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cuong do cia vach huynh quang va cudng df ciia vach (hay
cdc vach) nén do cac tap nhiém cé trong bét ky bng nao.

Tinh ham lwgng vét ciia nguyén tb

Néu ndng do cua nguyen t6 nim lrong phin tuyén tinh cta
dudng chuén thi ta cé thé tinh duge ndng d6 C cua nguyén
t6 46 theo cong thire sau:
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Sf1a h¢ so pha lodng.

4.8 PHO RAMAN

Phé Raman la pho dao dong nén co lién quan dén pho
hdng ngoai (IR) va cén hong ngoai hay hong ngoai gin
(NIR). Hiéu irng Raman la két qua ciia mot sy thay déi do
phan cye ctia cdc lién két phan tir trong mot kiéu dao dong
xac dinh va dugc do dudi dang tia tin xa khéng dan héi.
Ta ¢6 thé thu duge mot phd Raman khi kich thich mau
phan tich Ién dén mot trang thai ao béng mot nguon sdng
don sic, dic biét 1a ngudn laser. Tia tan xa dan héi (khéng
c6 thay doi bude song) duge gcu la tan xa Rayleigh va
khéng dugc quan tim trong phé Raman, trir viée né duge
ding dé danh diu budc song tia laser.

Tuy vay, néu méu tir trang thai kich thich roi vé mot mic
ning lugng dao dong khac véi ban dau thi tia tan xa s& c6
chuyén dich vé nang lugng (cé thay ddi vé bude song).
Sy chuyén dich nay trung véi hiéu ning lugng giira céc
trang thai ning lirgng dao dong dau va cudi. Pay 14 tia “tan
xa khong dan héi” va dugc goi 1a tan xa Raman. Chi c6
khoang 1 trong s& 106 - 108 cac photon di téi 14 cho tan xa
Raman. Vi thé, cac tia laser dugc sir dung trong cac phé ké
Raman. Néu photon tan xa Raman c6 ning lugng thp thi
n6 dugce goi la tin xa Stokes. Néu n6 c6 nang lur,mg cao
thi dugc goi 1a tdn xa dbi Stokes Trén thuc t&, hiu nhur tt
ca céc phép do c6 y nghia vé mat phén tich déu sir dung sy
tan xa Raman chuyén d]Ch Stokes.

Mot phd Raman trong rat gibng nhu mot phd hong ngoai
tuyén tinh vé do hap thy. Cucmg dg tia Raman (sb photon
Raman dém dugc), duge vé dbi chiéu vai do chuyen dich
ning lugng. Truc hoanh thuomg duge ghi 1a “Chuyén dich
Raman/cm™'” hay “S6 song/cm . PG chuyen dich Raman
thuong dugc bleu thi theo s6 séng va bing gid trj tuyét doi
cuia hiéu giira s séng cia pic va s6 séng cua tia laser. Pho
Raman dugc bién giai theo ciach nhu vm pho hong ngoai
gilra trong tmg. Céc vi tri cia cac s6 song (chuyén dich
Raman) cho mét kiéu dao dong xac dinh la dung vai cac
sO s6ng cla cac dai tuong (rng cia mot pho hap thy hong
ngoai. Tuy nhlen cac plc manh trong phé Raman lai Lrng
vGi cac pic yéu trong phd hong ngoai, va ngugc lai. Vi thé,
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hai ky thuét pho Raman va hong ngoai thuong dugc cho la
hai k¥ thuat bb sung cho nhau.

