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1.LỊCH SỬ QUANG PHỔ HỌC RAMAN:

Năm 1928 ,chandrasekhra venkata Raman kh ám phá ra hiện tượng mà sau này nó
mang tên ông bằng những dụng cụ đo phổ rất thô sơ . Ông sử dụng ánh sáng mặt trời làm
nguồn sáng và kính viễn vọng làm cô-lec-tơ thu nhận ánh sáng tán xạ ,còn de-tec-tơ là
đôi mắt của ông .Ngày nay chúng ta gọi đó là hiện tượng tán xạ Raman .

Theo đà phát triển của khoa học kỹ thuật ,người ta tập trung nghiên cúư phát triển cho
các nguồn kích thích . Trứơc tiên ,người ta sử dụng các loại đèn của các nguyên tố như
helium,bismuth,chì ,kẽm …để làm nguồn kích thích ,nhưng thực tế không đáp ứng được
yêu cầu vì cường độ quá yếu .Vào những năm 1930 , người ta bắt đầu sử dụng các đèn
thuỷ ngân cho phổ Raman .Ví dụ người ta thiết kế một hệ thống kích thích gồm bốn đèn
thuỷ ngân bao quanh ống Raman .

Với sự phát minh ra Laser (năm 1962), người ta đã nghiên cúư sử dụng một số loại
Laser khác nhau để làm nguồn kích thích cho tán xạ Raman . Các loại Laser được ứng
dụng phổ biến thời đó là : laser Ar+(351,1-514,5 nm),Kr+(337,4-676,4 nm) và gần đây
nhất là laser rắn Nd-YAG,(1.064 nm).Với nguồn kích thích bằng laser Nd-YAG ,hiện
tượng huỳnh quang do các dịch chuyển điện tử (mà nó có thể che phổ Raman) sẽ được
loại trừ một cách đáng kể .

Khởi đầu để ghi nhận phổ Raman người ta dùng các kính ảnh ,sau đó vào đầu những
năm 1950 người ta dùng nhân quang điện . Hiện nay , trong các thiết bị FT-IR và FT-
Raman  hiện đại người ta sử dụng một trong hai loại de-tec-tơ chủ yếu là DTGS và MTC.
Đe-tec-tơ loại DTGS hoạt động ở nhiệt độ phòng ,có khoảng tần số hoạt động rộng ,nó
được sử dụng rộng rãi hơn loại MTC. De-tec-tơ loại MTC đáp ứng nhanh hơn và có độ
nhạy cao hơn loại DTGS ,nhưng nó chỉ hoạt động ở nhiệt độ nitơ lỏng và bị giới hạn về
tần số hoạt động .Do đó người ta chỉ sử dụng nó vào những mục đích đặc biệt mà thôi .

Vào những nặm 1960,việc nghiên cúư hệ thống quang học cho quang phổ Raman bắt
đầu được chú trọng . Người ta sử dụng máy đơn sắc đôi cho các thiết bị phổ Raman bởi
vì nó có khả năng loại trừ ánh sáng nhiễu mạnh hơn máy đơn sắc rất nhiều lần . Sau này ,
để tăng cường hơn nữa hiệu suất loại trừ nhiễu người ta còn sử dụng máy đơn sắc
ba.Cũng vào những năm này ,cách tử toàn ký cũng đà được sử dụng để tăng hiệu suất thu
nhận ánh sáng tán xạ Raman trong các thiết bị Raman .

Ngày nay ,với sự phát triển vượt bậc của khoa học kỹ thuật , người ta có thể thu được phổ
Raman bằng phương pháp biến đổi FT-Raman .Các thiết bị FT-Raman được sản xuất lắp
ghép với thiết bị FT-IR hay hoạt động độc lập như một thiết bị FT-Raman chuyên dụng.

2 .DAO ĐỘNG CỦA PHÂN TỬ 2 NGUYÊN TỬ :

Dao động của phân tử là sự dịch chuyển vị trí tương đối giữa các hạt nhân nguyên tử
trong phân tử đối với nhau .



