Théac méc xin dua 1én dién dan tai: www.myyagy.com/mientay

CAA A LS BN A T [ |

(MATRIX - ISOLATION RAMAN SPECTROSCOPY)

1. Muc dich nghién ctru :

Hién nay dung phuong phap phan tich ph6 dé nghién clru cac thanh phan héa hoc, cac
tinh chat hda hoc clia mau , nghién ctru b8 mdt mau ....tré¢ nén phd bién. Van dé datra ¢
day la muén nghién ctru tinh chat clia cac loai hop chat kém bén hodc khong thé ton tai
trong diéu kién binh thuwong (cac loai ion va goc tv do hoat dong manh.... ) thi nguoi ta
phai dung Ki thuat tach gocion, goc tw do ....ra khdi hop chat sau dé méi co thé &p dung
cac phuong phéap do va phan tich ph 6 théng thwdng. KT thuat tach mau dé 1a matrix -
isolation ( MI).
2. Néu KT thuat tach nén :
Trong phrong phap nay, mau & thé khi vachét nén 1a khi tro ( Ar hay Kr .....) dwgc tron [an
vGi nhau valang dong trén 1 clra s6 mau trong suét dugc [am lanh dén 10 - 20K bang méay
didu nhiét . Khi tron 1an voi ti [& 1: 500 hay cao hon, cac phan t& mau duoc tach [an nhau
hoan toan trong chat nén khi dong lanh.

L Gic ndy bén trong gi ira céc phan tir khdng co sir twong tac 1an nhau (vi bi cd 1ap boi

khi nén ) mac du co su trong tac rét yéu qualai gitra khi mau va khi tro. Mau hoan toan bi

co lap.
Mau
(& pha
Tile 1. Cirasd chira Céc phan ti khi
mau mau bi cd lap voi
( 1Am lanh t@i nhai1 tronn khi
Chét nén
( chat

3.Chon mau vakhinén )
Dai véi mau (& phakhi) : C6 nhiéu cach tao mau & phakhi .
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e Mau c6 san & dang khi ( khi clo, khi oxi...)
e MauPAH ran thang hoa khi cd nhiét do phu hop.
e Nung nong mau ran bang dién cuc, ding laser ablation, laser xung .
Da6i vai khi nén : Cé nhiéu loai khi cdthé dong lanh (ngwng tu) & nhiét do thap lam khi
néntét nhw : N, , CO,, N,O, CH, .....nhwng cac loai khi ndy co thé twong tac véi khi mau
nén rat it khi dung. Hién nay céc loai khi dung lam khi nén pho bién nhu cac loai khi
tro : Ar, Ne, Kr, Xe.....b&i vi chiing c6 vu diém la khdng twong tac vai khi mau.
4. Cac phrong phép tao mau :
Co6 hai phwong phap chinh dé t6ng hop cac phan tr mau Ml :
Sv tao thanh bén ngoai vatong hop bén trong.
Tuy theo yéu cau nghién clru mataco thé sir dung mot hoac két hop cac phuong

phap nay vai nhau.

Cac phan tir ¢ pha kla tw Cac phan to ¢ pha khi

cac hon hop, duoc lang dwoc tao bo1 cac phan ting
dong vo1 mot lwong dw | hoa hoc, duoc lang dong
khi nén. vai lwong dw khi nén

s tao thorh ben neon

Tone hop bdn oy

Cac 1’1.1?“1 ung ho? h?C Sw quang phan cia cac
tire thot trong chat neén. tidn chit tach nén

