3.1.QUANG PHỔ RAMAN PHI TUYẾN: (135)
1. Hiệu ứng Raman tinh tế (HPS)
2. Hiệu ứng Raman kích thích (SRS)
3. Hiệu ứng Raman đảo ngược (IRS)
4. Phổ Raman đối Stokes kết hợp (CARS)
5. Phổ Raman âm quang (PARS) 

Như đã biết, vectơ momen lưỡng cực cảm ứng 
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Với 
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 là điện trường của chùm laser, α là độ phân cực, β và γ là độ phân cực thứ nhất và thứ hai. Đối với phổ Raman thường với laser CW (E = 104 V/cm) thì sự đóng góp của 2 thành phần β và γ vào độ lớn của P là không đáng kể vì α >> β >> γ. 
Raman tinh tế


Raman kích thích
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Hình 1-1 Sơ đồ dịch chuyển liên quan đến mỗi loại quang phổ Raman phi tuyến.

Đóng góp của chúng trở nên đáng kể khi mẫu được chiếu xạ với những xung laser cực mạnh (~ 109 V/cm) được tạo bởi laser ruby Q – Switched hoặc laser Nd – YAG (công suất cực đại 10 – 100 MW). Những xung khổng lồ này dẫn đến hiện tượng quang phổ mới, ví dụ như hiệu ứng Raman tinh tế, hiệu ứng Raman kích thích, hiệu ứng Raman đảo ngược (IRS), tán xạ đối Stokes kết hợp (CARS), phổ Raman âm quang (PARS).
3.1.1 Hiệu ứng Raman tinh tế:
Khi mẫu được chiếu sáng bằng một xung khổng lồ với tần số υ, bức xạ bị tán xạ tần số 2υ (tán xạ Rayleigh tinh tế) và 2υ ± 
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 (tán xạ Raman tinh tế Stokes và đối Stokes kết hợp), với 
[image: image5.wmf]m

u

 là tần số của một dao động chuẩn của phân tử. Hiệu ứng Raman tinh tế là quá trình 3 photon liên quan đến 2 trạng thái ảo của tán xạ.Tán xạ Raman được gây ra bởi 2 photon tới của chùm laser. Theo thực tế, hiện tượng này khó quan sát vì chỉ có 10-12 bức xạ υ biến đổi sang 2υ ± 
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 và vì cường độ bức xạ có thể tăng chỉ đến một giới hạn cho phép xác định. Nếu tăng cường độ bức xạ vượt quá giới hạn cho phép thì hiệu ứng Raman kích thích sẽ trở thành chủ yếu hay trội hơn hiệu ứng Raman tinh tế. Phổ Raman tinh tế có một số thuận lợi so với phổ Raman thường  vì một sự khác nhau trong các quy tắc lọc lựa. Chúng được quyết định bởi tích của các thành phần ma trận của 3 momen lưỡng cực liên quan đến 4 mức được trình bày trong hình 1-1. Như ta đã biết, một dao động là hoạt động Raman nếu ít nhất một trong các thành phần của tensơ phân cực thay đổi trong suốt quá trình dao động. Tương tự, một dao động là hoạt động Raman tinh tế nếu ít nhất một trong các thành phần của tensơ phân cực tinh tế thay đổi trong suốt quá trình dao động.
[image: image47.emf]
Hình 1-2 Sơ đồ mức của tán xạ của tán xạ Rayleigh tinh tế và tán xạ Raman tinh tế.

 Bảng 1-1 so sánh các tính chất đối xứng của 2 thành phần của nhóm điểm D6h (benzene). Nhiều dao động không phải là hoạt động hồng ngoại (IR) hoặc hoạt động Raman trở thành hoạt động Raman tinh tế (B1u, B2u, E2u). Bảng 1-1 cũng cho thấy rằng một số dao động là hoạt động Raman không là hoạt động Raman tinh tế (E1g, E​2g), trong khi tất cả các dao động là hoạt động IR thì sẽ là hoạt động Raman tinh tế (A2u, E1u). Các hiệu ứng tương tự cũng được quan sát trong các nhóm điểm khác. Ngoài ra, hiệu ứng Raman tinh tế còn cho phép quan sát các mode tĩnh (silent) mà phổ IR hoặc phổ Raman tuyến tính không quan sát được. Phổ Raman tinh tế đã quan sát đối với chất khí, lỏng, rắn.
[image: image48.emf]Bảng 1-1 Quy tắc lọc lựa đối với phổ IR (hồng ngoại), Raman và Raman tinh tế của Benzene (D6h).
I.2 Phổ Raman kích thích:

Trong tán xạ Raman thường, bức xạ laser υ chiếu vào mẫu tạo ra hiệu ứng Raman tự phát (υ -
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) nhưng cường độ thì rất yếu. Nếu điện trường của laser vượt quá 109 V/cm, tán xạ Raman tinh tế sẽ trở thành tán xạ Raman kích thích mà hiện tượng này sinh ra một chùm kết hợp có cường độ mạnh tại tần số Stokes (υ -
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). Hình 1-3 trình bày một thiết bị thông thường được sử dụng cho việc quan sát hiệu ứng Raman kích thích. Bức xạ laser khổng lồ (υ) được hội tụ vào mẫu (benzene), và ánh sáng bị tán xạ sẽ được quan sát dọc theo hướng của chùm tia tới. Nếu một phim màu nhạy được đặt theo hướng (phương) vuông góc với chùm tia tới, ta sẽ quan sát được những vòng tròn màu đồng tâm được chỉ ra trong hình 1-3. Một điều thú vị là mode chuẩn (
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) mạnh nhất trong một phổ Raman thường thì được tăng cường một cách cực mạnh trong hiệu ứng Raman kích thích. Trong benzene, độ rộng vùng cấm Eg là 992 cm-1. Thực tế, khoảng 50% chùm ánh sáng tới được chuyển đổi sang vạch Stokes đầu tiên (υ -
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). Vì vạch này có cường độ mạnh nên nó hoạt động như một nguồn để kích thích vạch Stokes thứ hai, (υ -
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) - 
[image: image12.wmf]m

u

 = υ -2
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 và vạch này lại hoạt động như một nguồn cho vạch Stokes thứ ba, thứ tư, v.v… Do đó, những vòng màu đồng [image: image49.emf]tâm được quan sát tương ứng với các tần số υ, υ -
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, υ -2
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, υ -3
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, υ -4
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, v.v… Nên chú ý rằng, tần số 2
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quan sát được chính xác gấp 2 lần so với tần số 
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 và không bằng hoạ âm ba đầu tiên của tần số 
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 (sự điều chỉnh tính không điều hòa). Hiệu suất chuyển đổi cao của hiệu ứng Raman kích thích có thể được sử dụng để sinh ra nhiều vạch laser với nhiều tần số khác nhau.

I.3 Hiệu ứng Raman đảo ngược:

Giả sử rằng một hợp chất có một dao động là hoạt động Raman có tần số 
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. Nếu nó được chiếu sáng bởi một máy laser phát tần số υ một cách đồng thời với vùng tần số liên tục từ υ → υ + 3500 cm-1. Người ta quan sát được một sự hấp thụ tại tần số υ + 
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 trong vùng tần số liên tục và sự phát xạ tại tần số υ. Năng lượng hấp thụ h(υ + 
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) được sử dụng cho sự kích thích (h
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) và phát xạ năng lượng dư (hυ). Dịch chuyển lên được gọi là hiệu ứng Raman đảo ngược vì dịch chuyển đối Stokes trong phổ Raman tuyến tính xảy ra đi xuống. Vì phổ Raman đảo ngược có thể thu được trong thời gian sống của xung nên nó có thể được dùng để các loại có thời gian sống ngắn. Nên chú ý rằng, thời gian sống của xung của vùng tần số liên tục phải bằng với xung khổng lồ υ. Do đó, hiệu ứng Raman đảo ngược đã được quan sát chỉ trong một vài hợp chất vì khó sản xuất một xung liên tục trong vùng tần số mong muốn.

