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I. QUANG PHỔ RAMAN PHI TUYẾN:

Như đã biết, vectơ momen lưỡng cực cảm ứng 
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 được tính theo công thức:
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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. 
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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).
I.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 
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 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.
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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: image27.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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) - 
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 = 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: image28.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: image29.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.
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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.
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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.
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