Phuwong phap tong hop cac phan tr mau MI

Trudc hét latao mau M1 bang phuong phéap laser quang phan. M au qua qua trinh quang
phan bi bé gy lién két vabi co lap trong khi nén. Sau d6 dung chinh laser dé kich thich
mau vathu phé.
v Céc mau M1 duoc tao thanh sau do cé thé dwoc tham do bdi bat ky kY thuat quang
phd nao nhu:
« Quang ph6 hdng ngoai,Raman .
* Pho hdp thu tiaUV-kha kién.
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« Pho huynh quang cam (ng laser.
» CONg hudng spin dién tkr .
* Pho Mosshaver.
5. Ung dung ctia miu MI:
e KT thuat ndy cé thé gilip bdo quan mau trong thoi gian dai.
e Thich hgp nghién ctru cac loai ion vagdc tw do hoat dong manh khé cé thé tao
ravaduy tri & phakhi.
e KT thuat ndy cd thé &p dung voi chét ran mién lano cé thé duoc hoa hoi ma
khong bi phan hay.
6. Hoat dong tao mau M| :

v Trudc tién, cac clrasd mau dugc 1am lanh dén 10 K (4 K cho chét nén neon) va dwoc
dat doi dién vai nhirng truc tia clia quang pho ké, noi mot pho nén clia bé mat trong
duoc ghi.

v Sau do, clra st duoc quay doi dién voi cac céng lang dong mau. Hoi PAH dwoc tao
ra bang cach thang hoa clia mot mau PAH rén duoc dit trong mot 6ng nghiém
pyrex .Céc dong khi tro di vao hé thdng théng qua mot cong lién ké. Hai ludng hoi
lién hiép va déng bang trén bé mat clia clra sd lanh. Sau khi mét lwvgng pht hop cla
mau da dwoc lang dong, [6p nén dwgc quay trd ve vi tri dau tién vaphd cla né duoc
ghi lai va duoc truyén dén quang pho nén.

v Da&i voi cac nghién clru quang phd clia céac loai dwoc tao ra bdi quang phan bang tia

tlr ngoai,céc 1&p nén sau dé cé thé dwoc quay dé doi dién véi mot cong thir ba duoc

gan két voi mot dén dong hidro phét ravi song.

| Sample Deposition Configuration | | Spectrum Collection Configuration ‘ Phatolvsis Configuration

7. Pho Raman ctiaMI — hoat dong - (rng dung

La phé Raman thu dwgc tir mau M.



Théac méc xin dua 1én dién dan tai: www.myyagy.com/mientay

Thiét lap thi nghiém quang pho Raman tach nén vé co ban giong nhv quang pho
hdng ngoai. Sir khéc biét chinh nam & hinh dang quang hoc.

Hinh dang tan xa nguoc phai duoc thic hién trong quang phé Raman khi khi nén va
mau bdc hoi duoc lang dong trén 1 bé mat kim loai lanh (Cu, Al).

Hinh bén duéi cho thdy si b6 tri dung cu thi nghiém.
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Hoat dong :
O day, hé cac guong, thau kinh11, 12, 13 duoc bd tri theo kiéu hinh hoc cho tén xa
nguoc.
e Dau tién, khi chua c6 mau, phd bé mét tréng dwoc ghi.
e Sau dd, man s6 5 dugc quay sao cho chén ngay dudng truyén quang & dau do
6 téi may quang pho.
e Mau chitatrong 6ng s6 10 dwoc hoa hoi nho thiét bi s 9, sau dé hoi nay duoc
phun téi dau do lanh 6.
e Cung luc do, khi nén cling dugc phun vao qua dwong so 4.
e Hai khi nay lién hgp va déng bang trén dau so 6.
e Sau d6 man 5 duoc quay di, mau lGc ndy s& nam ngay trén dudng truyén
quang hoc téi may quang phd, phé Raman cliané sé duoc ghi lai vacho ta

thong tin can thiét.

- Ph6 Raman thuong cé cwong do yéu kho quan sét néu tang cuong do laser kich thich
thi phd dé quan sat hon nhung diéu nay [am nhiét d6 budng mau tang Ién do hiéu
(rng nhiét clialaser va gay ra sy khuyéch tan clia cac phan ti khi nén va phét huynh
quang . Nén phd Raman phai dvoc quan sat & dang cong hwdng .

