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Φασματοσκοπία Raman 

Nobel Prize in Physics 1930



Φασματοσκοπία Raman 

Θεμελιώδης ενεργειακή στάθμη. Ε0

Διεγερμένη ηλεκτρονιακή στάθμη Ε1

«εν δυνάμει» ενεργειακή στάθμη

Rayleigh Stokes Anti - Stokes

hv0 hv0

Δονητική ενεργειακή στάθμη

hv0 h(v0 – vvib )

h(v0 + vvib )hv0
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Κλασική περιγραφή του φαινομένου Raman.

Ένα ταλαντευόμενο χρονοεξαρτημένο ηλεκτρικό πεδίο περιγράφεται από την σχέση

Ε(t) = E0 cos 2πν0t
Αλληλεπιδρώντας με ένα μόριο, του επάγει μια διπολική ροπή, που δίνεται από την σχέση 

Πλάτος της ταλάντωσης
Συχνότητα 
προσπίπτουσας 
ακτινοβολίας

P = α E = α E0 cos 2π ν0 t
Ηλεκτρική 

διπολική ροπή.

Πολωσιμότητα

Αν το μόριο δονείται με μια συχνότητα νm τότε η μετατόπιση του πυρήνα θα είναι:

q = q0 cos 2π νm t

Πλάτος δόνησης 
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Για μικρές μετατοπίσεις, η πολωσιμότητα μπορεί να γραφεί ως γραμμικός συνδυασμός 
της απομάκρυνσης q.

α = α0 + (∂α/∂q) q0 + ….

Συνεπώς , η διπολική ροπή, μπορεί να εκφραστεί ως:

Ρ = α Ε0 cos 2π ν0 t

= α0 Ε0 cos 2π ν0 t+ ½ (∂α/∂q)0 q0E0 [cos{2π(ν0 + νm)t + cos{2π(ν0 - νm)t }]

Rayleigh Anti - Stokes Stokes

Η 
πολωσιμότητα 

πρέπει να 
αλλάζει
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Κλασική περιγραφή

Περιγράφει επαρκώς 
το φαινόμενο

Αποτυγχάνει να 
προβλέψει σωστά τον  

λόγο των εντάσεων 
Stokes, Anti - Stokes

IStokes /IAnti-Stokes = (v0 - vs )4 / (v0 + vA-S )4 < 1
Σε αντίθεση με τα πειραματικά αποτελέσματα

Φασματοσκοπία Raman 

Η κβαντομηχανική θεώρηση, δίνει την σωστή πρόβλεψη για τον λόγο 
των εντάσεων Stokes – AntiStokes ο οποίος είναι:

IStokes /IAnti-Stokes = (v0 - vs )4 / (v0 + vA-S )4 exp(hcvs/A-S / kB T) 



Πειραματική οργανολογία



Φασματοσκοπία Raman 

Λόγος αποπόλωσης : ρ = ΙVH / IVV (0 < ρ < 3/4)

Διαγώνια στοιχεία του 
τανυστή της 

πολωσιμότητας. Μόνο 
πλήρως πολωμένες 

δονήσεις
Μη διαγώνια στοιχεία 

του τανυστή της 
πολωσιμότητας. 

Αποπολωμένες δονήσεις



Φασματοσκοπία Raman 

S. N. Yannopoulos, A. G. Kalampounias, A. Chrissanthopoulos and G. N. Papatheodorou, J. Chem. Phys. 118, 
3197 (2003)



Το σύστημα ΜgO – SiO2
Πυριτικά συστήματα με Μαγνήσιο

Πληροφορίες για την δομή

Φυσικοχημικές διεργασίες

Κινητικά φαινόμενα

Ø Είναι υλικά με μεγάλη γεωλογική σημασία, καθώς απαντώνται σε
ηφαιστειακά πετρώματα παρέχοντας πληροφορίες για το εσωτερικό της Γης.



Το σύστημα ΜgO – SiO2

Using NASA's Spitzer Space Telescope, astronomers have, for the first time, found (2011)
signatures of silicate crystals around a newly forming protostar in the constellation of
Orion. The crystals are from the olivine silicate minerals known as forsterite, and are
similar to those found on the green sand beaches of Hawaii.



Το σύστημα ΜgO – SiO2

Σύστημα x MgO – (1 – x) SiO2

Έχουν μελετηθεί εκτενώς στο παρελθόν
ύαλοι που δημιουργούνται στο σύστημα αυτό.

Λίγη έμφαση έχει δοθεί σε
συστάσεις πλούσιες σε MgO

Μελετήθηκαν οι συστάσεις

XMgO = 0.50, 0.52, 0.54, 0.56, 0.58, 0.60, 0.62, 0.64, 0.667

MgSiO3 (Enstatite) Mg2 SiO4
(Forsterite)



A. G. Kalampounias, N. K. Nasikas and G. N. Papatheodorou, J. Chem. Phys. 131,  114513 (2009)

Φάσματα Raman υάλων xMgO-(1-x)SiO2

(α) Φάσματα της σχετικής έντασης Raman των υάλων 
που μελετήθηκαν.

(β) Φάσματα της ανηγμένης έντασης Raman των υάλων 
που μελετήθηκαν.