I.4 Phổ Raman đối Stokes kết hợp (CARS):

Khi mẫu được chiếu xạ bởi 2 chùm laser năng lượng cao với tần số υ1 và υ2 (υ1 > υ2) theo một phương cộng tuyến (hình 1.4), hai chùm tương tác với nhau một cách kết hợp tạo ánh sáng tán xạ mạnh tại tần số 2υ1 – υ2. Nếu υ2 được điều chỉnh đến một điều kiện cộng hưởng: υ2 = υ1 – υm​ với υm là một tần số của mode hoạt động Raman của mẫu, sau đó một ánh sáng có cường độ mạnh tại tần số 2υ1 – υ2 = 2υ1 – (υ1 – υm) = υ1 + υm được phát xạ (hình 1.4). Quá trình nhiều photon này được gọi là phổ Raman đối Stokes kết hợp (CARS). CARS có những thuận lợi sau đây:
a. Vì ánh sáng CARS (υ1 + υm) là kết hợp và được phát ra theo một phương với một góc khối nhỏ nên nó được phát hiện một cách dễ dàng và hiệu quả mà không cần một máy đơn sắc. Thêm vào đó, sự nhiễu xạ huỳnh quang có thể tránh được nhờ tính chất định hướng này.

b. Tần số CARS (υ1 + υm) cao hơn υ1 hoặc υ2. Do đó, nó nằm phía bên vạch đối Stokes của tần số bơm (υ1) trong khi huỳnh quang nằm bên phía vạch Stokes, do đó điều kiện này cũng phân biệt với huỳnh quang.

c. Vì tín hiệu CARS rất mạnh nên các hợp chất khí có nồng độ thấp cũng có thể được phát hiện.


d. Các quy tắc lọc lựa không được áp dụng trong phổ Raman thường lại có thể áp dụng trong CARS. Tất cả các mode hoạt động Raman đều là hoạt động CARS. Ngoài ra, nhiều dao động không phải là hoạt động Raman, trong một vài trường hợp không phải là hoạt động IR trở thành hoạt động trong CARS.
Thiết bị CARS có giá thành cao.

[image: image50.emf]Hình 1.4 Thiết bị ban đầu cho việc đo lường phát xạ đối Stokes là sử dụng laser Nd: YAG (tần số kép) để bơm laser màu có tần số kép. L là thấu kính có tiêu cự ngắn (3 – 4 cm). I là mống mắt để lọc 2 chùm tia kích thích. F là bộ lọc giao thoa dải rộng. D là detectơ (thường là một pin diode). M là máy đơn sắc (thường không cần thiết). Các thành phần không trình bày trong hình vẽ là hộp mạch tích hợp PAR – 160, máy ghi, và laser màu ghi phổ.

I.5 Phổ Raman âm quang (PARS):


Nguyên lý của PARS tương tự với CARS. Khi 2 chùm laser, chùm bơm (υp), chùm Stokes (υs) đi vào mẫu khí được chứa trong một ô (hình 1.5), 2 chùm này tương tác với nhau khi có điều kiện cộng hưởng (υp – υs = υm, υm một tần số của một mode hoạt động Raman. Kết quả là chùm Stokes được khuếch đại và sự tắt dần của chùm bơm. Mỗi photon Stokes được sinh ra mang phân tử lên trạng thái kích thích và sự khử trạng thái kích thích của các phân tử bằng va chạm làm tăng năng lượng chuyển động tinh tiến của chúng. Sự thay đổi trong năng lượng chuyển động tịnh tiến làm thay đổi áp suất của mẫu bên trong ô. Sự thay đổi áp suất này có thể được phát hiện bằng  một micro. Việc sử dụng dụng cụ phát hiện âm là độc nhất trong các kỹ thuật quang phổ học. Bằng việc quét υs (sử dụng một laser màu), sự thay đổi áp suất được đo và chuyển sang một phổ. Ví dụ, hình 1.5 phổ Raman quay của CO2 có được bởi PARS. Sự vắng mặt của dãy Rayleigh mạnh tạo thuận lợi cho PARS có thể nghiên cứu dịch chuyển quay năng lượng thấp của hợp chất khí.
[image: image51.emf]
Hình 1.5 Biểu đồ thể hiện quá trình PARS. (a) Sơ đồ mức năng lượng đơn giản minh họa sự tương tác Raman xảy ra trong PARS. Các thành phần cơ bản của thiết bị PARS trong thực nghiệm. Chùm bơm bị tắt dần và chùm Stokes được khuếch đại bởi quá trình Raman kích thích mà nó diễn ra khi các chùm bơm phủ nhau trong ô chứa mẫu chất khí. Mỗi photon được tạo bởi quá trình Raman thì một phân tử chuyển từ trạng thái thấp lên trạng thái cao hơn. Sự hồi phục bằng va chạm của các phân tử bị kích thích làm sản xuất một sự thay đổi áp suất và được phát hiện bằng một mirco.
[image: image52.emf]

Hình 1.6 Phổ Raman quay quang âm của CO​2 tại áp suất 80 KPa (600 Torr). Khoảng cách giữa 2 vạch quay là khoảng 3.1 cm-1. Công suất của chùm bơm và chùm Stokes tương ứng là 3.3 MW và 120 KW.
3.2. PHƯƠNG PHÁP QUANG PHổ RAMAN PHÂN GIảI THờI GIAN (142)
1. Đối tượng phân tích

2. Nguyên lí đo

3. Thiết bị đo

4. Ứng dụng

1. Đối tượng phân tích

Các mẫu ở trạng thái chuyển tiếp có thời gian sống ngắn. Vd:


Phản ứng hóa học: A + B → C + D 


Hai bước:


A + B → X* 


X* → C + D 

2. Nguyên lí đo

Đầu tiên, các phân tử được kích thích từ S​0 (trạng thái đơn cơ bản) đến S1 (trạng thái đơn kích thích) bằng cách bơm laser với tần số v0. Các phân tử kích thích đến S1 xuống mức T1 (mức 3) không phát . Sau đó, độ rộng xung bơm ngắn hơn thời gian sống của T1 (từ mili đến micro giây), sự kích thích đến trạng thái S1 bởi 1 laser bơm gia tăng dân số trên mức T1, nơi có thể đủ đển quan sát được phổ Raman của phân tửi trạng thái T1 với 1 laser đầu dò (v1). Nếu v1 được chọn để gặp điều kiện cộng hưởng như hình 3.6, có thể có cộng hưởng được nói đến ở 1.15. Do đó, Quang phổ Raman phân giải thời gian (TR3) là ý tưởng để quan sát phổ của trạng thái phân tử bị kích thích. 1 vài hợp chất có v1 gần với v0. Trong vài trường hợp cần thiết quan sát phổ TR3 sử dụng 1 laser đơn. 