- Raman cong huéng
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% Hiéu (ng RR xay rakhi tan s6 laser kich thich dwoc diéu chinh sao cho bang
v0i cac tan sd clia céc trang thai dién tir kich thich . Khi dé cwong d6 clia phod
Raman dugc tang Ién réat nhiéu (gi¢i han tr 10000d€n 1000000) . Tuy nhién cac
dai claphd Raman ty phét thi lai khdng duoc tang.
< Do do laser c6 thé thay doi tan s6 dvoc sir dung rat phd bién . Tham chi khi
tan sO clia laser khong dat dén céc trang thai dién tt bi kich thich mot cach
chinh xé&c thi sy tang ctatinh hiéu Raman ciing xay rarét dang ké
- Chét lvgng pho thu degc phu thudc nhiéu yéutd : nén chudn bi (nén cang sach thi pho
thu dwgc cang t6t nhung qua trinh chuén bi t6n nhiéu thoi gian), khi mau, cach b6 tri vatién
hanh thi nghiém, ti I& phan cwc clia nguyén tir miu, nhiét do nén......
- Chéat tap nén hay tap chat dau do quatrinh bom c6 thé gay rakhuyéch tan vaphét
huynh quang.
Tuy nhién phé Raman van thuan lgi hon phé hong ngoai.

*’ng dung phé Raman M| :

Pho MI da duoc sk dung rong réi cho cac nghién clru trong hda hoc vavat ly sau day:

e Gidng v6i (rng dung clia phd MI, dac biét la dung nhiéu trong ITnh vuc hda vo co,
nghién ctru céc loai ion, goc ty do.(vd:Nghién clru phd Raman clia sdn pham phan
tng gitta kim loai kiém véi nguyén t& halogen trén nén khi tro (Andrews va céc
cong sv)

e Cautao (conformations) trong phan tir.

e Tuong tac yéu gilra cac phan ti.

e Céc yéu to hdahoc vacac phan (rng & nhiét dd cao, (rng dung trong nganh hat
nhéan va nghién ctru khdng gian.

e Cac co ché phan rng .

e ng dung trong phéan tich.

NG DUNG PHO RAMAN TACH NEN

Yng dung 1:

Andrew va cac cong st da nghién clru phé hong ngoai va pho raman ctia san pham ctia kim
loai kiém va nguyén t&r halogentrén nén khi hiém.
Dua vao viéc quan Sat cac tan sb clia cac ddy hoatan nguoi ta tinh toan dwoc hang s8 dao

dong phi diéu hoa va nang lvgng phan gidi clia nguyén tir
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ngdung 2:

Nghién ctru nhitng mau chét khong bén hay kho tao ra @ diéu kién thuong..

HIGH - PRESSURE RAMAN SPECTROSCOPY
PHO RAMAN AP SUAT CAO

8. Muc dich nghién ctru :
Nhitng vat chat va khoang chét & sau trong long trai dat va trén cac hanh tinh 16n c6 ap
suat va nhiét do rat cao (16p vo & sau bén trong long trai dat cé thé 1én dén ¢ mégabar
va nhiét d6 khodng 3000 K dén 4000 K ).
Mud6n nghién ctru vat chat va khoang chat & trén thi viéc duwa ngudi va may moc xuéng sau
trong long tréi dat hodc lén cac hanh tinh dé nghién ctru la rat khé khan, ton kémva co khi
la diéu khong thé.
DE cd thé nghién clru vat chat va khoang chat trong phong thi nghiém & diéu kién giéng nhuw
trong long tréi dat hay trén cac hanh tinh thi chiing ta phai dung dung cu tao ra ap suat va
nhiét dé cao la diamond anvil cell ( DAC ).
9.Dung cu tao ap suat :

a.Cau tao :
Thiét bi do ap suat co thé la 1 budng pittdng-xilanh hodc 1 DAC (diamond anvil cell: buéng
dau do bang kim cuong). O day ching ta xét dung cu DAC.

