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3.7. Quang phổ FT-Raman (Fourier Transform)
Lý do ra đời kỹ thuật FT-Raman:
• Tránh hiện tượng huỳnh quang và suy giảm phẩm chất mẫu do sử dụng kích thích trong

vùng cận hồng ngoại.
• Độ chính xác tần số tốt (  trừ phổ).
• Độ phân giải tốt hơn (do có giao thoa kế Michelson, laser Nd:YAG với bandwith đặc biệt

nhỏ < 1cm-1).
• Laser cận IR (Nd:YAG,  = 1064 nm) được làm lạnh bằng không khí, ổn định.
• Bộ lọc Rayleigh hiệu quả, de -tec-tơ nhạy.

3.7.1. Nguyeân taéc
 Trong phổ quang phổ Raman truyền thống, c ường độ được đo theo tần số hay bước sóng.
Trong quang phổ FT-Raman cường độ được đo đồng thời tại nhiều bước sóng.
 Quang phổ FT-Raman được xem như là quang phổ theo thời gian.
 Phổ này sau đó được biến đổi thành phổ truyền thống nhờ vào phép biến đổi Fourier đã
được lập trình trên máy tính.

Hình 1: a) Daïng soùng ñöôïc ño baèng kyõ thuaät FT -Raman
b) Phoå ñaõ ñöôïc bieán ñoåi Fourier
c) Toång cuûa hai daïng soùng cuûa hai taàn soá khaùc nhau ño baèng RT -Raman
d) Phoå ñaõ ñöôïc bieán ñoåi Fourier

3.7.2. Thiết bị
 Laser lieân tuïc Nd:YAG : böôùc soùng 1064nm, coâng suaát lôùn 1 -5 W.
 Heä thoáng giao thoa keá Michelson : thay cho laêng kính, caùch töû.
 De-tec-tô (Detector) : DTGS (Deuterated Triglycine Sulfate), MCT (Mecury Cadmium
Telluride), PdS, Ge, InGaAs,…(t ất cả đều được làm lạnh)
 Boä phaän loïc quang hoïc : nhiệm vụ trước tiên của nó là lọc các ánh sáng nhiễu trong ánh
sáng laser kích thích vì ánh sáng nhi ễu này có thể làm bão hòa detector và các bộ phận điện
tử. nhiệm vụ thứ hai  là làm giảm vạch Rayleigh , vì cường độ của nógiam3 mạnh hơn 106 lần
của dịch chuyển stokes trong phổ Raman.



Hình 2: Sơ đồ quang học của thiết bị Raman điển h ình
Bức xạ laser kích thích được tập trung vào mẫu nhờ vào thấu kính. Ánh sáng tán xạ từ mẫu

được thu nhận bằng một gương parabol và sau đó đi vào bộ phận giao thoa kế  kiểu Michelson.
Kế đó, ánh sáng này sẽ đi qua một chuỗi bộ lọc điện môi (để lọc vạch rayleigh) v à được hội tụ
vào  detector (loại Ge) được làm lạnh bằng nito lỏng.

Ưu và khuyết điểm của hệ thống FT -Raman
Ưu điểm:
 Giảm hoặc loại được huỳnh quang.
 Với kỹ thuật FT-Raman có thể quan sát được cùng một lúc toàn bộ phổ.
 Độ phân giải cao. Khả năng trừ phổ tốt. Thời gian lấy phổ, tỷ số S/N (Signal/Noise) đ ược

cải thiện.
 Khả năng đo ở tần số thấp.
 Khả năng linh động trong thực nghiệm.
 Các vạch Stokes và an-Stokes được thu nhận đồng thời  có thể xác định đ ược nhiệt độ phổ.
 Sử dụng cả IR và Raman trong cùng một thiết bị.