Xung laser như Nd: YAG và laser excimer thường được sử dụng để bơm dò thử nghiệm vừa mới đề cập. Vài đặc tính của các laser này được ghi ở bảng 3-2. Mặc dù laser cơ bản của Nd:YAG là 1064 nm, tần số này có thể được nhân lên bằng cách sử dụng tinh thể không phi tuyến, vd: KDP  để quan sát các họa ba thứ 2 (532), thứ 3 (355), thứ 4 (266). Hơn nữa, phạm vi mở rộng bức xạ xung tia UV nhìn thấy có thể được phát ra từ những họa ba (họa âm) bằng cách bơm 1 laser màu hoặc sử dụng 1 bộ dịch chuyển Raman. 
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2. Thiết bị đo
[image: image27.png]Béing 3-1/ Mot s6 tinh chit cia Laser Nd:YAG va Excimer

Nd: YAG: Téc 49 dép tmg 2-40 Hz, 4§ rong vach ph < 1 cm~!(<0.2cm~! véi guong budng cdng
huéng chudn). Géc phan ki < 0.5 mrad.

Budc song 1,064 532 355 266
Niing lugng/ xung, mJ 280 110 50 20
DG rdng xung, s 9 7 6 5
Céng suiit dinh, MW 30 15 8 4
(Cong suft trung binh, W (tai 10 Hz) 28 11 05 02

Excimer: Tée d0 dap img 0.1 -100Hz, goc hdi ty ciia chim 5-10 mrad, kich thuét chim
10 x 25mm, 49 rong vach phd 10-30cm!

Méi trudng Laser XeF N XeCl KrF  KiCl ArF F,
Buée séng, nm 310337 308 249 22 193 1§
Ning lugng/xung, mJ 400 16 500 1,000 100 500 15
D§ rong xung, ns 14 6 10 16 9 14 6
Céng suft dinh, MW 2% 3 50 60 noo3s2s

Céng suft trung binh, W (tai 10Hz) 4 0.1 5 10 1 5ol





Hệ thống đo phổ
Hình 3.7 cho thấy sự sắp xếp để quan sát phổ TR3 của trạng thái kích thích carotenoid. Ở 1 trong những thực nghiệm, Laser II (355 nm) được dùng để sinh ra trạng thái phân tử T1 thông qua sự kích thích của 1 chất làm nhạy (anthracence) và năng lượng theo sau chuyển đến carotennoics. Laser I (532 hoặc 555-610 nm laser màu) được dùng để quan sát phổ RR của vạch ba carotenoids. Thời gian trễ thích hợp giữa sự bơm và xung đầu do được xác định bằng thời gian yêu cầu để tích lũy đủ để tăng dân sốở trạng thái T1. Ở thí nghiệm nảy, thời gian trễ dài (~micro giây) sẽ cần thiết để 2 laser riêng biệt được dùng cho sự kích thích và dò tìm. Thời gian trễ nhiều có thể được thực hiện bởi điện tử bằng cách khởi động nhanh 2 laser liên tiếp. Nếu 1 thời gian trễ tương đối ngắn được yêu cầu, và 1 đường truyền quang học trễ, như hình 3.7, có thể được thực hiện. Trong vài trường hợp, do 1 sự trễ là không cần thiết kể từ khi  trạng thái kích thích của vùng quan tâm được thực hiện trong phạm vi độ rộng 1 xung (10 ns). Đỉnh chính của xung được sử dụng cho việc bơm và sự ngừng lại của đầu dò. ….145
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3.3 QUANG PHổ RAMAN TÁCH NềN (147)
KỸ THUẬT MI
Nguyên lý
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· Các mẫu MI sau đó có thể được thăm dò bởi bất kỳ kỹ thuật quang phổ có sẵn như: 
• Quang phổ hồng ngoại,Raman 
• Phổ hấp thụ tia UV-khả kiến

    
• Phổ huỳnh quang cảm ứng laser


• Cộng hưởng spin điện tử 

• Phổ Mössbauer
Trong phương pháp này, mẫu thể khí và chất nền khí trơ,vd: Ar hay Kr được trộn lẫn với nhau và lắng đọng trên 1 cửa số mẫu trong suốt IR (Vd: tinh thể ..) được làm lạnh đến 10-20K bằng máy điều lạnh. Khi trộn lẫn với tỉ lệ 1/500 hay cao hơn, các ptử mẫu được tách lẫn nhau hoàn toàn trong chất nền khí động lạnh. Do đó, phổ MI giống như các pha khí đó; không có sự tương tác giữa các phân tử bên trong tồn tại và không có mode của mạng được quan sát (mặc dù sự tương tác yếu qua lại giữa chất hòa tan và khí trơ được chú ý). Hơn nữa, phổ MI đơn giản hơn phổ của pha khí vì chỉ 1 vài hoặc không có sự dịch chuyển quay được quan sát thấy, kết quả của sự giới hạn bố trí của sự quay phân tử trong thể nền. Độ nét của dãy được quan sát dẫn đến phân tách được các dãy được định vị. Kỹ thuật MI cũng cho phép mẫu rắn có thể bốc hơi không cần phần tích (phân ly). 

Quang phổ Raman khó ứng dụng đối với chất nền có nhiệt độ thấp hơn quang phổ hồng ngoại vì những lý do sau: 
(1) Khi tín hiệu Raman vốn đã yếu, liên quan đến nồng độ của mẫu hoặc bề rộng khe được thực hiện. Trước đó gây ra sự hình thành của các dạng nhị trùng và polymer, trong khi sau đó dẫn đến mất năng lượng phân tách của máy phân tách. 
(2) Nếu tăng năng lượng laser để quan sát tín hiệu Raman mạnh hơn, nhiệt độ sẽ nâng lên vì nhiệt cục bộ gây bởi chùm laser, và điều này làm thúc đẩy sự khuếch tán ánh sáng của các phân tử trong dung dịch chất nền. 

-> (1) và (2) có thể bị phá vỡ nếu phổ Raman được quan sát dưới điều kiện cộng hưởng. 
(3) Chất lượng của phổ Raman quan sát phụ thuộc vào tính chất của chất nền được chuẩn bị.; “các chất nền sạch, rõ ràng” cho kết quả tốt hơn “các chất nền u ám”. Tuy nhiên, việc chuẩn bị ban đầu đòi hỏi mất nhiều thời gian. 
(4) Chất nền hoặc tạp chất dầu từ sự bơm khuếch tán ánh sáng có thể gây ra hiện tượng huỳnh quang. Bất chấp những vấn đề này, quang phổ Raman tách nền vẫn thuận lợi hơn bản sao phổ hồng ngoại. 

Thiết bị:

Thí nghiệm thiết lập quang phổ Raman nền về cơ bản giống như quang phổ hồng ngoại nền. Sự khác biệt chính nằm ở hình dạng quang học. Hình dạng tán xạ ngược phải được thực hiện trong quang phổ Raman khi khí nền và mẫu bốc hơi được lắng đọng trên 1 bề mặt kim loại lạnh (Cu, Al). Hình 3.10 cho thấy sự sắp xếp. Kỹ thuật sấy nhỏ được thực hiện để hóa hơi mẫu rắn, và 1 thấu kính hình trụ được dùng để cho ra 1 đường hội tụ mô tả trên chất nền để hiệu ứng nhiệt cục bộ do chùm laser được cực tiểu hóa. 
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· Trước tiên, các cửa sổ mẫu được làm lạnh đến 10 K (4 K cho chất nền neon) và được đặt đối diện với những trục tia của quang phổ kế, nơi một  phổ nền của bề mặt trống được ghi.