K§ thuét phé Raman c6 uu dlem 1a thuong cho két qua do
ding va nhanh ma khong can phai phé huy mau va khong
cén chuén b| mau hoac chi cén chuén bj toi thiéu; mau cé
thé 1a chit ran nira rén, long va doi khi 1a chét khi. Pho
Raman cung cip thong tin vé céc kiéu dao dgng co ban cua
phﬁn tr trong mAu thir ma nhor d6 ta c6 thé hiéu thém ca
vé miu thir 1An qué trinh ché bién. Tin hiéu cha yeu nim
trong viing kha kién va cin hong ngoai, nén c6 thé ghép
ndi c6 hiéu qua véi sgi quang hoc. Diéu nay ciing c6 nghia
14 ¢6 thé thu nhan tin hiéu tir bat ky mot méi trudng nao
trong sudt dbi vai tia laser, nhu thay tinh, chét déo, hay
cac mau trong mdi truomg nuée. Hon nita, vi trong phd
Raman thiong ding céc tia kha kién hay cin hdng ngoai
dé kich thich, nén cac bd phan quang hoc cé thé 1am bang
thach anh hodc thiiy tinh thuong. Vé mat thiét bi, céc hé
théng méy hién dai d& sir dung va cho két qua phan tich
dang tin cdy va nhanh, trong thoi gian tinh bing gidy dén
phit. Tuy thé, can chi y 14 tia laser nang luong cao, nhit
la trong viing cin hong ngoai, rat nguy hlem khong dugc
nhin vao. Cac dau do bang soi quang cin dl.rqc str dung
thin trong, va tudn tha céc quy dinh hién hanh vé tia laser
va cac loai laser.

Bén canh phd Raman “thurdmg”, con c6 nhidu k¥ thuat
Raman chuyén biét khac nhu Raman c¢ong huong (RR),
phd Raman nhay bé mat (SERS), phé Raman quang hoat
(ROA) va nhiéu k¥ thuat khéc. Cac ky thuat nay it dugc
dung trong nganh dugc nén s& khéng duge dé cap dén
o day.

CACPHEPDPORAMAN DINH TINH VA DINH LUONG

C6 hai nhém phép do thudng duge thue hién bang ky thuat
pho Raman la dinh tinh va dinh lugng.

Pinh tinh bing phé Raman

Ph6 Raman cho céc thong tin vé cac nhém chirc hoa hoc
c6 trong mau. Vi phd Raman 12 dic trung cho mét hop
chét nhit dinh nén phép do Raman dinh tinh c6 thé dugc
dung nhu mdt phép thir dinh tinh mét chét ciing nhu diing
dé suy doan ciu tric phan tir clia chit do.

Pinh lwgng bing phé Raman

Str dung mdt thiét bj c6 detector do cong suit quang (nhu
may quang phé Raman chuyén dang Fourier, FT-Raman),
c6 thé dinh lugng bing phd Raman dya trén mbi quan hé
gitra tin hiéu S, tai mdt ) song da cho v, va nong do cht
phén tich C:

S,=Ko,(v,-v;) BC

Trong dé:

K 1a mdt hiang sb phy thudc vao dudng kinh clia chum tia
laser, hé¢ thu quang, thé tich mau va nhiét do;

o, 1a mt cit ngang Raman ciia mjt kiéu dao dong nhat dinh;
v, 1 s6 song cua tia laser;

PL-185




https://nhathuocngocanh.com/

PHU LUC 4

v la sO song cua kiéu dao déng;
Pa la cong suit cua tia laser.
Miit cit ngang o, dic tnmg cho ban chat cua kiéu dao dong
nhat dinh d6. Thé tich mau dugc xéc dmh bai kich thude
tiéu diém cuia chum tia laser trén mau, phan quang hoc
ding dé hoi ty, va tinh chat quang hoc cua ban thén mau.
Kich thuéc cta diém chiéu laser trén mau c6 thé thay dbi
tir duéi 1 um cho mét vi dau do dén 6 mm cho mdt hé miu
dién tich 16n. Véi cac phd ké Raman c6 thé do sé photon
trén mdt gidy (nhu cic phd ké Raman c6 b ghép-thay ddi
(change-coupled device [CCD]-Raman spectrometers) thi
dung phuong trinh sau:

S, =Ko, v, (v, —v;) P,C

Tir cac phuong trinh néu trén, ta thiy tin hiéu cia pic ty
1é thuan véi ndng d6. Mdi quan hé tuyén tinh nay 1a co s&
cho da s6 cac ap dung dinh lugng cia phd Raman.