Trong cơ học lượng tử ,sự dao động của phân tử 2 nguyên tử được xem như chuyển động
của 1 hạt có khối lượng  (dao động điều hoà ).
Phương trình schrodinger của một hệ thống như thế có dạng :
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giải phương trình sóng với điều kiện  phải đơn trị ,hũư hạn ,liên tục ,ta được :
-Năng lượng dao động
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ở đó v là số lượng tử dao động , v=0,1,2,3,…
- số hạng dao động :

1
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- quy tắc lọc lựa : 1v  
suy ra số sóng ứng với chuyển dời hai mức dao động : ' ( ') ( ")v G v G v v  

vậy tần số hấp thụ hoặc bức xạ của phân tử dao động đúng bằng tần số của dao động tử .

3. HIỆU ỨNG RAMAN :

Khi chiếu bức xạ điện từ hv vào một phân tử , năng lượng có thể bị hấp thu hoặc phát xạ .
- Tán xạ Rayleigh xuất hiện là do tương tác của ánh sáng với nguyên tử .
- Tán xạ Raman xuất hiện là do tương tác của ánh sáng tới với liên kết trong phân

tử .
Dùng máy quang phổ để ghi nhận phổ tán xạ người ta thấy :
- Tán xạ Rayleigh có tần số photon tán xạ tương đương với tần số photon tới và có

cường độ mạnh nhất .
- Tán xạ Raman có tần số tán xạ khác với tần số photon tới và có cường độ yếu hơn

.
Tán xạ Raman là một loại phổ phát xạ thứ cấp và chia làm hai thành phần : vạch
stoke và vạch phản stoke , trong đó vạch stoke có cường độ mạnh hơn nhiều lần vạch
phản stoke.
Người ta giải thích phổ tán xạ Raman theo  thuyết cổ điển và thuyết cơ học lượng tử .

Theo thuyết lượng tử

Năng lượng dao động của phân tử được lượng tử hoá theo hệ thức 1
( )
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Một bức xạ có tần số v0 chiếu bức xạ một phân tử ,năng lượng có thể bị hấp thụ hoặc
phát xạ .Khi nhận được năng lượng ,phân tử sẽ bị kích thích từ trạng thái cơ bản lên mức



kích thích dao động cao hơn (mức ảo),mức năng lượng này không ổn định ,do đó phân tử
lập tức mất năng và quay về mức dao động cơ bản đồng thời phát ra photon tán xạ
.Photon này có năng lượng và tần số giống với photon tới . Đây là tán xạ Rayleigh là sự
va chạm đàn hồi giữa phân tử và photon tới ;là kết quả của sự chuyển dời mà trong đó
mức năng lượng cuối cùng của phân tử chính là trạng thái năng lượng ban đầu .
Tuy nhiên ,có một số phân tử nhảy về mức năng lượng cao hơn (mức kích thích)không
phải là mức cơ bản mà là mức v =1 .Photon tán xạ trong trường hợp này có năng lượng
nhỏ hơn photon kích thích và cho một vạch stoke trong phổ Raman .
Theo cơ học lượng tử , sự thay đổi cho phép trong số lượng tử dao động với sự chuyển
tiếp Raman là 1v   đối với một dao động điều hoà .

Ngoài ra , khi phân tử khởi đầu ở trạng thái kích thích v =1 ,hấp thụ năng lượng photon
tới và nhảy lên mức năng lượng không ổn định cao hơn . Khi phân tử trở về trạng thái cơ
bản v =0 , phát ra một photon tán xạ làm xuất hiện vạch Anti stoke trong phổ Raman.
Như vậy, tán xạ Raman là kết quả của sự va chạm không đàn hồi giữa các phân tử và
photon tới , mà hậu quả chuyển dời là phát ra các bức xạ có tần số 0( )vv v được xác định
bởi quy tắc lọc lựa trong cơ học lượng tử ( 1v   ). Tán xạ stoke là kết quả của chuyển
dời mà trạng thái năng lượng cuối cùng cao hơn trạng thái năng lượng ban đầu một lượng

vE (là hiệu năng lượng giữa hai mức dao động của phân tử ) và do đó tần số của vạch
stoke là v0-vv .Ngược lại ,nếu trạng thái cuối cùng của phân tích kích thích thấp hơn trạng
thái năng lượng ban đầu một lượng vE cho vạch phản stoke với tần số v0+vv .