· Sau đó, cửa sổ được quay đối diện với các cổng lắng đọng mẫu. Hơi PAH được tạo ra bằng cách thăng hoa của một mẫu PAH rắn được đặt trong một ống nghiệm pyrex .Các dòng khí trơ đi vào hệ thống thông qua một cổng liền kề. Hai luồng hơi liên hiệp và đóng băng trên bề mặt của cửa sổ lạnh. Sau khi một lượng phù hợp của mẫu đã được lắng đọng, lớp nền được quay trở về vị trí đầu tiên và phổ của nó được ghi lại và được truyền đến quang phổ nền

· Đối với các nghiên cứu quang phổ của các loại được tạo ra bởi quang phân bằng tia tử ngoại,các lớp nền sau đó có thể được quay để đối diện với một cổng thứ ba được gắn kết với một đèn dòng hidro phát ra vi sóng

 Ứng dụng

· Kĩ thuật này có thể giúp bảo quản mẫu trong thời gian dài.

· Thích hợp nghiên cứu các loại ion và gốc tự do hoạt động mạnh khó có thể tạo ra và duy trì ở pha khí.

· Kĩ thuật này có thể áp dụng với chất rắn miễn là nó có thể được hóa hơi mà không bị phân hủy.

· Phổ MI đã được sử dụng rộng rãi cho các nghiên cứu trong hóa học và vật lý sau đây: 
• Cấu tạo (conformations ) trong phân tử 
• Tương tác yếu giữa các phân tử
• Các yếu tố hóa học và các phản ứng ở nhiệt độ cao, ứng dụng trong ngành hạt nhân và nghiên cứu không gian.
• Các cơ chế phản ứng 
• Ứng dụng trong phân tích

PHỔ M.I
Nguyên lý

· Phổ Raman MI phải được quan sát dưới tình trạng cộng hưởng.

· Trong thiết lập thí nghiệm đo phổ MI Raman phải bố trí hình học cho tán xạ ngược vì mẫu MI được giữ ở nhiệt độ rất thấp.

Thiết bị /150
Ứng dụng

· Ứng dụng trong lĩnh vực hóa vô cơ, nghiên cứu các loại ion, gốc tự do...

     vd:Nghiên cứu phổ Raman của sản phẩm phản ứng giữa kim loại kiềm với nguyên tử halogen trên nền khí trơ (Andrews và các cộng sự)
Phổ Raman tách nền

Phương pháp tách nền:

Nguyên lý: Trong phương pháp này, mẫu (ở pha khí) và chất nền (thường là khí trơ) được trộn lẫn và lắng đọng trên một bề mặt được làm lạnh tới một nhiệt độ rất thấp (khoảng 10K). Cho đến khi tỉ lệ giữa các phân tử mẫu và chất nền là rất nhỏ (vài chục đến vài trăm phần trăm) thì các phân tử mẫu sẽ bị cách ly, cô lập với nhau trong chất nền. Sau khi tạo thành các mẫu tách nền (MI),các mẫu MI sau đó có thể được thăm dò bởi bất kỳ kỹ thuật quang phổ có sẵn như: 

       • Quang phổ hồng ngoại,Raman 
      • Phổ hấp thụ tia UV-khả kiến

            • Phổ huỳnh quang cảm ứng laser

            • Cộng hưởng spin điện tử 
            • Phổ Mössbauer
Phương pháp tổng hợp các phân tử mẫu MI:
Có hai phương pháp chính để tổng hợp các phân tử mẫu MI: Sự tạo thành bên ngoài và Tổng hợp bên trong

Đối với sự tạo thành bên ngoài, Các phân tử ở pha khí từ các hỗn hợp, được lắng đọng với một lượng dư khí nền, hoặc Các phân tử ở pha khí được tạo bởi các phản ứng hóa học, được lắng đọng với lượng dư khí nền

Đối với sự tổng hợp bên trong, mẫu được tạo ra bởi các phản ứng hóa học tức thời trong chất nền, hoặc do sự quang phân của các tiền chất tách nền.

Tùy theo yêu cầu nghiên cứu mà ta có thể sử dụng một hoặc kết hợp các phương pháp này với nhau.
   Thực nghiệm:
[image: image53.emf]Trước tiên, các cửa sổ mẫu được làm lạnh đến 10 K (4 K cho chất nền neon) và được đặt đối diện với những trục tia của quang phổ kế, nơi một  phổ nền của bề mặt trống được ghi. Sau đó, cửa sổ được quay đối diện với các cổng lắng đọng mẫu. Hơi PAH được tạo ra bằng cách thăng hoa của một mẫu PAH rắn được đặt trong một ống nghiệm pyrex .Các dòng khí trơ đi vào hệ thống thông qua một cổng liền kề. Hai luồng hơi liên hiệp và đóng băng trên bề mặt của cửa sổ lạnh. Sau khi một lượng phù hợp của mẫu đã được lắng đọng, lớp nền được quay trở về vị trí đầu tiên và phổ của nó được ghi lại và được truyền đến quang phổ nền. Đối với các nghiên cứu quang phổ của các loại được tạo ra bởi quang phân bằng tia tử ngoại,các lớp nền sau đó có thể được quay để đối diện với một cổng thứ ba được gắn kết với một đèn dòng hidro phát ra vi sóng. 
Ưu điểm của kĩ thuật:

· Kĩ thuật này có thể giúp bảo quản mẫu trong thời gian dài.

· Thích hợp nghiên cứu các loại ion và gốc tự do hoạt động mạnh khó có thể tạo ra và duy trì ở pha khí.

· Kĩ thuật này có thể áp dụng với chất rắn miễn là nó có thể được hóa hơi mà không bị phân hủy.

Ứng dụng kĩ thuật tách nền:

· Phổ MI đã được sử dụng rộng rãi cho các nghiên cứu trong hóa học và vật lý sau: 
• Cấu tạo (conformations ) trong phân tử 
• Tương tác yếu giữa các phân tử
• Các yếu tố hóa học và các phản ứng ở nhiệt độ cao, ứng dụng trong ngành hạt nhân và nghiên cứu không gian.
• Các cơ chế phản ứng 
• Ứng dụng trong phân tích

Phổ Raman tách nền:
   Là Phổ Raman của mẫu MI

   * Yêu cầu: 

· Phổ Raman MI phải được quan sát dưới tình trạng cộng hưởng.

· [image: image54.emf]Trong thiết lập thí nghiệm đo phổ MI Raman phải bố trí hình học cho tán xạ ngược vì mẫu MI được giữ ở nhiệt độ rất thấp.
* Thiết bị:
     Sơ đồ hoạt động của thiết bị đo phổ Raman cộng hưởng tách nền: 1, lớp bọc ngoài bằng thủy tinh; 2, lá nhôm; 3,hệ thống làm lạnh; 4, đường dẫn khí; 5, màn bằng thép; 6,đầu nhọn được làm lạnh; 7, tấm bảo vệ khỏi sự phát xạ; 8,lớp bao ngoài bằng thủy tinh chịu nhiệt; 9,thanh chì phát ra tia lửa; 10, ống mao dẫn chứa mẫu; 11, gương nhỏ; 12,thấu kính hình trụ; 13, thấu kính hội tụ

Ở đây, hệ các gương, thấu kính11, 12, 13 được bố trí theo kiểu hình học cho tán xạ ngược. Đầu tiên, khi chưa có mẫu, phổ bề mặt trống được ghi. Sau đó, màn số 5 được quay sao cho chắn ngay đường truyền quang ở đầu dò 6 tới máy quang phổ. Mẫu chứa trong ống số 10 được hóa hơi nhờ thiết bị số 9, sau đó hơi này được phun tới đầu dò lạnh 6. Cùng lúc đó, khí nền cũng được phun vào qua đường số 4. Hai khí này liên hợp và đóng băng trên đầu số 6. Sau đó màn 5 được quay đi, mẫu lúc này sẽ nằm ngay trên đường truyền quang học tới máy quang phổ, phổ Raman của nó sẽ được ghi lại và cho ta thông tin cần thiết.
*Ứng dụng:
Giống với ứng dụng của phổ MI, đặc biệt là dùng nhiều trong lĩnh vực hóa vô cơ, nghiên cứu các loại ion, gốc tự do. 
3.4. QUANG PHỔ RAMAN ÁP SUẤT CAO (153)
Nguyên lý