Trankirisg; dusmass] Bellew ke

nont plaie ing ! 1
el -1
Tilisg Damind sk wohet 1 2

- Hai déi kim cwong dwoc [am bang chét lwong da quy cao, kim cwong flawless, thu ong |a
vGi 16 khia canh. N6 thwong can nang 1/ 8 dén 1/ 3 carat (25-70 mg). Thuwdng chon kim
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cuong la do nd 1a vat liéu c6 do cirng cao ( chiu nén tét ), khdng dan dién va dan nhiét rat
t6t. Chinh vi vu diém nay ma kim cwong truy &n nhiét t6i mau rat t6t. Uu diém ké tiép la
kim cwong trong sudt vai hau hét cac blrc xa nén céc birc xa cd thé chiéu xuyén quakim
cuong téi kich thich mau

- Gasket - mot laclra ( bé d& ) ~ 0,2 mm d6 day (trwéc khi nén) ma chiahai culets. N6 co

mot vai trd quan trong: dé chira cac mau vai mdt chat 1ong thiy tinh trong mot khoang gitra .
Tiéu chuén vat liéu gasket lakim loai clrng va cac hop kim cliano ,chdng han nhu thép
khong gi, Inconel, Diborua, iridi hoac cacbua vonfram.

- Ngoai ra con ap sudt truyén trung gian la céc loai khi Ar, Ne , ...d4ac biét ethanol hdn hop
lakha phd bién vi dé dang x(r ly (gdy ra&p suét thly tinh ). Uu diém la truyén &p sut cho
mau, giam 4p lwc 16n 1én bé mét miu nén khong lam hiy mau.
- MAu Ruby : DE biét duoc vat da ¢ &p sudt nhu mong mudn hay chuwa, nguwoi tatron 1an
vao trong mau vat mot lugng nhd ( khoang 0,5 % ) mot loai tinh thé nao d6 ma nguoi ta
biét trwvéc dwoc bwdc sdng cliand phu thudc vao dp suat.

b. Nguyén tac hoat dong :
Céc hoat dong ctia DAC duavao mot nguyén tic don gian:

Duwavao cong thirc

F

P:E

trong d6 P la ap suét, F luc ap dung, va Sladiéntich tiét dién.

e Ap sudt dugc tao ra bang cach xoay ndt van & trén 1am 10 xo bi nén xudng day canh
tay don di xudng .

e Canh tay don phiakiabi ddy |én tao raluc day pit tong di Ién.

e Khi pit tong bi day di Ién s& ép hai vién kim cwong lai véi nhau tao ra ép suat cao

trong budng chtra mau vét.

Vi canh tay don phialo xo dai hon canh tay don tiép xdc véi pit tdng va dién tich buéng

chira miu rét nhd nén theo cong thirc trén chi can mot lvc nho ta da tao ra mot ap suat

vO cung 1¢n ¢ méga bar.

e Aplucldon dé duoc truyén tir kim cwong dén bo phan truyén &p sudt trung gian ( céc
loai khi Ar, He, Ne....), dong thoi nhiét cling dwgc truyén tir kim cwong toi b
phan trung gian.

e Do &p suét truyén di nguyén ven trong mdi tredong 1dng va khi nén Iic ndy mau
nhan dugc 4p sudt cuc lon.
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e Laser chiéu xuyén qua kim cwong téi mau va Ruby , nhe ph6 huynh quang ruby ma
biét dwoc &p sudt mau la bao nhiéu.

Tir day c6 thé nghién clru miu & nhiét do va ap sudt cao trong phong thi nghi ém gidng nhu
& diéukién sau trong long dat hay nhu trén cac tinh.

e Mau vat dit gitra hai vién kim cuong qua mot 16p dém kim loai va duvoc bao quanh
b&i dung dich dau Nujol hoac Teflon dé tao ra &p suét thdy tinh .Hai d6i kim cwong
phai dwoc dat déi dién, song song va vira khit véi budng chira mau trénh thét thoat
nhiét gay anh hudng ap suat can tao.

