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Hiệu ứng Raman cảm ứng
Khi bức xạ đơn sắc từ laser xung khổng lồ có cường độ đủ lớn chiếu vào hệ tán xạ, tán xạ Raman tự phát được thay thế bằng một hiện tượng mới được gọi là tán xạ Raman cảm ứng. Trong phổ Raman cảm ứng ngoài bức xạ tới tần số , còn có các vạch Stokes và phản Stokes tần số , trong đó  là tần số của dao động Raman phân tử. n có giá trị nguyên 1, 2, 3, ….Vì thế khoảng cách giữa các  như nhau.Thông thường chỉ có một dao động như thế hoạt động theo cách này cụ thể là dao động có cường độ Raman lớn nhất trên độ rộng vạch. Đôi khi có thể có hai dao động nếu cường độ của chúng trên một đơn vị độ rộng băng thông gần bằng nhau. Những dao động như thế luôn luôn thuộc biểu diễn bất khả quy đối xứng của nhóm điểm phân tử, bởi vì loại mode dao động này được đặc trưng bởi các vạch Raman mạnh nhất và hẹp nhất. Tán xạ Raman cảm ứng khác với tán xạ Raman bình thường ở chỗ có cường độ mạnh và kết hợp.
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Hiệu ứng tán xạ Raman cảm ứng được phát hiện lần đầu tiên trong nitrobenzen dùng nguồn laser ruby xung khổng lồ. Người ta quan sát được một vạch cường độ mạnh ở 1345 cm-1 tương ứng với vạch cường độ mạnh nhất trong phổ Raman của nitrobenzene. Các vạch Stokes và phản Stokes khác ở những vị trí bằng một số nguyên lần 1345 cm-1.
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Tán xạ Raman cảm ứng khác với tán xạ Raman thông thường không chỉ ở dạng phổ mà còn ở cường độ. Nếu cường độ của bức xạ tới vượt quá một ngưỡng nhất định, khoảng 20 đến 30 phần trăm bức xạ tới có thể chuyển thành bức xạ Stokes cảm ứng…….Cường độ của vạch Stokes này rất cao so với các vạch trong hiệu ứng Raman thông thường. Vạch Stokes đầu tiên trong hiệu ứng Raman cảm ứng có thể nhanh chóng mạnh lên và đóng vai trò là một nguồn bức xạ công suất mạnh tần số….và do đó hình thành vạch Stokes…..và với cường độ nào đó, nó sẽ đóng vai trò như một nguồn công suất khác và v.v…Cường độ giảm dần đối với các vạch Stokes và phản Stokes tiếp theo (công thức tổng quát là….) khi giá trị n tăng nhưng đến n=3 các vạch này vẫn có cường độ lớn hơn cường độ của các vạch phổ Raman thông thường. Vì thế hiệu ứng tán xạ Raman cảm ứng là một quá trình tự khuếch đại. Dịch chuyển tần số đúng bằng hai, ba lần vạch ban đầu. Chúng được gọi là các vạch Raman cảm ứng bậc cao. Hình 7.20 giải thích nguyên nhân tại sao các khoảng cách 1-0, 2-1, 3-2 bằng nhau. Trong tán xạ Raman cảm ứng, các tần số ứng với n>1 không phải là sóng hài bởi vì sự phi điều hòa sẽ gây ra những dịch chuyển tần số không tuân theo chuỗi số nguyên 1: 2: 3, v.v….