Kỹ thuật áp suất gồm 1 thiết bị áp suất (DAC) có thể truyền áp suất đến mẫu. Nếu phương pháp quang phổ được chọn cho mục đích chẩn đoán, thì đây là 1 nhu cầu tất yếu để sử dụng những khe cửa trên thiết bị áp suất, nó phải cứng và truyền ánh sáng bức xạ ở bước sóng riêng biệt của quang phổ điện từ. Cửa sổ được chọn cho hồng ngoại và Raman nghiên cứu là dạng kim cương IIa. Nó là chất liệu cứng nhất và có thể truyền được laser raman cần nghiên cứu. Thêm vào đó, nó là chất dẫnn nhiệt rất tốt. Thiết bị áp suất phải được làm chắc chắn và vừa vặn vào trong buồng của mẫu trong máy quang phổ. 
Sự chuẩn hóa áp suất là cần thiết và điều này được thực hiện bằng cách kết hợp 1 tinh thể nhỏ ruby với mẫu cần nghiên cứu. 

Thiết bị

Dụng cụ Raman theo quy ước là thích hợp cho dụng cụ đo Raman áp suất cao. Thiết bị đo áp suất có thể là 1 buồng pittông-xilanh hoặc 1 DAC (diamond anvil cell: buồng đầu đo bằng kim cương)
Chi tiết của DAC đầu tiên: A, B: Piston, C: vật kim loại cứng được gắn vào, D: bản kim loại nén , E: đòn bẩy, G: đinh vít, đinh ốc, H: lò xo điều chỉnh. Áp suất được áp dụng bằng cách vặn núm điều khiển để nén lò xo. Áp suất được truyền qua đòn bẩy và nén bản kim loại phía dưới đẩy 2 pittông các kim cương lại với nhau và ảnh hưởng đến áp suất. 

Bức xạ laser ở bước sóng 632,8 và 476,5 nm được đề nghị, vì bức xạ khoảng 514,5 và 488,0 nm có thể gây ra vấn đề phát huỳnh quang. 
Sự chuẩn hóa áp suất được thực hiện tốt nhất khi sử dụng tỷ lệ Ruby. Nói chung điều này được thực hiện khi dùng 1 miếng đệm kim loại giữa 2 khe kim cương bao quanh mẫu trong 1 dung dịch (Vd: dầu Nujol hoặc Teflon) được thêm vào để cho ra áp suất thủy tĩnh. Kỹ thuật này đo áp suất khác nhau giữa huỳnh quang Ruby R1 ở bước sóng 692,8 nm, dù dãy R2 ở 694,2 nm cũng được dùng. Huỳnh quang Ruby được gây ra bằng kích thích màu xanh của laser Ar+ (488 nm) hay He-Cd (441,6 nm)
Ứng dụng
(a) Sự chuyển pha rắn với áp suất

Sự chuyển pha trong thể rắn

Sự thay đổi áp suất trong hợp chất phối trí thể rắn

Dấu hiệu của sự mạ kim loại của hydrogen ở áp suất (Mbar:Megabar)

Thí nghiệm với những vật liệu quan trong đến vấn đề về sợi khoa học Earch 

3.5. Raman tăng cường bề mặt (SERS) (160)
Nguyên lý
Phương pháp SERS

Phương pháp SERS ( Surface Enhanced Raman Spectroscopy) là phương pháp

tăng cường độ vạch Raman bằng plasmon bề mặt.

Nguyên lý
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Khi sóng điện từ truyền dọc bề mặt một tấm kim loại với tần số sóng nhỏ hơn tần số plasma của electron trong kim loại, tương tác của sóng và plasma electron ( một trạng thái mà tất cả các electron chuyển động như một thể thống nhất) làm sóng điện từ có thể thâm nhập vào môi trường ( gần bề mặt) và định xứ ở đó. Dùng surface plasmon có thể tăng cường độ điện trường một cách cục bộ, vì thế, khi đưa nguyên tử cần đo phổ Raman vào khu vực điện trường cao đó, tương tác giữa nguyên tử và trường điện từ sẽ mạnh hơn, dẫn đến phổ Raman có cường độ lớn hơn.

Sơ đồ thiết bị đo SERS (hình 1 và hình 2 đều được)
Hình 1: Tia laser nằm trong vùng phổ nhìn thấy hay phổ NIR hướng trực tiếp vào bề mặt với một góc 900, 1800 hoặc bố trí tán xạ ngược. Sau khi tán xạ trên mẫu ánh sáng đi qua một bộ lọc Raman và phổ của nó được ghi lại
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(Giải thích  cho  H.2:

LASER: 647,1nm
Fresnel rhombus FR
Prism GP
Mirror S
Sample P
Ultra-high vacuum Chamber UHV
Achromatic lens T, f=75mm
Achromatic lens A, f=400mm
premonochromator
Polychromator
Grating G
CCD)

Tia laser nằm trong vùng phổ nhìn thấy hay phổ NIR hướng trực tiếp vào bề mặt với một góc 900, 1800 hoặc bố trí tán xạ ngược. Ánh sáng đơn sắc của nó được tán xạ trên mẫu. Ánh sáng tán xạ được hội tụ trên khe vào của máy tiền đơn sắc (premonochromator), rồi đi đến máy đa sắc. Sau đó ánh sáng đập vào CCD và cho phổ. Trong máy đơn sắc, vị trí của lưới có thể quyết định vùng phổ.

Ưu nhược điểm của pp SERS

Ưu: 

Phát hiện được các phân tử trong một dung dịch với nồng độ rất thấp.

Không huỷ mẫu, không làm phai màu chất đo.

Hoạt động trong dải rộng của áp suất và nhiệt độ
Nhược:

Phụ thuộc nhiều vào tính chất bề mặt kim loại và tần số plasma của kim loại.

Ứng dụng
Dùng phổ SERS xác định nồng độ pH của dung dịch

Dùng phổ SERS xác định chất nhuộm chỉ trong các tấm vải dệt 
Ứng dụng đặc biệt trong ngành sinh học


Tán xạ Raman là một quá trình tán xạ không đàn hồi giữa photon ( lượng tử ánh sáng) và một lượng tử dao động của vật chất hay mạng tinh thể. Sau quá trình va chạm, năng lượng của photon giảm đi (hoặc tăng lên) một lượng bằng năng lượng giữa hai mức dao động của nguyên tử ( hoặc mạng tinh thể) cùng với sự tạo thành (hoặc hủy) một hạt lượng tử dao động. Dựa vào phổ năng lượng thu được, ta có thể có những thông tin về mức năng lượng dao động của nguyên tử, phân tử hay mạng tinh thể. Giống như các mức năng lượng của electron trong nguyên tử, các mức năng lượng dao động này cũng là đại lượng đặc trưng, có thể dùng để phân biệt nguyên tử này với nguyên tử khác. Chính vì thế, tính ứng dụng của phổ Raman là rất lớn.

Tuy nhiên, so với các quá trình tán xạ đàn hồi ( năng lượng của photon không đổi) thì xác suất xảy ra tán xạ Raman là rất nhỏ. Để quan sát được vạch Raman, ta phải: tăng cường độ của vạch Raman và tách vạch Raman khỏi vạch chính.

