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( MATRIX - ISOLATION RAMAN SPECTROSCOPY)

1. Mục đích nghiên cứu :

Hiện  nay dùng phương pháp phân tích ph ổ để nghiên cứu các thành phần hóa học, các

tính chất hóa học của  mẫu , nghiên cứu bề mặt mẫu  ....trở nên  phổ biến. Vấn đề đặt ra ở

đây là  muốn nghiên cứu tính chất của các loại hợp chất kém bền hoặc không thể tồn tại

trong điều  kiện bình thường (các loại ion và gốc tự do hoạt động mạnh....  )  thì người ta

phải dùng  kĩ thuật tách gốc ion , gốc tự do ....ra khỏi hợp chất sau đó mới có thể áp dụng

các phương pháp  đo và phân tích ph ổ thông thường. Kĩ thuật tách mẫu đó là matrix -

isolation ( MI ).

2. Nêu kĩ thuật tách nền :

Trong phương pháp này, mẫu ở thể khí và chất nền là khí trơ ( Ar hay Kr .....) đư ợc trộn lẫn

với nhau và lắng đọng trên 1 cửa số mẫu trong suốt được làm lạnh đến 10 - 20K bằng máy

điều nhiệt . Khi trộn lẫn với tỉ lệ 1: 500 hay cao hơn, các phân t ử mẫu được tách lẫn nhau

hoàn toàn trong chất nền khí đông lạnh.

Lúc này bên trong giữa các phân tử không có sự tương tác lẫn nhau (vì bị cô  lập bởi

khí nền ) mặc dù có sự tương tác rất yếu qua lại giữa khí mẫu và khí trơ. Mẫu  hoàn toàn bị

cô  lập.

3. Chọn  mẫu  và khí nền
Đối với mẫu (ở pha khí ) : Có nhiều cách tạo mẫu ở pha khí .

Mẫu
(ở pha

khí)

Chất nền
( chất

khí trơ)

Cửa sổ chứa
mẫu

( làm lạnh tới
10K)

Các phân tử khí
mẫu  bị cô lập với
nhau  trong khí
nền.

Tỉ lệ 1:
500
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 Mẫu có sẳn ở dạng khí (  khí clo,  khí oxi...)

 Mẫu PAH  rắn thăng hoa khi  có nhiệt độ phù hợp.

 Nung  nóng mẫu rắn bằng điện cực, dùng laser ablation, laser xung .

Đối với khí nền :  Có nhiều loại khí có thể động lạnh ( ngưng tụ ) ở nhiệt độ thấp  làm khí

nền tốt  như : N2 , CO2 , N2O, CH4 .....nhưng các loại  khí này có thể tương tác với  khí mẫu

nên  rất ít khi dùng. Hiện  nay  các loại khí  dùng làm  khí nền phổ biến như  các loại khí

trơ : Ar , Ne, Kr, Xe.....bởi vì chúng có ưu điểm  là không  tương tác với khí mẫu.

4. Các phương pháp tạo  mẫu :

Có hai phương pháp chính để tổng hợp các phân tử mẫu MI :

Sự tạo thành bên ngoài và tổng hợp bên trong.

Tùy theo yêu cầu nghiên cứu mà ta có thể sử dụng một hoặc kết hợp các phương

pháp này với nhau.

Trước hết là tạo mẫu MI  bằng phương pháp laser quang phân. M ẫu qua quá trình quang

phân bị bẽ gãy liên kết và bị cô lập trong  khí nền. Sau  đó dùng chính laser đó kích thích

mẫu và thu phổ.

 Các mẫu MI  được tạo thành sau đó có thể được thăm dò bởi bất kỳ kỹ thuật quang

phổ nào như:

• Quang phổ hồng ngoại,Raman .

• Phổ hấp thụ tia UV-khả kiến.
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• Phổ huỳnh quang cảm ứng laser.

• Cộng hưởng spin điện tử .

• Phổ Mössbauer.

5. Ứng dụng của mẫu MI:

 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.

6. Hoạt động tạo  mẫu MI :

 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.