Hạn chế:
 Sự hấp thu trong vùng NIR.
 Độ nhạy thấp. Không thể phát hiện đ ược các tạp chất hàm lượng ppm bằng phép trừ phổ.
 Cường độ phụ thuộc vào 4  :

I ~ 4   do đó   I(514nm)/I(1064nm)  ~ 18
 Rất khó đo mẫu ở nhiệt độ lớn h ơn 1500C vì mẫu sẽ bức xạ vật đen do nhiệt.
3.7.3. Ứng dụng

a) Phổ của rhodamine ( thuốc nhuộm, phát huỳnh quang mạnh)
Sự phân li do nhiệt và huỳnh quang là vấn đề khó khăn nhất khi nghiên cứu các loại thuốc

nhuộm bằng phổ Raman loại b ình thường. Phổ FT-Raman không còn bị ảnh hưởng của hiện
tượng huỳnh quang.



Hình 3: Phổ FT-Raman của Rhomandine
b) Các chất bị hấp phụ

Hình 4: Phổ FT-Raman của pyridine trong khoáng chất xúc tác zeolit sau khi hấp phụ một
lượng thừa, sau đó pyridine bị tách ra dần

c) Các phân tử sinh học
Không thể ghi phổ bằng phương pháp quang phổ Raman thông thường đối với các mẫu vật

sinh học, chủ yếu do các mẫu này phát huỳnh quang rất mạnh, cũng như sự phân mảnh và có
phông tán xạ cao khi kích thích bằng bức xạ laser v ùng khả kiến.
Công suất laser được giữ ở 200mW để tránh làm hư mẫu do nhiệt



Hình 5: Phổ FT-Raman (200mW, 500 scan) của  Albumin huyết thanh bò dạng bột
d) Phân tích pháp y các thuốc cấm và chất nổ

Quang phổ Raman tán sắc thông thường không được sử dụng rộng rãi trong các phòng thí
nghiệm phân tích các thuốc cấm và chất nổ do phông của chúng cao. Ph ương pháp FT-Raman
giải quyết được vấn đề này

Hình 6: Phổ FT-Raman của (a) Semtex;         (b)  1,3,5 -trinitro-1,3,5-triazene (RDX)

e) Các mẫu polymer
Huỳnh quang là một vấn đề phiền toái trong việc nghi ên cứu các polymer. Phương pháp

FT-Raman đã khắc phục được tình trạng này



f) Axít uric trong sỏi niệu

Hình 8: Phổ FT-Raman của axít uric

3.8 Kỹ thuật quang phổ micro-raman

Trong những năm gần đây, việc lắp đặt kính hiển vi quang học, de -tec-tơ CCD (charge-
coupled device), bộ đồng tiêu, hệ thống sợi quang học,... đã làm tăng đáng kể khả năng phân
tích của phương pháp quang phổ Raman.

Kỹ thuật không phá mẫu này có thể ứng dụng cho việc phân tích các mẫu ở bất cứ
trạng thái nào : khí, lỏng, dung dịch, rắn.

Dĩ nhiên, micro-Raman và micro-IR cả hai đều là quang phổ dao động, nhưng về mặt
kỹ thuật, micro-Raman có một vài tính chất riêng, như sau :

- Có khả năng nghiên cứu ở vùng tần số thấp (< 400 cm -1). Hầu hết các vật liệu rắn có
tần số dao động đặc trưng nằm trong vùng này;

- Độ phân giải không gian giới hạn của micro-Raman vào cỡ 1m x 1m, trong khi đó
của micro-IR vào cỡ 20 m x 20 m.

- Kỹ thuật Raman dễ dàng sử dụng cho các dung dịch nước hoặc các môi trường sinh
học, trong khi đó trong phổ hồng ngoại, n ước sẽ hấp thu rất mạnh và độ rộng đỉnh phổ rất lớn.

- Các đỉnh phổ Raman nói chung hẹp h ơn các đỉnh hấp thu IR và phổ Raman độ phân
giải tốt hơn.

3.8.1 Nguyên tắc của kỹ thuật quang phổ micro -Raman

Hình 7: Phổ FT- Raman của
Polyimide  (1’, 1W, 100
scan)



Một quang phổ kế micro-Raman được tạo thành bằng cách lắp đặt hệ kính hiển vi
quang học với một quang phổ kế Raman. Độ khuếch đại của hệ không cần lớn h ơn 100 lần khi
độ phân giải cỡ 1m, và khi độ dài sóng của laser kích thích nằm trong v ùng  0.3 – 0.7 m
(300 – 700 nm).