Stoke phản Rayleigh d ịch chuyển điện tử
Stoke (phát ánh sáng huỳnh quang)



hình 1:sự chuyển dời các mức năng lượng
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Hình 2 : mô hình tóm tắt sự chuyển dời các mức năng lượng dao động

Để giải thích cường độ vạch stoke mạnh hơn nhiều lần cường độ vạch anti-stoke (ở nhiệt
độ bình thường ), người ta dựa vào định luật phân bố Boltzmann –Maxwell.
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Biểu thức trên cho thấy hầu hết các phân tử đều ở trạng thái cơ bản (trạng thái năng
lượng cấp không)một số ít phân tử ở trạng thái năng lượng cao hơn .
Từ đó , người ta thiết lập được tỷ lệ chính xác cường độ giữa 2 vạch là :
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4. SO SÁNH GIỮA PHỔ HỒNG NGOẠI (IR)VÀ RAMAN

Quang phổ Raman và hồng ngoại đều dựa trên tần số dao động ,song cả hai kỹ thuật đều
có những ưu khuyết điểm khác nhau .
Các quy tắc lọc lựa khác nhau rõ rệt giữa hai loại phổ .một dao động có thể là hoạt
động Raman hay hồng ngoại hoặc cả hai .Các dao động đối xứng toàn phần (hoặc phân tử
có đối xứng tâm ) luôn là hoạt động Raman .
Một số dao động yếu trong quang phổ hồng ngoại nhưng lại mạnh trong Raman và
ngược lại .Trừ một số chất đặc biệt thông thường :

-Dao động mạnh trong phổ Raman nếu liên kết cộng hoá trị .
- Dao động mạnh trong IR nếu liên kết ion .



Các phép đo tỷ lệ phân cực trong phổ Raman cho thông tin về đối xứng trong một dao
động thường trong dung dịch –Quang phổ hồng ngoại không có đặc tính này .
Trong quang phổ Raman chỉ cần một mẫu diện tích nhỏ là có thể nhận được phổ . Đây
là một thuận lợi rất lớn so với quang phổ hồng ngoại
Quang phổ Raman rất thuận lợi khi khảo sát các mẫu phân tích trong nứơc ,vì nước có

tán xạ Raman rất yếu ,trong khi nước cho phổ hồng ngoại mạnh .
Đối với các hợp chất hút ẩm và các hợp chất nhạy không khí ,cho vào ống thuỷ tinh nút
kín rồi thu phổ Raman ,trong phổ hồng ngoại thì ống thuỷ tinh hấp thụ bức xạ hồng
ngoại.

5. MỘT VÀI NHƯỢC ĐIỂM CỦA PHỔ RAMAN

Để quan sát được phổ tán xạ Raman ,người ta phải sử dụng nguồn laser công suất lớn .
Điều này có thể tạo nên sự nóng cục bộ (làm cháy mẫu )và sự quang phân ly , đặc biệt
với phổ Raman cộng hưởng mà ở đó tần số laser được điều chỉnh vào vùng hấp thu của
phân tử .
Một số hợp chất phát huỳnh quang khi chiếu bằng bức xạ laser .
Thu phổ quay và phổ dao động –quay với độ phân giải cao trong phổ Raman khó hơn
trong phổ hồng ngoại .Lý do là phổ Raman được quan sát trong vùng tử ngaoaị ,khả kiến
mà ở những vùng này rất khó thu được phổ có độ phân giải cao .Trong những năm gần
đây ,người ta bắt đầu sử dụng các các loại laser hồng ngoại (hoặc cận hồng ngoại )làm
nguồn kích thích tán xạ Raman .
Thiết bị quang phổ Raman đắt tiền hơn phổ hồng ngoại .