7. Phổ Raman của MI – hoạt động - ứng dụng

Là phổ Raman thu được từ mẫu MI.
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Thiết lập thí nghiệm quang phổ Raman tách nền về cơ bản giống như quang phổ

hồng ngoại. 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 bên dưới cho thấy sự bố trí dụng cụ thí nghiệm.

Hoạt động :

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.

Chú ý :

- Phổ Raman thường có cường độ yếu khó quan sát nếu tăng cường độ laser kích thích

thì phổ dể quan sát hơn nhưng  điều này làm nhiệt độ buồng mẫu tăng lên do hiệu

ứng nhiệt của laser và gây ra sự khuyếch tán của các phân tử khí nền và phát huỳnh

quang . Nên phổ Raman phải được quan sát ở dạng cộng hưởng .

- Raman cộng hưởng
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 Hiệu ứng RR xảy ra khi tần số laser kích thích được điều chỉnh sao cho bằng

với các tần số của các trạng thái điện tử kích thích . Khi đó cường độ của phổ

Raman được tăng lên rất nhiều (giới hạn từ 1000đến 1000000) . Tuy nhiên các

dải của phổ Raman tự phát thì lại không được tăng.

 Do đó laser có thể thay đổi tần số được sử dụng rất phổ biến . Thậm chí khi

tần số của laser không đạt đến các trạng thái điện tử bị kích thích một cách

chính xác thì sự tăng của tính hiệu Raman cũng xảy ra rất đáng kể

- Chất lượng phổ thu được phụ thuộc  nhiều yếu tố :  nền  chuẩn bị (nền càng sạch thì phổ

thu được càng tốt nhưng quá trình chuẩn bị tốn nhiều thời gian), khí mẫu, cách bố trí và tiến

hành thí nghiệm, tỉ lệ phân cực của  nguyên tử mẫu, nhiệt độ nền……

- Chất tạp nền hay  tạp chất dầu do quá trình bơm  có thể gây  ra khuyếch  tán và phát

huỳnh quang.

Tuy nhiên phổ Raman vẫn thuận lợi hơn phổ hồng ngoại.

*Ứng dụng phổ Raman MI:

Phổ MI đã được sử dụng rộng rãi cho các nghiên cứu trong hóa học và vật lý sau đây:

 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.(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)

 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.

ỨNG DỤNG PHỔ RAMAN TÁCH NỀN

Ứng  dụng  1 :

Andrew và các cộng sự đã nghiên cứu phổ hồng ngoại và phổ raman của sản phẩm của kim

loại kiềm và nguyên tử halogentrên nền khí hiếm.

Dựa vào việc quan sát các tần số của các dãy họa tần  người ta tính toán được hằng số dao

động phi điều hòa và năng lượng phân giải của nguyên tử
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Ứng dụng 2 :

Nghiên cứu những mẩu chất không bền hay khó tạo ra ở điều kiện thường..

HIGH - PRESSURE  RAMAN SPECTROSCOPY

PHỔ RAMAN ÁP SUẤT CAO

8. Mục đích nghiên cứu :

Những vật chất và khoáng chất ở sâu trong lòng trái đất và trên các hành tinh lớn  có áp

suất và nhiệt  độ rất cao ( lớp vỏ ở sâu bên trong lòng trái đất có thể lên đến cỡ mêgabar

và nhiệt độ khoảng 3000 K đến 4000 K ).

Muốn nghiên cứu vật chất và khoáng chất ở trên  thì việc đưa người và máy móc xuống sâu

trong lòng trái đất  hoặc lên các hành tinh để nghiên cứu là rất khó khăn, tốn kém và có khi

là điều  không thể.

Để có thể nghiên cứu vật chất và khoáng chất trong phòng thí nghiệm ở điều kiện giống như

trong  lòng trái đất hay trên các hành tinh thì chúng ta ph ải dùng dụng cụ tạo ra áp suất và

nhiệt độ cao là diamond anvil cell ( DAC ).

