεργή κατά IR

Απορρόφηση Υπερύθρου (IR)
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xr-r0 η μετατόπιση της διατομικής απόστασης από την ισορροπία



Σκέδαση Raman: Kβαντική ερμηνεία
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Σκέδαση Raman: Kβαντική ερμηνεία

Διατήρηση Ενέργειας

0   Si 0   SiSi   
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Ελαστική σκέδαση

Stokes Anti-StokesRayleigh
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Si kk 

Backscattering (=180ο) kS=-ki 0q Neutrons ~1 Å ?

Σκέδαση Raman: Kβαντική ερμηνεία
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Electronic

Ground State

1st Electronic

Excited State

E
x
c
it
a

ti
o

n
 E

n
e

rg
y,

 s
 (

c
m

–
1
)

4,000

25,000

0 IR



0 s

2nd Electronic
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Resonance Raman
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Absorption, Raman Scattering, and Resonant Raman Scattering
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Vibrational
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Absorption, Raman Scattering, and Fluorescence
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LiPF6

Laurence J. Hardwicket al., Phys.Chem.Chem.Phys., 2019,21, 23833

400 nm

532 nm

633 nm

785 nm

1064 nm

FT-Raman

Raman Scattering vs Fluorescence



Ελλειψοειδές 

πολωσιμότητας 

ri~1/ai

Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία
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Τανυστής Raman



Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία

Διατομικό μόριο π.χ. Η2

α/Q0 ενεργή Raman /Q=0 ανενεργή IR
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Ετεροπυρηνικά διατομικά μόρια (π.χ. HF, HCl): α/Q0 (Raman) και /Q  0 (IR)
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Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία

Raman

IR

IR

Συμμετρική 

ταλάντωση

έκτασης

Αντισυμμετρική 

ταλάντωση

έκτασης

Ταλάντωση 

κάμψης

Γραμμικό τριατομικό μόριο π.χ. CO2



Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία

Μη Γραμμικό τριατομικό μόριο π.χ. Η2O

Raman+ΙR

Συμμετρική 

έκταση

Αντισυμμετρική 

έκταση

Κάμψη

Raman+ΙR

Raman+ΙR



Symmetric Stretching

Symmetric Bending

Asymmetric Stretching

Asymmetric Bending

Επίπεδο
e.g. NO3

-

Πυραμίδα
e.g. ClO3

-Μόρια ΑΒ3

Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία

Raman Raman+ΙR

Raman+ΙR

Raman+ΙR

Raman+ΙR

Raman+ΙR

Raman+ΙR

ΙR



•  Αριθμός κανονικών τρόπων ταλάντωσης

3N – 6 (γενικά) ή 3N - 5 (γραμμικά μόρια)

•  Συχνότητα αρμονικού ταλαντωτή 

•  Κανόνες επιλογής

Αρχή αμοιβαίου  αποκλεισμού ( κέντρο συμμετρίας)

Συμμετρική = ενεργός Raman - Αντισυμμετρική = ενεργός IR

Raman: 1335 cm–1

IR: 2349 cm–1

IR: 667 cm–1

CO2

21

21 )(

2 mm

mmkc 





Raman + IR: 3657 cm–1

Raman + IR: 3756 cm–1

Raman + IR: 1594 cm–1

H2O 

Σκέδαση Raman: Kανόνες επιλογής - Συμμετρία



 Συχνότητες δόνησης  Ταυτοποίηση χημικών δεσμών

 Η συμμετρία καθορίζει αν ένας τρόπος ταλάντωσης είναι ενεργός/ανενεργός κατά 

Raman ή IR (Συμπληρωματικότητα μεθόδων)

C=C C-CC-H Bending

IR vs Raman 







Σκέδαση Raman: Πόλωση
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180o backscattering geometry 

ki propagating vector of the incident laser beam 

kS propagating vector of the scattered laser beam 

ei  incident unit polarization vector

ei  scattered unit polarization vector

Σκέδαση Raman: Πόλωση



Advanced school on hybrid nanostructures for photovoltaic applications, 9-11th March (Valencia-Spain)