6. Hiện tượng huỳnh quang

Khi hiệu ứng Raman được khám phá ,phổ Raman đã được nghiên cúư phát triển thành
phép phân tích quan trọng . Nhưng thực tế ,mẫu phân tích (hoặc tạp chất )có thể hấp thu
chùm laser và phát ra ánh sáng huỳnh quang xuất hiện trong phổ và phổ Raman sẽ bị một
dải huỳnh quang rộng và mạnh che khuất .
cường độ của nó có thể lớn hơn 104 lần tín hiệu Raman ,có thể làm phông phổ Raman cao
hơn bình thường .
Hiện tượng huỳnh quang xảy ra khi có sự chuyển dời các mức năng lượng điện tử .
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Hình 3 : mô hình chuyển dời mức năng lượng điện tử

Để khắc phục vấn đề này ,người ta đưa ra nhiều phương pháp khác nhau trong nhiều
trường hợp :
Nếu huỳnh quang do tạp chất trong mẫu hoặc mang màu sẫm ,dùng nguồn laser công
suất lớn ,chiếu vào mẫu trong thời gian dài có thể loại bỏ các tạp chất phát huỳnh quang
(nền phổ được hạ xuống ).
Nếư tự thân mẫu vật phát huỳnh quang , khi đó có sự hấp thụ nguồn kích thích laser và
phát ra ánh sáng huỳnh quang .Lúc đó ,người ta thay đổi bước sóng nguồn kích thích để
thay đổi độ dịch chuyển tần số .
Đặc biệt , hiện nay ngưòi ta dùng phép biến đổi FT-Raman . Với phương pháp này ,sử
dụng nguồn kích thích laser hồng ngoại . Trong vùng bước sóng này ít xảy ra sự chuyển
dời mức năng lượng điện tử , tức là ít xẩy ra hiện tượng huỳnh quang .

7.Quang phổ FT-Raman
Giới thiệu

Đối với phổ Raman thường có 3 vấn đề :
- Phổ Raman bị che lấp bởi phổ huỳnh quang .
- Độ chính xác về tần số rất kém .
- Độ phân giải không cao.

Để khắc phục các vấn đề trên ,người ta đưa ra phương pháp FT-Raman . Dùng nguồn
laser rắn Nd :YAG làm nguồn kích thích phổ Raman và thực hiện được giao tiếp với các
bộ phận Raman với các thiết bị của phổ FT-IR . Kỹ thuật này đã được Chantry và Gebbie
đưa ra lần đầu tiên vào năm 1964 , nhưng do thiếu sự phát triển về kỹ thuật nên 20 năm
sau kỹ thậut này mới được áp dụng rộng rãi .
Các hãng nổi tiếng trên thế giới chế tạo các máy FT-Raman như :
Bomem,Bruker,Digilab,Nicolet,Perkin -Elmer đã có những phần mềm hiện đại tương ứng
Nguyên tắc :

Trong phổ Raman thường , cường độ ánh sáng phụ thuộc theo tần số hoặc bước sóng .



Trong phổ FT-Raman đo cường độ ánh sáng đồng thời tại nhiều bước sóng có nghĩa là ta
xem như phổ phụ thuộc vào thời gian .Phổ này sau đó được biến đổi thành phổ Raman
nhờ vào phép biến đổi Fourier  đã được lập trình trên máy tính .
Với kỹ thuật FT-Raman , ta có thể quan sát được cùng một lúc toàn bộ phổ .Trong trường
hợp này , độ phân giải , độ chính xác về tần số và đặc biệt ảnh hưởng của huỳnh quang
được cải thiện rất nhiều so với phổ Raman tán sắc thông thường.