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Công suất của các vạch Stokes đầu tiên ở tần số ……phụ thuộc theo dạng hàm mũ với công suất đầu vào của laser ở tần số….Hơn nữa, còn có sự phụ thuộc dạng hàm mũ vào cường độ trên một đơn vị độ rộng băng thông ứng với tần số ….khi quan sát trong hiệu ứng Raman thông thường. Vì thế, nói chung, sự chuyển năng lượng trong phổ Raman cảm ứng từ….sang những vạch Stokes (có cường độ trên một đơn vị băng thông phổ lớn nhất trong hiệu ứng Raman thông thường) thường lớn hơn so với các vạch khác.
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Trong những điều kiện thí nghiệm thích hợp, chúng ta có thể quan sát được các vạch tương ứng trong vùng phản Stokes. Cường độ của chúng thấp hơn các vạch Stokes tương ứng nhưng vẫn còn cao hơn nhiều các vạch phản Stokes trong hiệu ứng Raman thông thường. Một số đặc tính của phổ Raman cảm ứng còn phụ thuộc vào hướng và kiểu bức xạ cũng như phương thức quan sát.
Trong phổ Raman cảm ứng, chúng ta quan sát hiệu ứng tán xạ  theo hướng thuận, tức là ánh sáng tán xạ có cùng hướng với ánh sáng tới hoặc tạo một góc rất nhỏ với ánh sáng tới như H.7.21.
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Ánh sáng từ nguồn laser ruby được hội tụ bằng thấu kính vào cuvet chứa mẫu. Ánh sáng tán xạ ở góc 100 được ghi nhận bằng detector.
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Khi kích thích mẫu bằng các laser xung khổng lồ cường độ cao, tán xạ Raman sẽ mạnh đến nỗi bức xạ Stokes ảnh hưởng đến các phân tử. Vì thế phân tử sẽ tương tác với hai trường, trường laser tần số…và trường Stokes tần số….trong đó….là tần số của phân tử dao động. Cả hai trường ….có thể tương tác với nhau ở tần số…của phân tử dao động. Do đó, năng lượng laser có thể chuyển đổi hiệu quả thành các vạch Raman Stokes và/hoặc phản Stokes dẫn đến sự hình thành tán xạ Raman cảm ứng cường độ mạnh.
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Tán xạ Raman cảm ứng có một điểm đặc biệt đó là phụ thuộc vào góc. Độ rộng vạch phổ trong tán xạ Raman cảm ứng nói cũng nhỏ hơn tán xạ Raman thông thường. Trong tán xạ Raman cảm ứng bởi vì trong đa số các trường hợp, chỉ có mode cường độ mạnh nhất có thể đạt tới ngưỡng, hiệu ứng này ít có giá trị đối với các nhà nghiên cứu quang phổ phân tử, những người mong muốn có thông tin về các tần số cơ bản (càng nhiều càng tốt) để xác định các tính chất của phân tử tán xạ. Hiệu suất chuyển đổi bức xạ laser…thành bức xạ Stokes cao cho phép dùng hiệu ứng để làm dịch chuyển tần số của laser xung tần số cố định đến tần số thấp hơn. Thiết bị dịch chuyển tần số laser thường dùng khí hidro áp suất cao có tần số dãn 4160 cm-1.
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Một ứng dụng của tán xạ Raman  cảm ứng là dùng nó để tạo nguồn ánh sáng đơn sắc ở một bước sóng đặc biệt. Một ứng dụng khác của hiệu ứng Raman cảm ứng là tạo nền tảng để nghiên cứu thời gian sống của các trạng thái dao động.
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Stimulated Raman Effect