Polarized micro-Raman scattering

Crystallite’s orientation 



Advanced school on hybrid nanostructures for photovoltaic applications, 9-11th March (Valencia-Spain)

 Phosphate short (0.5 m, 1.0 m ) tubes  Partial crystallographic orientation

(occasional highly polarized spectra)

 Ethylene glycol + RBA tubes  Random orientation similar to nanoparticulate films

||I

I

Random orientation

Eg =3/4

B1g =3/4

A1g 1/8  1/3

Depolarization ratio

Crystallographic orientation of anatase crystallites in 

TiO2 nanotubes



Επιπρόσθετο ηλεκτρικό πεδίο λόγω πολικού /ιοντικού δεσμού στη διαμήκη ταλάντωση (LO: 

U+E), αντίθετα με την εγκάρσια (TO: U) ενίσχυση δύναμης επαναφοράς  ω(LO) >ω(TO)

LO-TO splitting
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ

Dispersive Raman spectrometer

 Laser

 Rayleigh Rejection filter

 Diffraction grating

 Detector (CCD)

Diffraction grating- spectral resolution proportional to grating density and focal length  



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ
Μονοχρωμάτορας

Czerny–TurnerDispersive Raman spectrometer

Spectral analysis



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ

Dispersive Raman spectrometer



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ
Dispersive Raman spectrometer

 Laser

 Rayleigh Rejection filter

 Diffraction grating

 Detector (CCD)

Triple spectrometer

Horiba Jobin-Yvon T64000



 Laser

 Rayleigh Rejection filter

 Diffraction grating

 Detector (CCD)

Higher energy  Higher Raman intensity: IRaman~ (scattered)
4 … Fluorescence!!!

Laser choice

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



 Laser

 Rayleigh Rejection filter

 Diffraction grating

 Detector (CCD)

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ

Stokes Stokes and Anti-Stokes

Edge Notch



 Laser

 Rayleigh Rejection filter

 Diffraction grating

 Detector (CCD, PMT)

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ



Fourier transform (FT) – infrared (ΙR) spectrometer

SiC

IR source



Michelson interferometer 



Michelson interferometer 



Michelson interferometer 

DANIEL C. HARRIS, ΠΟΣΟΤΙΚΗ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΜΟΣ ΙΙ, ΠΕΚ 2010



Monochromatic

Dichromatic

)(xI

)(S

Interferograms



Interferograms
Apodization

Spectral resolution



FT-ΙR spectrum

Υπόβαθρο (αέρας)

Φάσμα δείγματος S(ν)

Δείγμα

Φάσμα αναφοράς R(ν)



FT-ΙR spectrum
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DANIEL C. HARRIS, ΠΟΣΟΤΙΚΗ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΜΟΣ ΙΙ, ΠΕΚ 2010

FT-ΙR spectrometer



FT-ΙR spectrometer











FT-ΙR reflection techniques



Attenuated Total Reflection (ATR



Attenuated Total Reflection (ATR



Attenuated Total Reflection (ATR



FT-Raman spectrometer





Most popular and 

efficient choice 

nowadays

Single grating 

micro-Raman

spectrometer 

Raman imaging

Aspirin, 

paracetamol,

caffeine, 

cellulose

Graphene



Main  spectrometer body

filter, grating

CCD Detector

Microscope with kinematic 

stage for Raman mapping

Excitation sources

Internal Calibration 

sources

CCD

Δείγμα



CCS Conference 2013

Corrosion properties of [Cnmim][C(CN)3] by micro-Raman spectroscopy

Immersion of mild steel (MS) in [C2mim] [C(CN)3] at 80 C for 1 and 10 days
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CCS Conference 2013

Optical image Raman map

Area of 672 cm-1

Optical image Raman map

Area of 672 cm-1
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Immersion at 80 C for 10 days
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Micro-Raman spectroscopy: 
Phase Identification- crystallinity 
of nanomaterials

RBA TiO2 nanotubesEthylene glycol TiO2 nanotubes

Amorphous titania
vs

Crystalline titania

Vibrations of ethylene glycol 
molecules and carbon 
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Micro-Raman on Hybrid Nanostructures

Micro-Raman at variable laser excitation wavelengths (Resonance Raman) can do it !!! 