Ưu  khuyết  điểm của FT-Raman:

Ưu điểm
- Giảm hoặc loại trừ ánh sáng huỳnh

quang
- Độ phân giải cao
- Hiệu suất cao.
- Khả năng linh động trong thực

nghiệm.
- Các vạch stoke và phản stoke được

thu nhận một cách đồng thời .
- Khả năng cung cấp thông tin ở tần

số thấp .
- sử dụng cho IR và Raman trên cùng

một thiết bị
- Lý tưởng cho các chất hữu cơ .
- Dễ sử dụng.

khuyết điểm :
- Hấp thu trong vùng cận hồng ngoại
- Độ nhạy thấp
- Không thể phát hiện được tạp chất

hàm lượng thấp bằng phép trừ phổ .
- cường độ kích thích phụ thuộc vào

v4 .
- Khó khăn trong việc nghiên cứu

mẫu ở nhiệt độ cao hơn 1500C vì
khi đó mẫu bị bao phủ bởi một lớp
đen do nhiệt .

Thiết bị

Phổ FT-Raman của phân tử được đo bằng quang phổ kế EQUINOX 55 được kết nối với
bộ phận Raman  FRA-106/S của hãng Bruker Mỹ tại phòng phân tích trung tâm của
trường Đại Học Khoa Học Tự Nhiên Thành Phố Hồ Chí Minh . Thiết bị này không dùng
bộ phận cách tử mà sử dụng hệ thống giao thoa kế Michelson với các hàm biến đổi toán
học Fourier để xử lý phổ .
Nguồn sáng kích thích là loại laser liên tục Nd :YAG có bước sóng 1.064 nm , công suất
0-2000mW . Với nguồn laser cận hồng ngoại này làm tín hiệu Raman giảm 16 lần so với
laser khả kiến có bước sóng 514,5nm , vì tiết diện tán xạ tỷ lệ với v4 . Dùng bước sóng
này (cận hồng ngoại )có ưu điểm là có thể khắc phục được hiện tượng huỳnh quang do
dịch chuyển điện tử làm che khuất phổ tán xạ Raman cần khảo sát .
Detectơ được sử dụng trong thiết bị là loại DTGS .
Một bộ phận lọc quang học trong thiết bị FT-Raman để lọc ánh sáng nhiễu từ nguồn laser
, đồng thời để làm giảm mạnh vạch Rayleigh (có cường độ bằng 106 lần cường độ vạch
stoke ).

Phương pháp ghi phổ :
Quang phổ kế FT-Raman  được điều khiển bằng máy vi tính nhờ vào các chương trình đã
dược lập trình sẵn trên máy , qua phần mềm OPUS version 3.0 . Sau khi đặt mẫu vào giá
đỡ trong buồng mẫu , phổ của mẫu đang quan sát được hiển thị trên màn hình vi tính .



Một thiết bị ngoại vi gắn liền với phổ kế cho phép điều khiển vị trí của mẫu sao cho các
mũi phổ tối ưu nhất .
Chùm tia laser nguồn tới buồng chứa mẫu và hội tụ lại trên mẫu . Ánh sáng tán xạ Raman
từ mẫu được gương parabol thu nhận và đi qua một module lọc , sau đó đi vào giao thoa
kế Michelson .
Nguồn bức xạ sau khi đi qua cổng vào vùng hồng ngoại và hướng tới bộ tách chùm .
Trong trường hợp lý tưởng , nguồn bức xạ này sẽ truyền một nửa bức xạ và phản xạ nửa
còn lại . Nửa phản xạ sau khi đi qua một khoảng L , sẽ đến gương cố định M , sau đó trở
về bộ tách chùm một lần nữa . Nửa bức xạ chuyển tiếp cũng đi qua một quãng L .tuy
nhiên gương M2 của giao thoa kế có thể dịch chuyển dọc theo trục quang . Sau đó chúng
được tái kết hợp lại ở bộ tách chùm . Chùm tia này được điều biến bằng sự dịch chuyển
của gương , sau đó hội tụ hoàn toàn trên detectơ .
Như vậy , cường độ I(x) có thể đo được như là một hàm số của sự dịch chuyển x của sự
dịch chuyển gương M2 ở khoảng cách (L) . Sự biến đổi toán học Fourier được thực hiện
trên máy vi tính . Các phổ đo được lưu vào máy tính dưói dạng số để sử dụng .

Sơ đồ khối của quang phổ kế EQUINOX 55