Từ đó, bất cứ phần tử nào có kích thước lớn hơn 1m trong mẫu đều có thể được kích
thích bởi hệ micro-Raman và do đó có thể ghi được phổ đặc trưng của nó mà không bị ảnh
hưởng bởi môi trường xung quanh và giống y như phổ của mẫu thuần khiết có kích th ước lớn
trong phổ Raman truyền thống.

Hình 20 minh họa sơ đồ quang học của thiết bị micro -Raman Spex Micramate.

Trong trường hợp này, người ta thường sử dụng de-tec-tơ là ống nhân quang được làm
lạnh và hệ thống đếm phô-tôn để có được độ nhạy cao và tiếng ồn thấp.

Hình 9 Sơ đồ quang học của quang phổ kế micro -Raman Spex Micramate

3.8.2 Khả năng ứng dụng
3.8.2.1 Khảo sát dược liệu

Các loại thuốc, giống như các vật liệu không thuần nhất, là sự trộn lẫn của rất nhiều
hạt. Dươí kính hiển vi các thành phần của thuốc sẽ xuất hiện với những h ình dạng khác nhau,
rất khó phân biệt với nhau. Kỹ thuật micro-Raman có thể ghi các phổ dao động đặc tr ưng của
mỗi hạt và phân định được chúng, nhưng với điều kiện là hạt phải lớn hơn 1m. Hình 21 và
hình 22 là ảnh quang học và phổ micro-Raman của thuốc AZT.

3.8.2.2 Ứng dụng sinh học



Tế bào gan bị viêm. Có thể ứng dụng kỹ thuật micro -Raman để khảo sát các tế bào
gan bị viêm.  Nói chung, các lát cắt sinh học được cắt bằng thiết bị vi phẫu không bị phát
huỳnh quang với laser khả kiến. Việc ghi phổ Raman của các v ùng khác nhau trên lát cắt là
khá dễ dàng, xác định được sự thay đổi so với tế bào khỏe và chỉ ra sự tích tụ do sự quá liều
thuốc (hình 23).

Hình 10 Ảnh quang học của thuốc AZT

Hình 11 Phổ micro-Raman của thuốc AZT
Các tế bào bị ung thư. Trong những năm gần đây, người ta đã tìm thấy các hạt xanh

dương (blue) trong khối u và các cơ quan, bộ phận bị ung thư như phổi, bàng quang, buồng trứng.
Phổ micro-Raman cộng hưởng của các hạt xanh cũng giống nhau, độc lậ p với nguồn gốc của ung
thư (hình 23). Một loạt các hạt khác có màu xanh lục (green) cũng đã được tìm thấy. Phổ Raman
của chúng kác với phổ Raman của các hạt xanh d ương nói trên nhưng nó cũng giống nhau đối với
bất kỳ mẫu tế bào ung thư nào.

Bằng cách sử dụng phương pháp huỳnh quang tia X, có thể dễ dàng xác định rằng kim loại
trong phức xanh dương và phức xanh lục là đồng. Lượng đồng trong các hạt này là lớn hơn mười
lần trong các mẫu tế bào khỏe. Để xác định phần hữu cơ của các phức xanh người ta đã tổng hợp
các phức bằng cách sử dụng muối đồng v à các nucleotide, axít amin, phenolat, vv. Dù chưa đư ợc



xác định thật rõ ràng, nhưng việc phân tích phổ đã chỉ ra rằng trong phức xanh d ương có hiện
diện của một số nucleotide và axit amin chứa lưu huỳnh. Từ đó, người ta có thể suy ra rằng các li -
găng nucleotide có thể là từ cấu trúc xoắn DNA và các đoạn cysteine (C3H7O2NS) từ các protein.