When monochromatic radiation from a giant-pulsed laser of sufficiently large
irradiance is incident upon a scattering system, hyper Raman scattering is super-
seded by a new phenomenon known as the stimulated Raman scattering. The stim-
ulated Raman spectrum is found to contain the incident radiation of frequency v,
and Stokes and anti-Stokes lines of frequencies v 7 v, where v, is the frequency
of a Raman active molecular vibration. The values of » are limited to integers 1, 2,
3, etc. Thus a constant separation of vy, is observed. Usually only one such vibra-
tion is active in this way namely the one having the largest Raman intensity per line
width. However, some times two vibrations may take part simultaneously when
their intensities per unit band width are nearly the same. Such vibrations always be-
long to the totally symmetric irreducible representation of the molecular point
group, since this type of vibrational mode is characterised by the most intense and
narrowest Raman lines. The stimulated Raman scattering unlike the normal Raman
scattering is intense and coherent.




image4.png
The stimulated Raman effect was first observed using giant pulses from a ruby
laser on nitrobenzene. A strong line at 1345 cm™' from the laser light which corre-
sponds to the most intense line in the normal Raman spectrum of nitrobenzene was
observed. The Stokes and anti-Stokes shifts at exact multiples of 1345 cm™ were
found for nitrobenzene.
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Stimulated Raman scattering differs from normal Raman scattering not only in
its frequency pattern but also in its intensity. If the intensity of the incident radia-
tion exceeds a certain threshold, about 20 to 30 per cent of the incident laser radia-
tion can be converted into a stimulated Stokes radiation at vy —V,,. This intensity of
the Stokes line is indeed very high compared with that of the normal Raman effect.
The first Stokes line in the stimulated Raman effect may thus rapidly become suffi-
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ciently intense to act as a powerful source of radiation at vy — v,,and thus a Stokes
line at Vg— Vjs— Vs = Vo — 2 Vyy is generated and as this gains intensity, it acts as an-
other source and so on. The intensity decreases gradually for successive Stokes and
anti-Stokes lines of the general formula v+ n vy, as the value of 7 increases but it is
still larger up to n = 3 than that found in the normal Raman effect. Thus stimulated
Raman ‘scattering is a self amplifying process. The frequency shifts are exactly
twice, thrice, etc., of the first line. They are referred to as higher order stimulated
Raman lines. Figure 7.20 explains why the intervals 1-0, 2-1, 3-2 are equal. The
frequencies of stimulated Raman effect associated with n > 1 are not overtones
since anharmonicity would cause frequency shifts which are not exact multiples of
1:2:3,etc.
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Fig. 7.20 Transitions in the stimulated Raman effect.
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The power transferred to the first Stokes line at v — v, is related exponentially
to the power in the laser at vy. Further, there is also an exponential dependence on
the intensity per unit band width associated with frequency v, when observed in
the normal Raman effect. Therefore, the transfer of power in the stimulated Raman

spectrum from v, to the Stokes line which has the largest intensity per unit band-
width in the normal Raman effect is generally much greater than for other Raman
lines.
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Under suitable experimental conditions, corresponding lines are found in the
anti-Stokes region. Their intensities are lower than those for the corresponding
Stokes lines but they are still much higher than those of anti-Stokes lines in a nor-
mal Raman effect. Some of the characteristics of the stimulated Raman effect de-
pend on the direction and manner of both irradiation and observation.

In stimulated Raman spectroscopy the scattering is observed in the forward
direction emerging from the sample in the same direction as that of the emerging
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incident radiation or at a very small angle to it as shown in Fig.7.21. Radiation from
a ruby laser is focused with a lens into a cell containing the sample. The forward
scattering within an angle about 10° is dispersed and then recorded by the detector.

Lens  Sample Detector

Fig. 7.21 Experimental set up for stimulated Raman scattering.
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Atthe high irradiances associated with giant-pulsed lasers, the Raman scattering
can become so intense that the Stokes radiation can influence the molecules. Thus
the molecule will interact with two fields, the laser field of frequency v, and the
Stokes radiation at frequency v, =V, — V), Where v, is the frequency of the vibrat-
ing molecule. Both fields v, and v, couple each other at the frequency v, of the vi-
brating molecule. The laser energy can then be efficiently transferred into the
Stokes and/or anti-Stokes Raman lines resulting in the development of an intense
stimulated Raman scattering signal.
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The stimulated Raman scattering has a special angular dependence. The width
of the lines in the stimulated Raman scattering is also generally much less than in
normal Raman scattering. In the stimulated Raman scattering since in most cases
only the most intense Raman mode can reach the threshold, this effect is of little
value to a molecular spectroscopist, who desires to have information on as many
fundamental frequencies as he can in order to characterize the scattering molecule.
The high efficiency of conversion of the laser radiation v, into Stokes radiation al-
lows the effect to be used for shifting the radiation from a nontunable pulsed laser
to lower frequencies. High pressure hydrogen gas having stretching frequency of
4160 cm™' is often used in such a Raman shifting device.
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One application of stimulated Raman scattering is that it can be used to obtain
monochromatic light sources for special wavelength. Another application of the
stimulated Raman effect is that it provides a basis for the study of lifetimes of vi-
brational states.
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