Παρατηρούνται τρείς φασματικές περιοχές

Περιοχή χαμηλών 
συχνοτήτων
< 150 cm-1

Περιοχή μέσων 
συχνοτήτων

600 - 800 cm-1

Περιοχή υψηλών 
συχνοτήτων

800 - 1200 cm-1

Περιοχή της 
κορυφής Boson

Περιοχή των 
δονήσεων 
κάμψης

Περιοχή των ειδών 
Qn



Φάσμα Raman χαμηλών συχνοτήτων (LFR)

Ø Ανηγμένο ως προς την συχνότητα ημιλογαριθμικό διάγραμμα για τις
πολώσεις VV και VH.

Ø Μικρές μεταβολές για το εύρος της κορυφής.

Ø Το μέγιστο της κορυφής παραμένει περίπου σταθερό (95 + 3 cm-1 )

Ø Ιδιαιτέρως μεγάλη συχνότητα για την κορυφή Boson ανάμεσα σε όλα τα
ανόργανα γυαλιά και ανεπηρέαστη της σύστασης.



Περιοχή μέσων συχνοτήτων 600 – 800 cm-1

Οι δονήσεις κάμψης.

vΗ ανάλυση για την περιοχή μέσων 
συχνοτήτων έγινε με τη χρήση τριών 
γραφικών παραστάσεων Gauss για την 
αναπαράσταση των δονήσεων που 
προκαλούνται από τα διάφορα είδη Qn

Οφείλονται σε δονήσεις των 
αλυσίδων Si – O - Si



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

v Παρουσιάζονται τα φάσματα για τις 
δύο ακραίες συστάσεις 50mol% και 
66.7mol% MgO αντίστοιχα.

vΗ ανάλυση για την περιοχή υψηλών 
συχνοτήτων έγινε με τη χρήση τεσσάρων 
γραφικών παραστάσεων Gauss για την 
αναπαράσταση των δονήσεων που 
προκαλούνται από τα διάφορα είδη Qn

v0 = 870 cm-1 , v1 = 900 cm-1 , 
v2 = 950 cm-1 , v3 = 1060 cm-1



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

Ομαλές και σταδιακές αλλαγές στους πληθυσμούς των ειδών Q

Q0 Q1

Q2

Q3



Περιοχή υψηλών συχνοτήτων 800 – 1200 cm-1

Tα είδη Qn

v Διάγραμμα για την μεταβολή της
συγκέντρωσης των διαφόρων ειδών Qn

στην δομή της υάλου καθώς
μεταβάλλεται η σύσταση με βάση
προσαρμογή τεσσάρων κορυφών Gauss.

vΤο είδος Q4 δεν λήφθηκε υπόψη καθώς
δεν συνεισφέρει αρκετά σε συστάσεις με
ποσοστό SiO2 μικρότερο από 50mol%
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Περιοχή μέσων συχνοτήτων 600 – 800 cm-1

Οι δονήσεις κάμψης.

vΔιάγραμμα για την μεταβολή της
συγκέντρωσης των διαφόρων ειδών Qn στην
δομή της υάλου καθώς μεταβάλλεται η
σύσταση με βάση προσαρμογή τριών κορυφών
Gauss.

Τρόποι σύνδεσης των αλυσίδων 
Si – O – Si.
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Τρόποι σύνδεσης Si – O – Si.



Θερμοκρασιακή Εξάρτηση της δομής των υάλων

Χειροποίητος οπτικός φούρνος με
μέγιστη θερμοκρασία λειτουργίας
τους 900 0C



Θερμοκρασιακή Εξάρτηση της δομής των υάλων

ü Η δομή των υάλων δεν φαίνεται να επηρεάζεται
σημαντικά από την αύξηση της θερμοκρασίας μέχρι
τους 700 0C



ü Η αλλαγή της σύσταση των υάλων δεν επιφέρει απότομες μεταβολές στην δομή οι οποίες
αντικατοπτρίζονται στο φάσμα Raman από τις δονήσεις των διαφόρων ειδών Qn .

ü Οι πλατιές κορυφές που παρατηρούνται στα φάσματα Raman υποδηλώνουν την παρουσία
γεφυρωτικών οξυγόνων ακόμα και στο όριο της σύστασης Mg2SiO4 .

ü Ελεύθερα οξυγόνα είναι παρόντα και διατηρούν την ηλεκτροουδετερότητα. Ωστόσο ο σχηματισμός
φορτισμένων ειδών ή clusters δεν μπορεί να αποκλειστεί.

ü Σε αυτές τις συστάσεις τα γυαλιά είναι «ιοντικού τύπου».

Συμπεράσματα



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο

BRUKER Raman Handheld spectrometer



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



H φασματοσκοπία Raman στον ποιοτικό έλεγχο



ü Η φασματοσκοπία Raman μπορεί να αποτελέσει ένα αξιόπιστο, γρήγορο στο αποτέλεσμα και
εύχρηστο αναλυτικό εργαλείο στον ποιοτικό έλεγχο των υλικών με μη καταστροφικό τρόπο.

üΈχει ηδη αρχίσει να χρησιμοποιείται σε πολλές εφαρμογές, στη βιομηχανία, τις κατασκευές αλλά και
σε περιπτώσεις που έχουν δικαστική ή άλλη χρήση.

Συμπεράσματα



Ευχαριστώ για την προσοχή σας.