9.Dụng cụ tạo áp suất :

a.Cấu tạo :

Thiết bị đo áp suất có thể là 1 buồng pittông-xilanh hoặc 1 DAC (diamond anvil cell: buồng

đầu đo bằng kim cương). Ở đây chúng ta xét dụng cụ DAC.

- Hai đối kim cương được làm bằng chất lượng đá quý cao, kim cương flawless, thư ờng là
với 16 khía cạnh. Nó thường cân nặng 1 / 8 đến 1 / 3 carat (25-70 mg). Thường chọn kim
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cương là do  nó là vật liệu có độ cứng cao ( chịu nén tốt ), không dẫn điện và dẫn nhiệt rất
tốt. Chính vì ưu điểm này mà kim cương truyền nhiệt tới mẫu rất tốt. Ưu điểm  kế tiếp là
kim cương trong suốt với hầu hết các bức xạ nên các bức xạ có thể chiếu xuyên qua kim
cương tới kích thích mẫu
- Gasket - một lá cửa ( bệ đỡ ) ~ 0,2 mm độ dày (trước khi nén) mà chia hai culets. Nó có

một vai trò quan trọng: để chứa các mẫu với một chất lỏng thủy tĩnh trong một khoang giữa .

Tiêu chuẩn vật liệu gasket là kim loại cứng và các hợp kim của nó ,chẳng hạn như thép

không gỉ, Inconel, Diborua, iridi hoặc cacbua vonfram.

- Ngoài ra còn áp suất truyền trung gian là các loại khí Ar , Ne , …đặc biệt ethanol hỗn hợp
là khá phổ biến vì dễ dàng xử lý (gây  ra áp suất thủy tĩnh ). Ưu điểm là  truyền áp suất  cho
mẫu, giảm áp lực lớn lên bề mặt mẫu nên  không làm hủy mẫu.
- Mẫu Ruby : Để biết  được vật đã ở áp suất như mong muốn hay chưa, người ta trộn lẫn
vào trong mẫu vật  một lượng nhỏ ( khoảng 0,5 % ) một loại tinh thể nào đó  mà  người ta
biết trước được  bước sóng của nó phụ thuộc vào áp suất.

b. Nguyên tắc hoạt động :

Các hoạt động của DAC dựa vào một nguyên tắc đơn giản:

Dựa vào công thức

trong đó P là áp suất, F lực áp dụng, và S là diện tích tiết diện .

 Áp suất được tạo ra  bằng cách xoay nút vặn ở trên làm lò xo bị nén xuống đẩy cánh

tay đòn đi  xuống .

 Cánh tay đòn phía kia bị đẩy lên tạo ra lực đẩy pit tông đi lên.

 Khi pit tông bị đẩy đi lên sẽ ép hai viên kim cương lại với nhau tạo ra áp suất cao

trong buồng chứa mẫu vật.

Vì cánh tay đòn phía lò xo dài hơn cánh tay đòn tiếp xúc với pit tông và diện tích buồng

chứa mẫu rất nhỏ nên theo công thức trên chỉ cần một lực nhỏ ta đã tạo ra một áp suất

vô cùng lớn cỡ mêga bar.

 Áp lực lớn đó được truyền từ kim cương đến bộ phận truyền áp suất trung gian ( các

loại  khí Ar , He, Ne….) , đồng thời nhiệt cũng được truyền từ kim cương tới bộ

phận trung gian.

 Do áp suất truyền đi  nguyên vẹn trong môi trường lỏng và khí nên lúc này mẫu

nhận được áp suất cực lớn.
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 Laser chiếu xuyên qua kim cương tới mẫu và Ruby , nhờ phổ huỳnh quang  ruby mà

biết được áp suất mẫu là bao nhiêu.

Từ đây có thể nghiên cứu mẫu ở nhiệt  độ và áp suất cao trong phòng thí nghiệm giống như
ở điều kiện  sâu trong lòng đất hay như  trên các tinh.