10. Ung dung phd Raman &p suét cao
a. Sy chuyén phavat ran & ap suit cao

b. Si thay d6i dong phan cla hgp chét theo &p sudt :
c. Bang chirng vé tinh kim loai ctia hydro & ap suat megabar :

Viéc nén hidro dén &p suat cao lamot chl dé thu hit nhiéu nghién ctru ké tir khi Winger va
Huntington dua ra y kién vé si ton tai clia phakim loai ctia hidro & &p suat cao ndam 1935

Trén hinh minh hoa, khi nén hydro & &p suét cao thi hydro sé mang tinh kim loai

Preszure P Pressure

(e
(nimi e
(mierm)
s molecular metal atomic metal
molecule solid insulator phén ti kim loai nguyén tir kim loai

phén t rin cach dién

e Nhitng ndm gan day nhiéu nd lwc nghién ctru tinh kim loai clia hidro nham thdc ddy
viéc nghién clru bé mét clia sao tho, sao moc va céc hanh tinh ( do thanh phan chu
yéu clia chiing la hydro).

e Tinhkimloai cla hidro duoc bao céo dau tién bdi ngudi Nga ndam 1972, tuy nhién né
chuwa dwgc kiém chirng.

e Gan day vai nhitng quan sat quang hoc va phd raman clia Mao va Hemley ddi voi
hidro rén & &p sudt 2,5megabar, nhiét 77K, cé nhitng bang chirng cho thdy dat dén
phakim loai cta hidro.
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e Khi kich thich cac dién t& bang anh sang trong viing kha kién , & &p suat 2megabar
Nhirng dit liéu thu duoc tir tan xa raman cho thdy trén phé thu dwoc van ton tai dao dong H-
H, chirng td hidro ran van bén khi tang dén 2kbar & 77K.

e S dich chuyén tlr cach dién sang tinh kim loai ( tirc la hidro binh thuong la céch
dién , khi chuyén sang tinh kim loai la dan dién) xay rakhi & 77K , s xuat hién hai
dai phd ( ban dau chi c6 1 dai) chirng td sy chuyén tir pha cach dién sang pha dan
dién.

e Mot sO tranh céi xay rakhi Silveralap lai thi nghiém cliaMao vaHemley dé kiém tra
nhwng két qua 1a khéng phét hién dugc sy chuyén sang tinh kim loai ciia hidro ran.

e Ruoff vacong si ciing phan béc két qua clia Mao vaHemley, ho cho rang nhitng
dau hiéu ma Mao va Hemley quan sat du ¢c la do tinh kim loai ctia nhdm chir khéng
phdi latinh kim loai cia hydro (sy hinh thanh nhém I& do phén (*ng hdéa hoc cliia bt
ruby trong diéu kién thi nghiém tlrc [a & &p sudt rat cao ruby phan trng sinh ranhém)

Nhirng tranh lu&n vé tinh kim loai clia hidro van tiép tuc dén hét thién nién ki ( tirc 12 dén
nam 1999)

e Ruoff vacong si¥ van tiép tuc nghién ctru hydro & &p sudt 342Gpa ( tic |a 3,42M bar)
nhung van khéng tim thdy bang chirng cho thdy tinh kim loai clia hydro

e Mat khéc, Nellis dacong bo cho thdy cé sy chuan bi chuyén pha sang pha kimloai &
ap sudt 140Gpa (1,40Mbar), bang cach do dién tr cliahidro ran & &p suét 140Gpa thi
thay rang & &p suat do thi dién tré gidm xuéng con 5.10“ohm/cm

( dién tré trén mot don vi chiéu dai rat nhd, chiing té kha ning dan dién cao).
DBiéu nay cho thay pha kim loai da duoc hinh thanh.
Ngoai ra con nhiéu cong trinh nghién ctru khac nham tim ra tinh kimloai ctia hydro & ap

sudt cao. Nhung day vanlavan dé con nhiéu tranh cai.