CAC YEU TO ANH HUONG DEN VIEC BINH LUQONG

Cic yéu to do mau
Cac yéu t6 thudc vé mau quan trong nhét c6 thé gay anh
huéng nghiém trong dén viéc dinh luong bang phd Raman
la su huynh quang, sur 1am néng mau, sy hap thy boi nf':n
mau hay ban thin mau va anh hudéng boi sy phan cuc. Néu
nén miu c6 chat huynh quang thi tin hiéu do dugc thuong
¢6 phén déng gop ciia sy huynh quang d6. Chi c6 thé quan
sat dugc su huynh quang néu budc song cua tia laser kich
thich xen phu 1én moét dai hép thu cia chat huynh quang.
Huynh quang c6 thé dugc quan sat thay nhu 1a mdt nén
rong va déc nam dudi dudng cong phd Raman. Sy huynh
quang lam cho dudmg nén bi chénh va lam giam ty s0 tin
hiéu trén nhiéu. Khoang budc séng va cuong dé huynh
quang phu thudc vao thanh phén héa hoc cua vét liéu huynh
quang. Vi huynh quang thuéng c6 hiéu suat manh hon so
v tan xa Raman, nén chi mot chat tap huynh quang cfmg
¢6 thé 1am cho tin hiéu Raman suy giam d4ng ké. C6 thé
lam giam anh huéng cua huynh quang bing cach sir dung
ngudn kich thich c6 budc séng dai hon nhur 785 nm hoic
1064 nm (burdc séng dai hon thi s6 séng nho hon). Tuy
nhién, nén nhé ring cuémg do cua tin hiéu Raman la ty 1
vGi (v, — v4)* vi thé uru diém cua viéc sir dung tia laser kich
thich c6 buéc séng dai dé lam giam thiéu huynh quang
da bl trir phan nao cho sy lam yéu tin hiéu Raman cua
budc séng dai. Ty s6 tin hiéu trén nhiéu Iém nhat cé thé dat
dugc bang cach can bing cac yéu tb nhu sy loai bo huynh
quang, cuong do tin hiéu va dap img cua detector.
Huynh quang & chat rin d6i khi c6 thé dugc lam yéu di
bang cich phoi miu dudi birc xa laser trong mot khoang
théi gian trude khi do. Sy gidm huynh quang nay la khong
16 rét khi 1UQ’11g chit huynh quang khong phai ¢ dang vét
hodc khi mau lﬁ chit long.
Sy lam néng mAu bdi tia laser c6 thé tao ra mot s6 hiéu 1 irng
khac nhau nhu sy néng chay, thay doi trang thai thi hinh
chéy miu. Mau dé bj néng nhét khi diém chiéu trén mau
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c6 kich thuée nho tie 1a khi dang vi diu do. Nong miu
thudmg 12 mot vén dé ddi vai cée vit ligu c6 mau, ¢6 tinh
hap thu manh hay céc hat rit nho €6 kha nang truyén nhiét
thap. Anh huong do lam néng mau thudmg quan sat duge
dudi dang su lhay don phd Raman theo thoi gian, hoﬁc khi
kiém tra mau bing mit. Dé giam thiéu sy néng méu do tia
laser, bén canh viéc lam giam ludng laser, ¢6 thé sir dyng
nhiéu phuong phép khac nhu di chuyén mau hay di chuyen
tia laser trong khi do hay cai thién sy truyen nhiét tir miu
bing cach nhiing vao chat long.
Tin hiéu Raman c6 thé dugc hdp thy bdi nén miu hoac
ban than miu. Diéu nay xdy ra nhiéu hon véi cac hg méy
FT-Raman budc song dai. O day, tin hiéu Raman cé thé
xen phi véi mot dai hdp thyu hoa cao (overtone) trong
NIR. Hiéu (rng nay phu thuoc vao bd quang cua hé lhong
ciing nhu cach trinh bay méu, sy khac nhau cua kich thudc
hat trong chat rdn. Du sao, nhitng hi¢u {mg nay la khong
nghiém trong nhu trong phd NIR.
Cudi cung, nén biét rang birc xa laser la phan CUC va cic
pho Raman ciia cac chét két tinh va cac miu dinh hudng
khac ¢6 thé khac nhau dang ké, phu thude vao cich mau
duoc dinh vi. Néu may pho Raman c6 thé cho birc xa phin
cuc phang trén mau thi nén dung mdt bd tron (scrambler)
phén cuc trong viéc phén tich mau hang ngay.