Việc tách phổ có thể thực hiện khá đơn giản bằng một kính lọc, hay phức tạp hơn một chút là phép biến đổi Fourier. Hệ biến đổi Fourier là một hệ phổ biến trong ngành quang học và quang phổ, người ta dùng một hệ giao thoa kế Michealson với một gương có thể dịch chuyển. Độ dịch chuyển của gương có thể điều khiển chính xác nhờ hệ vân giao thoa của một laser có bước sóng cho trước. Dựa vào độ dịch của gương, ta có thể có hàm Fourier của nguồn sáng cần nghiên cứu. 
Để có được cường độ vạch Raman lớn, cách đơn giản nhất là chiếu chùm sáng tời với cường độ lớn ví dụ như dùng Laser để chiếu, nhưng cách này cũng không hiệu quả lắm. 
Phương pháp SERS ( Surface Enhanced Raman Scattering), tăng cường độ vạch Raman bằng plasmon bề mặt ( surface plasmon). Plasmon bề mặt là một dạng lượng tử của trường điện từ trong môi trường plasma có hằng số điện môi âm, ví dụ như trong kim loại với tần số sóng điện từ nhỏ hơn tần số plasma của electron trong kim loại. 
Khi sóng điện từ truyền dọc bề mặt một tấm kim loại với tần số sóng nhỏ hơn tần số plasma của electron trong kim loại, tương tác của sóng và plasma electron ( một trạng thái mà tất cả các electron chuyển động như một thể thống nhất) làm sóng điện từ có thể thâm nhập vào môi trường ( gần bề mặt) và định xứ ở đó. Dùng surface plasmon có thể tăng cường độ điện trường một cách cục bộ, vì thế, khi đưa nguyên tử cần đo phổ Raman vào khu vực điện trường cao đó, tương tác giữa nguyên tử và trường điện từ sẽ mạnh hơn, dẫn đến phổ Raman có cường độ lớn hơn. 
Phương pháp SERS rất khó thực hiện vì phụ thuộc nhiều vào tính chất bề mặt kim loại và tần số plasma của kim loại. 

3.6. Raman điện hóa (165)

Mục đích:
+ Xác định tính chất và cấu trúc của các phân tử

+ Quan sát các quá trình động học của các mẫu phát điện trong các môi trường thường gặp: trong dung dịch hòa tan, lớp khuếch tán điện, bề mặt các điện cực….

Ý nghĩa:

+ Tỉ lệ S/N (sign/noise) cao

+ Quan sát một lượng nhỏ mẫu (10-3 – 10-5M) trong dung dịch chất hòa tan,1013 - 1014 nguyên tử trong lớp khuếch tán và 1012 – 1013 nguyên tử trên bề mặt lớp điện cực

Khái niệm:
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+ Dung dịch hòa tan: Khi nghiên cứu một chất với nồng độ ít, ta cần phải hòa tan vào một dung dịch (có hoạt động raman kém). Do đó ta sẽ thu được phổ raman cần đo của chất cần đo

+ Lớp khuếch tán điện: được tạo ra do lực tĩnh điện và chuyển động nhiệt của các điện tích, ion tại vùng trên về mặt các điện cực.

+ Bề mặt các điện cực: là lớp điện tích bề mặt (âm hoặc dương). Đặt các phân tử, nguyên tử lên bề mặt các điện cực, dưới ảnh hưởng của điện trường tại bề mặt sẽ tăng cường phổ raman lên rất nhiều.

Thiết bị:

Hình a minh  họa một nguồn thông dụng để thu phổ RR  của các loại hạt phát sinh điện trong dung dịch . Tia laser được hội tụ trên một vị trí có thể được dịch chuyển ra khỏi bề mặt điện cực làm việc. Sự tập trung của các hạt được nghiên cứu được tích lũy thông qua sự phát điện thế được điều khiển. Các loại hạt được tạo ra phải bền trong thời gian yêu cầu nhằm ghi được phổ của nó, do đó không xảy ra sự nhiễu loạn do các sản phẩm được phân ly. Nếu các hạt phát sinh điện chỉ bền ở một nhiệt độ thấp, phổ RR của nó phải được đo bằng một tế bào điện phân nhiệt độ thấp.


[image: image35]
Hình b là thiết bị “ sandwich” để đo phổ RR của các loại hạt phát sinh điện trong lớp khuếch tán. Tia laser bị phản xạ từ điện cực bạch kim hoạt động và ánh sáng phản xạ được đo thông qua hệ hình học tán xạ ngược. Sự nhiễu loạn phổ từ dung dịch có thể tránh được bằng cách chọn một hệ thích hợp đối với kích thích RR. 
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Điện hóa là tên gọi một lĩnh vực trong hóa học nghiên cứu về mối liên hệ giữa các quá trình hóa học và dòng điện. 

Một phản ứng hóa học xảy ra khi có dòng điện chạy qua, hay qua phản ứng hóa học có một hiệu điện thế, đây là những quá trình điện hóa. 

Các phản ứng điện hóa xảy ra trong dung dịch, tại bề mặt tiếp xúc giữa các vật dẫn điện…

Phổ điện hóa cung cấp các thông tin: dòng điện, điện tích, thế, tấn số, thời gian,…

Mục đích

+ Xác định tính chất và cấu trúc của các phân tử

+ Quan sát các quá trình động học của các mẫu phát điện trong các môi trường thường gặp: trong dung dịch, lớp khuếch tán điện, bề mặt các điện cực….

Ứng dụng
+ Trong sản xuất các kim loại như kali, nhôm, ... hay các halogen như clo, flo, ... qua điện phân 

+ Sản xuất các nguồn điện di động như pin, ắc quy, tế bào nhiên liệu, ... 

+ Phân tích các chất hóa học trong hóa phân tích, 

+ Kỹ thuật mạ điện 

Phương pháp nghiên cứu

+ phổ hấp thu điện tửtrong tia UV, vis, và NIR: electronic absorption spectroscopy in the UV.,vis., and NIR 


+ phổ hồng ngoại: infrared (IR) spectroscopy

+ cộng hưởng spin điện tử : electron spin resonance (ESR) spectroscopy (odd electron: điện tử trống)

+ phổ cộng hưởng từ tính nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy

+ Trắc khối phổ: mass spectrometry (MS)

Phổ điện hóa Raman

+ observe high S/N spectra for 10-3 - 10-5 M electrogenerated species in bulk solution 
+ observe 1013 to 1014 molecules, ions, etc., generated in the few micron thick diffusion layer of an electrode

+ observe 1012 to 1013 adsorbed molecules in a monolayer on an electrode surface


Mục đích: 

+ Xác định các mode dao động RR trong trạng thái nền của các phân tử và sự thay đổi cấu trúc điện tử trong quá trình trao đổi các electron


+ Sử dụng RRS để xác định trạng thái kích thích của các ion

Quang phổ Raman điện hóa nghiên cứu các loại phát điện trên bề mặt điện cực, trong lớp điện cực khuếch tán và dung dịch bằng quang phổ Raman. Do đó, tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) 

3.7 Kính hiển vi Raman (172)
Kính hiển vi Raman được phát triển vào những thập niên 70. Vào năm 1975, Delhaye chế tạo hệ thống đo lường Raman cực nhỏ đầu tiên. Cũng trong năm đó, Rossaco thiết kế máy vi dò Raman (microprobe) (là thiết bị ứng dụng tính ổn định và hội tụ chùm hạt mang điện (e-, iôn) đến mẫu). Đầu tiên là thiết lập sự ứng dụng của Quang phổ học Raman vào phép phân tích vi lượng. Kỹ thuật này cho thấy khả năng thu nhận tính chất quang phổ Raman cần phân tích với độ phân giải không gian là 1
[image: image37.wmf]m

m áp dụng cho mẫu trên 1 phạm vi picogram (10-12 gram).