Trong thực tế các nucleotide liên kết với kim loại là do sự phá vở cấu trúc bình thường của
cấu trúc xoắn. Người ta suy luận ra một cơ chế gây bệnh ung thư như sau: khi hàm lượng kim loại
đủ cao trong vùng lân cận các nucleotide của các cấu trúc xoắn b ình thường, thì các phức xanh
dương có khả năng hình thành bởi sự tách một vài nucleotide từ cấu trúc bình thường, dẫn đến sự
mất mát, sai hỏng các bộ mã chứa thông tin và do đó dẫn đến sự phát triển rối loạn, không b ình
thường. Cơ chế gây bệnh ung thư này có thể giúp các nhà nghiên cứu động dược học chế ra loại
thuốc “giải độc” mà khi đưa thuốc này vào nó có thể tách thành phần kim loại ra khỏi phức xanh
dương và phục hồi cấu trúc bình thường cho các tổ chức bị bệnh.

Cơ  chế này cũng có thể giúp ta giải thích sự phản ứng có tính chọn lựa của  một loại thuốc
chống ung thư: thuốc sẽ phá hủy các phức xanh d ương trong tế bào ung thư nhưng không làm tổn
thương các tế bào khỏe, tức là các tế bào không chứa kim loại.

Hình 12 Phổ micro-Raman của tế bào gan bị viêm

Hình 13 Hạt xanh trong dịch ung thư phổi



Hình 14 Phổ micro-Raman của các hạt xanh trong các tế bào ung thư
3.8.2.3 Khảo sát vật liệu

Kỹ thuật micro-Raman có khả năng phân tích cấu trúc, xác định sự định h ướng tinh thể
của các bề mặt và các lớp phủ; phát hiện sự sai hỏng, tính không đồng nhất, gradien của vật
liệu khối; xác định tính chất, th ành phần của các vật liệu,…Sau đây là một số ví dụ điển hình.

a) Khảo sát Fullerene C60

Hình 15 Fullerene C60

Phân tử fullerene C60 (sau đây gọi tắt là C60) có tính đối xứng cao, thuộc nhóm đối xứng
đặc biệt Ih (hình 26). Tính toán bằng lý thuyết nhóm đối với một C 60 cô lập cho kết quả là 174
mode dao động chuẩn tắc được biểu diễn như sau :

vib(Ih)  = 2Ag + 3F1g + 4F2g + 6Gg + 8Hg + Au + 4F1u + 5F2u + 6Gu + 7Hu.



Kết hợp biểu diễn trên với bảng đặc biểu của nhóm I h, có thể thấy rằng chỉ có 42 mode l à
hoạt động Raman (2Ag, 8Hg) và 12 mode là hoạt động IR (4Fu1). Như vậy, có thể dự đoán trong
phổ Raman của C60 phải xuất hiện 10 đỉnh phổ bao gồm 2 đỉnh không suy biến A 1 và 8 đỉnh suy
biến bậc năm Hg.

Phổ Raman của Fullerene C 60 (hình 27) được ghi bằng quang phổ kế micro -Raman Dilor
LABRAM. Để tránh cho mẫu khỏi bị phá hủy, phổ Raman đ ược ghi ở công suất laser rất thấp (9
W), thời gian đo vừa phải (90 s), độ tích tụ lớn (90 lần).

Hình 16 Phổ micro-Raman của C60 trong vùng 250-1600 cm-1

b) Khảo sát  hợp chất phát quang Gadolinium Phospha te GdPO4

b.1 Ghi phổ micro-Raman
Các phổ micro-Raman được ghi trên DILOR LABRAM (Trung tâm Khoa h ọc Vật liệu, Hà

nội) với nguồn laser kích thích l à He-Ne bước sóng 632,8 nm hoạt động ở 15 mW v à de-tec-tơ
CCD; và trên quang phổ kế micro-Raman OMARS 89 (Đại học Bordeaux I, Pháp) với nguồn
laser ion Argon Spectra-Physics 2061 bước sóng 514,5 nm và laser He-Ne bước sóng 632,8 nm
hoạt động ở công suất 400 mW v à với de-tec-tơ CCD. Độ phân giải cả hai máy là 3 cm-1.