Céc yéu tb do ldy miu

Thuat ngir lay mau ¢ day c6 thé dugc hiéu 1a phuong cach
ldy théng tin tir mau.

Ky thuat phd Raman la mot ky thuat nén bing khdng, nghia
la khi khong c6 mau thi tin hiéu tai detector bang khong.
Trong phé hap thu thi ngugc lai, khi khong ¢6 mau thi tin
hiéu tai detector lai la cuc dai (T = 100 %). Cac ky thudt
nén béng khong von rat nhay, chi mét thay déi nho vé nong
dd chit trong mau ciing s& c6 mot thay doi cuong d¢ tin
hiéu theo ty ¢ twong img. Cac ngudn sang khac (nhur tia
lac) ciing c6 thé lim thay ddi tin higu do dugc. Ngodi ra,
mét tin hiéu nén 1én do huynh quang tao ra s& lam ting
mirc nhidu. Vi thé viéc ding tin hi¢u Raman tuyét ddi dé
xdc dmh trye tlep mot chét phan tich c6 thé s& rat khé khan.
Cac yéu tb khac [a sy thay déi do duc va do khong dong
nhét trong mau, su thay dm cong suat laser chiéu 1én miu
va sy thay dbi vi tri ciia mau C6 thé giam thiéu nhimg anh
hudng nay bang cach ldy mAu mot cich dn dinh, ¢ tinh dai
dién. Thiét ké cén than thiét bj cling c6 thé giam bt nhung
khéng thé loai bo dugc hoan toan nhimg anh huong do.
C6 nhiéu cach dé han ché sy dao dong cua két qua do
thang gidng cuomg do tuyét déi gay nén. Céch thong dung
v hiéu qua nhat la thém chét chuan ndi va sir dung céc pic
duge tach khoi chit chudn do; cling ¢6 thé ding mot dai
hinh thanh do mdt phan cia phan tir nhu mét vong thom
ma mit cit ngang Raman ctia né khong thay ddi theo cdch
chuén bj mau. V6i phd ctia mot dung djch, ¢6 thé sir dung
mot pic dung méi tach bi¢t vi dung mdi twong ddi it thay
ddi tr mu ndy sang miu khéc. Ciing viy, voi mdt ché
phém, c6 thé dung pic cia mét ta duge néu pic d6 la dang
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ké so véi pic chat phan tich. Vi gia thiét 1 nhimg thay déi
dinh huéng cua tia laser hay clia mAu c6 anh huong dong
déu Ién toan pho, thi toan bd mét phé ciing c6 thé sir dung
nhu mét phd déi chiéu.

Mot yéu t quan trong thir hai do ldy mau cin dwoc xem
xét 1a tap nhiém phd. T4n xa Raman 13 mét hiéu g yéu,
c6 thé bj che 14p bdi mot s6 yéu 5 bén ngoai, Cac ngudn
tap nhiém théng thuong 13 nhimng dj bt cia gid mau (nhu
binh chira hay gid thé/co chat) va 4nh séng méi truomg
xung quanh. Nhimg vén d& nay 6 thé dugc xac dinh va
gidi quyét qua céc thye nghiém than trong.

THIET BI
Céc bé phén
Tat ca cac thiét bj phé Raman hi¢n dai déu c6 qué trinh do
bao gom viéc chicu mot chim tia laser Ién mau, thu nhan
cac tia tan xa, loai bo cdc tia tan xa Rayleigh, tach cac tia
Raman theo buéc séng, va cho két qua Ia mét phé Raman.
DE c6 thé thure hién cac cong viéc trén, tit ca cic mdy phd
Raman trén thj trudng déu c6 cac bd phan chinh sau ddy:

Nguon laser kich thich

B4 phéan léy mau

B4 phén loc/loai bo tan xa tai budce song laser

B xir ly bude song

Detector va mang dién tir
Nguén laser kich thich
Bang 4.8 chi ra nhiéu ngudn laser théng dung trong nganh
Dugc hoic trong phé Raman. Céc laser UV cling duge ding
cho céc img dung chuyén biét khéc, nhung chiing c6 nhimg
diém bt loi cho cic phép do phan tich. Vi ngy cang c6
nhiéu ap dung mdi cua laser UV duoc dua ra, ¢6 kha niing 13
ching ciing s& dugc diing trong ki thuat phd Raman.
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B phin ldy miu

C6 nhiéu thiét ké khac nhau, trong d6 c6 giao dién quang
hoc tryc tiép, kinh hién vi, ddu do s¢i quang (loai khong
tiép xiic hodic loai quang hoc nhiing) va khoang chira mau
(bao gém gié d& miu chuyén dung va bo phéan thay doi
mau ty dong). DAu quang hoc 14y miu ciing c6 thé duge
thiét ké dé c6 thé thu dugc mét phd Raman phy thudc vao
su phdn cyc va nhr vy thuong c6 thém thong tin. Viée
Iyra chon thiét bi ldy miu thuomg tiry thude vao chat phén
tich va mau. Tuy nhién ciing cin xem xét dén nhimg van
dé nhur thé tich mau liy, tbc d6 do, an toan laser, s dong
nhét ciia mAu dé chon b ldy mau tdi uu cho mdt img dung
cu thé.

B¢ phén lpc

Tan xa Rayleigh tai budc séng cua tia laser c6 cuong do
1én hon nhiéu bac so véi tin hiéu Raman va can phai dugc
loai bo trrde khi dén detector. Loc Notch duoc ding phé
bién va vira c6 kich thuéc nhé, vira cho phép loai bo hét
tin xa Rayleigh. Phuong phép loc truyén théng ding céc
bd don séc nhiéu cép tuy van con nhung it dugc sir dung.
Ngoai ra, tiry theo bd tri hinh hoc dé thu gép tin hiéu cia
mdy, c6 thé can dung nhiéu b loc hay Ia chin dé che chén
méu khoi cae birc xa bén ngoai (nhu anh séng trong phong,
céc vach plasma laser).

B¢ xue ly budc séng

Thang buédc séng c6 thé dirge ma hoa hoic bai mot by don
sdc quét, mot by da séc cach tir (trong cc phd ké Raman-
CCD) hay mét giao thoa ké hai chiim tia (trong cac phé ké
FT-Raman). Thiét bi phii hop dé sir dung phai c6 thé diing
cho céc phép do dinh tinh. Nhung dé do dinh luong, cin
Iya chon may cin than vi su tuyén tinh cta d6 tan sac va
cta dép tmg c6 thé khéng ddng déu trén toan thang phd.

Bdng 4.8 - Céc ngudn laser dugc ung dung trong nganh Dugce

1
L A Dai buréc séng |
aser nm ~ £ . A
X - . | Cong suat tai (Ving Stokes, do hi thich
(0 nguyen | Logi " ngubn laser dich chuyén 100 cm! Chu thic |
gan nhat) | dén 3000 cm™ ) )
Laser cén hi“mg ngoai (NIR)
1064 Hop tron bd 1 Chodén3 W 1075 - 1563 Thudng duge dung trong cic méay chuyén dang
(Nd:YAG) Fourier
830 | Diod | Chodén300mW 827 - 980 Bién hinh la ¢6 giéi han dén 2000 em; chuyén |
‘ | dich Raman do d4p img phé CCD; it ph bién |
| hon cac laser khac B }
785 Diod | Cho dén 500 mW 791 — 1027 Ngubn laser tén séc dugc sir dung rong rdi nhét
Laser kha kién B - - o B ;
632,8 He-Ne | Cho dén 500 mW 637-781 | Nguycohujnh quang tuongdoithdp |
532 Bo doi ~ Chodén1W 535 -632,8 Nguy co huynh quang cao |
(N&:YAG) S S B
514,5 Ar+ Cho dén 1 W 5}7 - 608 - Nguy co lEynh quang cao
488 — 632.8 Ar+ Cho dén 1 W 490 - 572 | Nguy co huynh quang cao
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Detector
Chudi CCD trén nén silic 1a detector pho bién nhit cho