Anatase TiO2Maghemite -Fe2O3

Eg ~ 3.2 eV 
 ~ 390 nm

Eg ~ 2.2 eV 
 ~ 560 nm

~ Resonance

The individual oxides on the hybrid nanostructure are clearly 
discriminated though the resonance Raman as the excitation 
energy at 514 nm (2.4 eV) approaches the band-gap (~2.2 eV) 
of maghemite (-Fe2O3) (minor phase) causing the 
enhancement of its modes, which appear only as weak 
shoulders on the dominant anatase modes (major phase) at the 
off-resonance conditions of the NIR Raman spectra.

-Fe2O3

Ti metal

TiO2



Advanced school on hybrid nanostructures for photovoltaic applications, 9-11th March (Valencia-Spain)

Micro-Raman on Hybrid Nanostructures

Phase transformation of the iron-oxide nanoparticles upon thermal treatment

In-situ Raman monitoring of the 
phase transformation by increasing 
the laser power at 514 nm, where 
the -Fe2O3 NPs absorb strongly. 
Heating is performed through the 
focusing objective on the Raman 
microscope stage.
Local temperature: anti-Stokes

Ex-situ Raman measurements 
after thermal treatment at 500 oC

In-situ local heating through 
the laser beam
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Spinel

-Fe2O3

Corundum

-Fe2O3

500 oC
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Hybrid dye/semiconductor interfaces
Dye sensitization on TiO2 nanotubes

Crystallization of TiO2 nanotube substrate

Weak C=O stretching 

mode at ~1720 cm-1, 

pointing to the presence 

of a small amount of dye 

molecules either non-

coordinated or adsorbed 

onto the TiO2 surface by 

unidentate (ester-type) 

linkages

New mode at ~1370 

cm-1, which has been 

assigned to the 

symmetric COO-

stretching mode 

pointing to 

Bidentate or Bridging 

coordination

Dye coordination on the semiconductor surface

Frequency shifts and broadening of 

the bipyridine ring stretching (1470-

1615 cm-1) modes as well as the C-C 

inter-ring and C-O stretching modes 

(1250-1320 cm-1)

Analysis of the organic dye 
anchoring mode onto the 
semiconductor surface
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G mode: Bond stretching of sp2

carbon atoms in both aromatic rings 

and chains

D-mode: Breathing of rings 

Disordered/amorphous Carbon

Hybrid amorphous carbon/polymer interfaces
Diamond-like carbon (DLC) on polyethylene terephthalate (PET) films
Deposited by plasma enhanced chemical vapour deposition PECVD at different bias voltages

Use of different objectives and the 

confocal mode to resolve the very thin 

DLC layers deposited on PET under the 

lowest bias voltage

2NA
z
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Nanomaterials

Micro-Raman

Surface/Interface

Acoustic modes

“Antenna effects”

Variable temperatures 

Electrochemical cell

Mapping stage

Environmental 

analysis & 

monitoring

Confocal Raman

Mapping nanostructures Device characterization

Photoelectrochemical cells



Rayleigh Criterion: Diffraction limit of the far

field microscopy is of the order of the wavelength

of the incident light. Resolution> 500 nm.

Increasing lateral resolution…

Aperture scanning near field microscopy is a

technique that allows for arbitrarily small details to

be resolved. Lateral resolution ~ aperture size.

Instead of using a small aperture,

a metal tip is used to provide a

local electric field enhancement

(ΤERS). Lateral resolution is the

size of the tip.



Near-field scanning optical 

microscopy (NSOM/SNOM)

Aperture SNOM 

Modes of operation

Transmission – Reflection – Collection 

Tip-Enhanced Raman Scattering

(TERS)

Apertureless SNOM

+

Surface 

Enhanced 

Raman 

Scattering 

(SERS) 

Tip-Enhanced Raman Scattering



Portable Raman