Hình 17 Phổ micro-Raman của GdPO4

b.2 Phổ Raman của GdPO4

Hình 28 là phổ micro-Raman của GdPO4 trong vùng 150 – 1200 cm-1. Trong vùng 350-
1200 cm-1 hiện diện 8 đỉnh phổ có cường độ từ trung bình đến mạnh. Các đỉnh này có nguồn
gốc từ ion 3

4PO (thuộc nhóm đối xứng điểm T d). Vùng trên 1200 cm-1 hầu như không có đỉnh
phổ nào. Trong hình 2-36, ngoài đỉnh 1 có đối xứng A1 ở số sóng 979 cm-1, còn có sáu đỉnh
gồm 397, 418, 469, 624, 1034 v à 1064 cm-1 mà chúng được hình thành từ sự tách đôi của ba
đỉnh phổ: một đỉnh suy biến bậc hai E v à hai đỉnh suy biến bậc ba F 2 do sự giảm đối xứng từ
Td xuống D2d. Đỉnh 1085 cm-1 có thể là do họa tần hay sự kết kết hợp của dao động c ơ bản có
tần số thấp. Có thể khẳng định 2 = 418 cm-1 thuộc đối xứng A1 và 3 = 397 cm-1 thuộc đối
xứng B1, bởi lẽ, khi so sánh phổ Raman của GdPO4 và phổ IR của tác giả Agrawal cho thấy
hai đỉnh phổ này chỉ xuất hiện trong phổ Raman nh ưng không xuất hiện trong phổ IR. Điều
này phù hợp với kết quả tính toán lý thuyết nhóm ở chỗ A 1 và B1 đều bị cấm trong hồng
ngoại. Các đỉnh trong vùng phổ tần số thấp 200-350 cm-1 liên quan đến hiện tượng tạo cầu nối
Gd–O.

3.8.3 Giới hạn của phương pháp quang phổ micro-Raman

Bên cạnh những ưu thế như đã nêu trên, kỹ thuật quang phổ micro -Raman còn có một
số giới hạn nhỏ cần được khắc phục:

(1) Sự hội tụ mạnh bức xạ laser tới qua vật kính của kính hiển vi sẽ dẫn đến sự tập
trung năng lượng laser trên một vùng rất nhỏ. Để tránh sự phá hủy mẫu do cả hiệu ứng nhiệt
và hiệu ứng quang hóa cần phải sử dụng laser có năng l ượng thấp. Vì thế, cần phải tăng việc
thu nhận tín hiệu và sử dụng vật kính có góc khối rộng v à khoảng làm việc ngắn.

(2) Khi chùm ánh sáng tới và ánh sáng tán xạ đi qua hệ quang học, đặc biệt khi đi qua
vật kính của kính hiển vi, phổ Raman hoặc phổ huỳnh quang của vật liệu chế tạo vậ t kính sẽ
xuất hiện và chồng chập lên phổ Raman của mẫu khảo sát, nhất l à khi khảo sát các bề mặt có
độ phản xạ cao. Dĩ nhiên, mỗi vật kính có phổ Raman và phổ huỳnh quang riêng của nó.



Kỹ thuật đồng tiêu (confocal)

Hệ thống đồng tiêu (confocal, hình 29) chỉ cho phổ chủ yếu tại điểm hội tụ, do đó có
thể loại trừ được phổ của vật kính hay của những bộ phận khác. Ngo ài ra, cũng cần lưu ý rằng
kỹ thuật đồng tiêu cũng cho phép khảo sát phổ Raman theo độ sâu. Trong đó O là cửa trập;
F1, F2 là tiêu điểm; M là gương bán mạ; S là mẫu.

Tóm lại, quang phổ kế micro-Raman với độ phân giải không gian cỡ 1m x 1m, rất
tiện lợi cho việc khảo sát những mẫu vật không đồng nhất hay những mẫu vật có kích th ước
nhỏ. Khả năng phân tích của nó rất rộng r ãi, có thể ứng dụng ở nhiều lĩnh vực. Những thông
tin thu được từ phân tử, thậm chí dưới phân tử sẽ giúp suy ra được cơ chế hoạt động hay phản
ứng của một số quá tr ình.

Hình 18. Sơ đồ nguyên tắc một hệ đồng tiêu


