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PHỔ RAMAN CỘNG HƯỞNG

I. Cơ sở lý thuyết

Quang phổ Raman có rất nhiều ứng dụng tro ng đời sống cũng như khoa học kỹ thuật, tuy

nhiên trong Raman thường với cường độ rất yếu cùng với sự sai số lớn, điều này sẽ ảnh

hưởng đến kết quả trong nghiên cứu sử dụng quang phổ Raman. Để khắc phục hiện tượng

này ngừơi ta đã nghiên cứu ra phương pháp FT raman ( đây là phương pháp đ ựơc dùng

thông dụng của quang phổ raman ngày nay ) tuy nhiên có những chất không xảy ra hiện

tượng raman bình thường, hoặc xảy ra với cường độ rất nhỏ, không thể xác định được

bằng FT raman. Vì thế raman cộng hưởng là yếu tố cần thiết khác phục yếu điểm tr ên, vì

trong raman cộng hưởng cường độ sẽ đựơc tăng cường hơn nhiều lần so với raman

thường

Trước hết chúng ta sẽ giải thích sự h ình thành quang phổ Raman thường theo lý
thuyết cổ điển. Khi chiếu một chùm ánh sáng  ( sóng điện từ ) vào mẫu thì cường
độ điện trường E biến thiên theo thời gian t như

E = E0 cos20t (1)

Trong đó E0 là biên độ dao động và 0 là tần số laser. Nếu một phân tử h ai nguyên
tử được chiếu xạ bởi ánh sáng này thì một moment lưỡng cực điện sẽ xuất hiện do cảm
ứng có dạng sau :

P = E =  E0 cos20t (2)

Trong đó  là hằng số tỷ lệ được gọi là hệ số phân cực. Nếu phân tử dao động với
tần số m, thì sự dịch chuyển q của hạt nhân có dạng sau :

q = q0 cos2mt (3)

Trong đó q0 là biên độ dao động. Với biên độ dao động nhỏ,  một hàm tuyến tính
theo q. Do đó, chúng ta có thể viết :
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Trong đó 0 là hệ số phân cực ở vị trí cân bằng và (/q)0 là tỷ số giữa sự biến
thiên  của  theo biến đổi của q được tính ở vị trí cân bằng.

Kết hợp (2) với (3) và (4) ta được :
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(5)

Theo lý thuyết cổ điển, số hạng thứ nhất mô tả một l ưỡng cực dao động mà nó bức

xạ tần số 0 (tán xạ Rayleigh); số hạng thứ hai l à tướng ứng với tán xạ Raman với tần số

0 + vm (phản stokes) và 0 - m (Stokes).

Nếu (/q)0 là zê-rô thì sự dao động không thể tạo ra phổ Raman. Nói chung, để

có phổ Raman thì tỷ số này phải khác không. Các mức tạo ra quang phổ Raman được gọi

là mức ảo và cường độ Raman là một hàm theo tần số ν như sau

24
0 0. .( ) . ( )mn mn mnI C I 
    

Trong công thức (4) việc khai triển taylor – maclaurin chỉ đúng khi α nhỏ. Trong

trường hợp α lớn thì hệ số phân cực sẽ được khai triển theo Kramers – Heisenberg như

sau

(6)   
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Từ biểu thức ( 6 ) ta thấy khi tần số kích thích ν0 tiến dần đến tần số dịch

chuyển điện tử ν me hoặc νen thì hệ số phân cực sẽ tiến tới cực đại khi đó sẽ xảy ra

hiện tượng Raman cộng hưởng. Như vậy tán xạ Raman cộng hưởng xảy ra khi mẫu

được chiếu xạ vạch kích thích có năng l ượng tương ứng với năng lượng của dịch

chuyển điện tử của nhóm mang màu trong phân tử. Dưới điều kiện như thế, cường

độ của các dải Raman có nguồn gốc từ nhóm mang màu này được tăng cường một

cách có chọn lọc từ 103 đến 105 lần. Sự lọc lựa này rất quan trọng cho việc xác định

các dao động của nhóm mang màu này trong phổ mà còn cho việc xác định vị trí

các dịch chuyển điện tử của nó trong phổ hấp thu.

Trên hình 1 là mô hình các mức ảo của Raman cộng hưởng ứng với hai vạch

stockes và anti stokes

em và en : Tần số dịch chuyển m-e và e -n

h : Hằng số Planck

Mme, Men: Moment dịch chuyển điện

iΓe hệ số tắt dần
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Trên sơ đồ hình 1 ta thấy Raman cộng hưởng xảy ra với các mức ảo rất gần

với các mức chuyển động điện tử v ì vậy câu hỏi đặt ra

1, Nguồn kích thích như thế nào để dò đựơc mức ảo của mức chuyển động

điện tử nhằm tạo ra sự cộng hưởng ?