3.7.1. Nguyên lý

Giới hạn chủ yếu trong thiết kế của máy vi dò Raman liên quan đến hiệu ứng Raman mờ (feeble Raman effect) và kích thước mẫu quá nhỏ. Do đó rất cần thiết tối ưu hóa tín hiệu Raman, và nó được thực hiện bằng cách chú ý đến sự khuyếch đại đường đi quang học phía trước (fore optical configuration). để đáp ứng hoạt động bằng số và hệ thống máy dò cao. 

· 1 khẩu độ số (numerical aperture) cao (NA) : thu nhận sự tán sắc ánh sáng trên 1 góc khối lớn để đảm bảo nhiều tia Raman được tán sắc từ mẫu vật được nhận thấy.

· 1 khe thu lớn (aperture collector) : dùng làm giảm sự tán xạ đàn hồi và không đàn hồi tới mức tối thiểu từ lớp chất nền. 

· Chất nền phải có 1 tia Raman yếu hoặc phổ huỳnh quang trong vùng quan tâm (region of interest). Chất MgO (khoáng chất Periclase) có thể được sử dụng như lớp chất nền, mặc dù những kính thủy tinh ngày nay vẫn thường được dùng. Nó không có phổ Raman và có tính chịu nhiệt tốt. Lớp chất nền được đánh bóng để: 

có thể quan sát thấy tinh thể có kích thước nhỏ

điều chỉnh chùm tia kích thích chiếu thẳng lên trên lớp chất nền 

mục đích: ngăn cản hiện tượng phản xạ gương (specular reflection) do sự khuyếch tán của tia Raman đến mẫu.

· 1 bộ lọc không gian: được dùng để giảm những nguồn giao thoa phổ (spectral inference) đến mức thấp nhất.

Thiết kế của máy vi dò được tạo ra nhằm đáp ứng sự độc lập về đường đi của tia sáng (optical path) 1 cách hoàn toàn cho bức xạ kích thích (excitation radiation) và bức xạ tán sắc (scattered radiation), và sau đó được kết hợp với nhau bởi các tính chất tán sắc ánh sáng của hạt được nghiên cứu. 

3.7.2 Thực nghiệm

Hình 3-29 : minh họa sơ đồ quang học của thiết bị máy vi dò Spex Micramate Raman (microprobe). 

Mẫu  khảo sát được đặt đế giữ mẫu (1) của kính hiển vi và được chiếu sáng bằng đèn chiếu (2) . Sự hội tụ trên mẫu được thực hiện bằng cách nhìn vào điểm quan sát (7) và điều chỉnh vật kính (3). Đèn chiếu (4) được tắt và chùm laser (5) được chiếu thẳng đến bộ tách chùm (6). Điểm quan sát (7) được tắt và máy thu hình TV được bật lên bởi lăng kính quay. Ánh sáng tán xạ từ mẫu khảo sát được thu nhận từ vật kính (3) và gửi đến quang phổ kế qua khe.Trong trường hợp này, người ta thường sử dụng máy dò (detector) là ống nhân quang được làm lạnh và hệ thống đếm photon để có được độ nhạy cao và giảm thiểu tiếng ồn. 

  Hình 3-29, Sơ đồ quang học của quang phổ kế Micro-Raman Spex Micramate

3.7.3 Sự ứng dụng

Một vài ứng dụng của máy vi dò Raman được trình bày sau đây. 

Máy vi dò Raman đưa ra những ứng dụng trong 1 số lãnh vực khoa học khác nhau. Thông thường, các lãnh vực được ứng dụng rơi vào 2 loại chính:

(1) Nhận dạng dấu vết của tạp chất (contaminant) vi mô (microscopy).

(2) Mô tả tính chất của vật liệu mới.

(a) Nhận dạng bề mặt của tạp chất

Sự có mặt của tạp chất hữu cơ khoảng 1
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m

 hoặc những tấm film mỏng cỡ 1
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m

 trên tấm bán dẫn Silic (là tấm bán dẫn silic hình tròn được tạo ra trong quá trình sản xuất thiết bị bán dẫn) (silicon wafer) trong suốt quá trình sản xuất mạch tích hợp có thể dễ dàng được nhận ra. Những tạp chất này có thể tác động đến hiệu suất của thiết bị cho nên phải được nhận ra. Hình 3-30 cho thấy sự nhận dạng các tạp chất của Teflon (Teflon là tên thương hiệu dùng để gọi thay thế tên hóa chất của một loại polymer polytetrafluoroethylene viết tắt là PTFE do nhà khoa học Roy Plunkett (1910 – 1994) khám phá vào năm 1938. Đặc tính độc đáo của PTFE là hệ số cọ sát (coefficient of friction) của chất này thấp nhất đối với tất cả các kim loại hiện diện trên trái đất. Đây là một hóa chất hữu cơ chứa floruacacbon có đặc tính chịu nhiệt và không kết dính dùng trong đóng gói, bộ lọc, chất cách điện, dụng cụ nấu ăn và hàn chì). Những kỹ thuật khác, ví dụ như IR, nhiễu xạ tia X, máy khoan và máy vi dò electron, đều không nhận dạng được các tạp chất tự nhiên này.

Hình 3-30 Phổ máy vi dò Raman của tạp chất Fluorur Hidrôcacbon trên tấm bán dẫn Silic được đánh bóng và ăn mòn plasma (bên dưới) và phổ Raman của polytetra fluorethylene (bên trên). 

(b) Hợp chất sinh học

Máy vi dò Raman được dùng để nhận ra các thể lạ trong các mô khác nhau. Hình 3-31 cho thấy quang phổ của hạch bạch huyết có kích cỡ 5 
[image: image40.wmf]m

m, thu được bằng cách lấy sinh thiết từ 1 bệnh nhân. (Hạch bạch huyết hay hạch lympho là một trong vô số các cấu trúc trơn, hình bầu dục dẹp, rải rác dọc theo các mạch bạch huyết. Các hạch bạch huyết có mặt ở khắp cơ thể, tập trung nhiều ở một số vùng như cổ, nách, bẹn. Hạch bạch huyết đóng vai trò quan trọng đối với hoạt động của hệ miễn dịch. Các hạch bạch huyết cũng có ý nghĩa quan trọng trong việc chẩn đoán bệnh. Chúng nóng hoặc sưng lên trong những tình trạng khác nhau, từ nhẹ như viêm họng đến nguy hiểm như ung thư). Thể lạ được xác nhận là 1 hạt cao su silicon (Cao su tổng hợp làm từ chất đàn hồi silicon và có tính chất chống tác động hóa học, axit yếu được sử dụng làm đệm và cách điện) (dimethyl siloxane).