Lưu ý :

 Mẫu vật đặt giữa hai viên kim cương qua một lớp đệm kim loại và được bao quanh

bởi dung dịch dầu Nujol hoặc Teflon để tạo ra áp suất thủy tĩnh .Hai đối kim cương

phải  được  đặt đối diện, song song và vừa khít với buồng chứa mẫu tránh thất thoát

nhiệt gây ảnh hưởng áp suất cần tạo.

10. Ứng dụng phổ Raman áp suất cao

a. Sự chuyển pha vật rắn ở áp suất cao

b. Sự thay đổi đồng phân của hợp chất theo áp suất :
c. Bằng chứng về tính kim loại của hydro ở áp suất megabar :

Việc nén hidro đến áp suất cao là một chủ đề thu hút nhiều nghiên cứu kể từ khi Winger và

Huntington đưa ra ý kiến về sự tồn tại của pha kim loai của hidro ở áp suất cao năm 1935

Trên hình minh họa , khi nén hydro ở áp suất cao thì hydro sẽ mang tính kim loại

 Những năm gần đây nhiều nỗ lực nghiên cứu tính kim loại của hidro nhằm thúc đẩy

việc nghiên cứu bề mặt của sao thổ, sao mộc và các hành tinh ( do thành phần chủ

yếu của chúng là hydro).

 Tính kim loại của hidro được báo cáo đầu tiên bởi người Nga năm 1972, tuy nhiên nó

chưa được kiểm chứng.

 Gần đây với những quan sát quang học và phổ raman của Mao và Hemley đối với

hidro rắn ở áp suất 2,5megabar, nhiệt 77K, có những bằng chứng cho thấy đạt đến

pha kim loại của hidro.
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 Khi  kích thích các điện tử bằng ánh sáng trong vùng khả kiến , ở áp suất 2megabar

Những dữ liệu thu được từ tán xạ raman cho thấy trên phổ thu được vẫn tồn tai dao động H-

H, chứng tỏ hidro rắn vẫn bền khi tăng đến 2kbar ở 77K.

 Sự dịch chuyển từ cách điện sang tính kim loại ( tức là hidro bình thường là cách

điện , khi chuyển sang tính kim loại là dẫn điện) xảy ra khi ở 77K , sự xuất hiện hai

dải phổ ( ban đầu chỉ có 1 dải) chứng tỏ sự chuyển từ pha cách điện sang pha dẫn

điện.

 Một số tranh cãi xảy ra khi Silvera lặp lại thì nghiệm của Mao và Hemley để kiểm tra

nhưng kết quả là không phát hiện được sự chuyển sang tính kim loại của hidro rắn.

 Ruoff và cộng sự cũng phản bác kết quả của  Mao và Hemley, ho cho rằng  những

dấu hiệu mà Mao và Hemley quan sát đư ợc là do tính kim loại của nhôm chứ không

phải là tính kim loại của hydro (sự hình thành nhôm là do phản ứng hóa học của bột

ruby trong điều kiện thí nghiệm tức là ở áp suất rất cao ruby phản ứng sinh ra nhôm)

Những tranh luận về tính kim loại của hidro vẫn tiếp tục đến hết thiên niên kỉ ( tức là đến

năm 1999)

 Ruoff và cộng sự vẫn  tiếp tục nghiên cứu hydro ở áp suất 342Gpa ( tức là 3,42Mbar)

nhưng vẫn không tìm thấy bằng chứng cho thấy tính kim loại của hydro

 Mặt khác, Nellis đã công bố cho thấy có sự chuẩn bị chuyển pha sang pha kimloại ở

áp suất 140Gpa (1,40Mbar), bằng cách đo điện trở của hidro rắn ở áp suất 140Gpa thì

thấy rằng ở áp suất đó thì điện trở giảm xuống còn 5.10-4ohm/cm

( điện trở trên một đơn vị chiều dài rất nhỏ, chứng tỏ khả năng dẫn điện cao).

Điều này cho thấy pha kim loại đã được hình thành.

Ngoài ra còn nhiều công trình nghiên cứu khác nhằm tìm ra tính kim loại của hydro ở áp

suất cao. Nhưng  đây  vẫn là vấn đề còn nhiều tranh cãi.

………………………………………………………………………………