2, Các mức ảo này rất gần với mức điện tử như vậy sẽ dễ sinh ra huỳnh

quang vậy làm sao để khắc phục được hiện tượng huỳnh quang ?

3, Hệ sộ phân cực trong Raman cộng hưởng được tính toán như thế nào ?

Trên đây là 3 câu hỏi đựơc quan tâm nhiều khi nghiên cứu hiện tượng

Raman cộng hưởng. Chúng ta sẽ đi giải quyết t ình câu hỏi đó.

1, Nguồn kích thích như thế nào để dò đựơc mức ảo của mức chuyển động

điện tử nhằm tạo ra sự cộng hưởng ?

Như đã nói ở trên việc tao ra Raman cộng hưởng cần phải có một tần số nào

đó tiến đến tần số dao động điện tử ( tiền cộng hưởng ) vì thế nếu dùng nguồn kích

thích bình thường sẽ rất khó để tần số phù hợp với tần số điện tử, việc này đòi hỏi

phải có một thiết bị nguồn với dãy phổ rộng ( nhiều peak ) nhằm dò ra đựơc peak

xảy ra cộng hưởng. Thiết bị cho ra nhiều peak trong d ãy rộng đó chính là laser màu

hay còn gọi là laser điều hưởng ( laser dò )

Laser màu là loại laser với buồng cộng hưởng chứa dung dịch màu, khi dùng

một chùm laser đơn sắc kích thích vào dung dịch màu, sẽ sinh ra mật độ đảo lộn ở

trong dung dịch màu và sinh ra chùm laser với độ rộng phổ lớn, thông qua hệ thống

lăng kinh sẽ cho chùm laser ra với các peak khác nhau. Trên hình 2 là mô hình đơn

giản hoạt động của laser màu
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Như vậy với nhiều peak từ laser màu sẽ giúp chúng ta dễ dò ra được tần số

ứng với tần sồ điện tử sinh ra hiện tượng cộng hưởng

2, Các mức ảo này rất gần với mức điện tử như vậy sẽ dễ sinh ra huỳnh

quang vậy làm sao để khắc phục được hiện tượng huỳnh quang ?

Việc khắc phục hiện tượng huỳnh quang trong Raman cộng h ưởng là rất cần

thiết vì các mức ảo rất gần với mức điện tử, các mức điện tử n ày sẽ sinh ra huỳnh

quang cới cường độ lớn sẽ lấn át các vạch Raman cộng h ưởng

Có 3 phương pháp “ diệt “ huỳnh quang thông thường

- Nếu mẫu là chất không phát huỳnh quang th ì cần phải làm sạch

những tạp chất phát huỳnh quang trong mẫu như làm sạch cuvet,

không dùng những chất phát huỳnh quang chứa mẫu , không dùng

cuvet phát huỳnh quang chứa mẫu
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- Đối với mẫu phát huỳnh quang th ì ta có thể dùng kali iodua hay thủy

ngân tùy nhiên cách này không tốt vì thủy ngân la chất rất độc hại

- Dùng laser với xung cực ngăn. Như chúng ta biết thời gian sống của

điện tử để phát huỳnh quang khoảng l à 10-8s nếu ta dùng nguồn laser

với xung kích thích rất ngắn khoảng 10 -14 – 10-12s sẽ làm cho điện tử

không kíp để phát huỳnh quang. Đây là một cách diệt huỳnh quang

rất hiệu quả và được dùng nhiều

Hình vẽ dứơi đây là mô hình tổng quát của thiết bị raman cộng h ưởng.
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3, Hệ sộ phân cực trong Raman cộng h ưởng được tính toán như thế nào ?

Trở lại khai triển Kramers – Heisenberg ta có

(7)

Khi ν0 tiến tới νem thì ở mẫu số tiến tới vô cùng nhỏ và hệ số phân cực α tiến tới vô

cùng, khi đó số hạng thứ 2 trong khai triển được lược bỏ. Hệ số α đựơc đựơc viết

lại như sau

( 8 )

( 9 )

Khi đó ta có thể viết hệ số α theo μ như sau

(10)

Áp dụng công thức tính tóa gần đúng đo ãn nhiệt và phương trình toán lý (

giáo trình toán cho vật lý ) ta có
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Thế vào phương trình (10) ta có thể viết anpha dưới dạng rút gọn như sau

  BA
mn



(11)

Số  hạng A, B được viết như sau:
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(13)

A cho chúng ta biết sự đối xứng hoàn toàn, B đối xứng không hoàn toàn.Thông qua hình

ảnh của raman cộng hưởng ta sẽ biết được raman cộng xuất hiện là số hạng A hay B và

biết được thông số về mẫu ( thông số về mẫu đ ược trình bày rất rỏ trong sách raman nên

mình không neu ra, ứng với mỗi phổ đều cho ta biết đó là chất gì, và xảy ra ở A hay B )
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