Hình 3-31 Phổ RMP thu được trong nghiên cứu các thể lạ trong lát cắt sinh thiết mô hạch bạch huyết, 

 (c) Các thể vùi (inclusions) ) trong chất rắn vô cơ (bất cứ chất nào bên trong khoáng vật trong quá trình hình thành nên khoáng vật đều được gọi là thể vùi)

Chất rắn, lỏng, khí trong tự nhiên có thể được tìm thấy bên trong thủy tinh vô cơ trong suốt hoặc chất kết tinh có thể được xác định bằng kỹ thuật vi dò Raman  mà không cần làm vỡ mẫu. Những kỹ thuật phân tích khác, như là khối phổ học (mass spectroscopy) hay kính hiển vi điện tử, đã từng thu nhận nhiều thông tin nhưng đòi hỏi phải có sự phá hủy mẫu gốc. Khả năng của máy vi dò rất hữu dụng trong việc phân tích thể vùi (inclusions) trong vật liệu trước và sau khi xử lý 1 mẫu. Chỉ có sự hạn chế là vị trí của thể vùi trong vật liệu phải được định vị trong phạm vi tầm hoạt động của thấu kính vật kính trong kính hiển vi. Hình 3-32 mô tả máy vi dò quang phổ Raman đo thể bọt khí (bubble inclusions) được tạo thành do 1 sự sai hỏng trên kính NaPO3 trong quá trình Nitro hóa thủy tinh với dung dịch Amoniac. Thủy tinh được nitrit hóa để tăng độ bền cơ học. Kết quả quang phổ Raman quay cho biết rõ ràng rằng dung dịch amoniac còn lại trong bọt khí đã bị phân ly thành phân tử Nitơ và Hidrô trong suốt thời gian xử lý. Nếu 1 pha rắn mới được tạo thành trên bề mặt của bọt khí trong thời gian xử lý bằng cách hội tụ chùm tia laser của máy vi dò lên nó trong thời gian đo quang phổ thì bản chất của nó cũng có thể được xác nhận mà không cần đến sự phá hủy mẫu.

 Hình 3-32 (a) Phổ Raman quay của 1 bọt khí trong kính (thủy tinh) NaPO3 khoảng 5-100 cm-1 ở vùng nhận thấy N2, (b) Phổ Raman quay của 1 bọt khí trong kính (thủy tinh) NaPO3 khoảng 550-650 cm-1 ở vùng nhận thấy H2.

(d) Sự sắp xếp (bản đồ) bề mặt

Lợi thế của kỹ thuật máy vi dò Raman là có đủ khả năng để vẽ sơ đồ phân tử và trạng thái tinh thể trên bề mặt của vật mẫu. Điều này được hoàn thành bằng cách kết nối 1 bàn kính hiển vi điều khiển bằng máy tính vào trong hệ thống phần mềm. Mẫu vật có thể được phác họa thông qua tín hiệu Raman của nó với độ phân giải không gian là 1
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m. Bản vẽ này có thể được thực hiện bằng cách kết hợp chương trình hiển thị 3-D với những tín hiệu thu được vào 1 ống nhân quang (PM) (photomultiplier) (ÔNQĐ loại đèn điện tử dùng để khuếch đại những tia sáng yếu, biến thiên nhanh. Được sử dụng trong các hệ truyền hình, truyền ảnh và các ống đếm nhấp nháy) hay với 1 đèn bán dẫn Silic (ISPD) để tăng sự tuyến tính. Những ứng dụng sơ đồ bề mặt bằng tia Raman đang phát triển 1 cách nhanh chóng và kỹ thuật này đặc biệt thích hợp cho việc nghiên cứu bề mặt của các mẫu bán dẫn, màng kim cương, gốm và khoáng vật học. Các ứng dụng gồm cả các vật liệu sinh học cũng xuất hiện trên thực tế.

Nhược điểm của những hệ thống máy vi dò hiện nay là năng lượng tán xạ của bước sóng laser thấp.

3.7.4. Kính hiển vi FT-Raman 

Messerschmidt và Chase gần đây đã chứng minh sự tiện lợi của việc dùng kính hiển vi để thu nhận hiệu ứng FT-Raman. Sự truyền năng lượng laser xảy ra do sự quang học tập thể trong dụng cụ này. Hình 3-33 mô tả quang phổ của 1 sợi đơn Kevlar polymer (đường kính 12 
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m) khi được thực hiện bằng kính hiển vi FT-Raman. Kevlar rất khó đo đạc bằng quang phổ học Raman thông thường vì ảnh hưởng của hiệu ứng huỳnh quang.

Gần đây, hãng Bruker giới thiệu 1 kính hiển vi FT-Raman là sự thêm vào của Module  FT-Raman Bruker FRA 106, 1 bộ phận thêm vào quang phổ kế FT-IR. Sự kết hợp giữa kính hiển vi và Module Raman được tạo ra bởi sợi quang học NIR. Trong vùng bước sóng Raman kích thích thử nghiệm bằng tia laser Nd:YAG, sự truyền các sợi quang học ở mức tối đa, do đó cho phép sự thử nghiệm thành công. Sự phân giải không gian xuống 5 
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m có thể đạt được. Kỹ thuật này xuất hiện vật thêm vào kính hiển vi FT-IR. 
3.8. Quang phổ FT-Raman (179)
Chuyển đổi quang phổ theo thời gian thành quang phổ theo tần số.
· Biến đổi Fourier 
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Nguyên tắc

· Trong quang phổ FT – Raman , cường độ được đo đồng thời tại nhiều bước sóng - > quang phổ theo thời gian

· Phổ này sau đó được biến đổi thành phổ truyền thống nhờ vào phép biến đổi Fourier 
Cấu tạo máy quang phổ FT - Raman
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Ưu điểm và hạn chế của hệ thống FT – Raman
Ưu điểm
· Giảm được huỳnh quang

· độ phân giải cao

· Có khả năng đo ở tần số thấp

· Linh động trong thực nghiệm

· Các vạch Stokes và an – Stokes được thu nhận đồng thời -> xác định được nhiệt độ phổ

· sử dụng cả IR và Raman trong cùng thiết bị

Hạn chế
· Có sự hấp thu trong vùng NIR

· độ nhạy thấp

· Không thể phát hiện các tạp chất có hàm lượng ppm bằng phép trừ phổ

· Cường độ phụ thuộc vào tần số

· Rất khó đo mẫu ở nhiệt độ lớn hơn 150 độ C

Ứng dụng
a) Phổ Rhodamine - thuốc nhuộm, phát huỳnh quang mạnh
Vấn đề huỳnh quang và sự phân ly nhiệt gây rất nhiều khó khăn đối với phổ RAMAN thông thường bất cứ khi nào nghiên cứu về laser màu.

b) Những loại hấp thu nước.

c) Phổ của những nguyên tử quan trọn về mặt sinh học 
Vật chất sinh học thường gây nhiều khó khăn trong phổ Raman thông thường. Vấn đề xuất phát từ huỳnh quang trên vật, như là những vết nứt tự nhiên và tán xạ đàn hồi trên phông nền của các mẫu vật.

d) Nhận dạng pháp lý thuốc cấm và chất gây nổ.

Phổ Raman thông thường không nhận ra do phông nền lớn và mất nhiều thời gian. 

e) Mẫu polymer

Vấn đề huỳnh quang là mối nguy hại trong nghiên cứu các loại polymer khác nhau. 
f) Chuẩn đoán bệnh lý trong y học

Nguyên lý

Phổ Raman thông thường đo cường độ so với tần số hoặc số sóng. Kỹ thuật FT, đo cường độ của ánh sáng của nhiều bước sóng cùng 1 lúc. Sau đó được chuyển thành quang phổ theo thời gian. Phổ được biến đổi thành phổ thông thường bằng cách lấy trung bình của biến đổi Fourier sử dụng chương trình máy tính. Dạng sóng ở FT-Raman thực nghiệm. Đặc trưng của phổ FT-Raman giống phổ FT-IR là thấy toàn bộ bước sóng ở mọi thời gian. 
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