cdc mdy tan sic. Chudi CCD duge lam mét cho phép
do trén thang pho Vi do chuycn dich Raman tir 4500 3
100 em' véi nhidu thap khi sir dung hau hét cdc ngudn
laser kha kién nhu Nd:YAG, 532 nm (frequency-doubled
neodymium-doped yttrium-aluminum-garnet) hay heli-
neon, 632,8 nm. Vi diod laser 785 nm, dai song giam
xudng con khoang 3100 - 100 cm'. Vi cide CCD dung
phéd bién nhét, d dép img bude song dat dinh khi dung
nguén laser thong dung 632,8 nm cua laser khi He-Ne hay
785 nm cua laser diod. Cac méy FT thuong sur dung cac
detector mot kénh germani hay indi-gali-arsenid (InGaAs)
c6 dap tmg trong viing can hdng ngoai dé hop véi budc
song kich thich 1064 nm cua laser Nd:YAG.

Hi¢u chuin

Ghi chi: Cac phieong phap hiéu chudn thiét bj dudi ddy
nham cung cap théng tin tham khao.

Vige hiéu chuian miy Raman bao gom ba phan budc sdng
so cép (truc x), budc song tia laser va cuong do (truc y).

Hiéu chuén budc song so cap (truc x)

Trong trudng hop cdc mdy Raman FT, viéc hiéu chuén
budc song so cap duge thyc hién it nhét den mirc gan dang
dau tién, voi ngudn laser He-Ne ndi tai. Hau hét cac thiét
bi tan sic déu str dung dén phat xa nguyén tu dé hiéu chuén
budc song so cip. Vi cac may phu hop cho phép do phén
tich Raman, nha cung cip sé dua ra mot quy trinh hiéu
chuin truc x ma ngudi sir dung c6 thé thure hién dugc. Voi
cdc mdy tan sic Raman, phuong phap hiéu chuan dua trén
nhiéu vach phat xa nguyen tir dugce dung nhiéu hon. Gia
tri cua cach hiéu chuan nay ¢d thé kiém tra qua hiéu chuén
budc song laser tiép theo bang cach sir dung mot chuan
do chuyén dich Raman thich hop. Vai cac thiét bi tan sic
quét, co thé can hiéu chuan thuong xuyén hon va can kiém
tra d¢ chinh xéc (precision) trong ca hai phuong thirc van
hanh tinh tai va van hanh quét.

Higu chuan buwdc song tia laser

Budc song laser dao dong co thé tac dong 1én ca do chinh
xac cua bude song 1an do chmh xac cua tin hi¢u quang cta
may. Ngay ca nhirng nguon laser 6n dinh nhat van c6 the
cho céc tia ¢6 budc song khac nhau doi chut. Vi vay cin
khé'mg dinh budc song dé dam bao do dang cua vi tri d§
chuyén dich Raman cho cic mdy Raman FT hay Raman tan
sic. Dé lam dugc viée nay, co thé dang mot vt liéu chuan
ctia d6 chuyén dich Raman nhu mé ta trong ASTM E1840-
96 (2002)' hay mdt vat liéu dugce kiém tra thich hop.

Ghi chi:

Cac gid tri chuin dang tin cdy cta do chuyén djch Raman cho
cac lhuég thir thuong dung, dang long hay rin can cho viéc
hi¢u chuin s song cho cac phé ké Raman dugc cung ciip trong
ASTM E1840-96 (2002) da néu. Cac gid tri ndy c6 thé dugc
ding cung vai cac vach phal Xa ¢6 do ding va dg chinh xéc cao
cua dén héd quang ap suit thap, cic vach nay co sin dé ding
trong hiéu chuan may Raman.
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Cac vét li¢u tinh khlel pho c6 thé mua tai cac nha cung cip
phu hop. Mét s6 may co thé diung mot chuin Raman ¢é
san bén canh quang trinh ban dau. Thiét bj chun ngoai tai
lap ding qmng trinh cua tia tan xa (Khi str dung céc chuan
hoa hoc, cin chu y tranh 1am nhiém tap va khang dinh tinh
on dinh cua chuén).

Trir khi may diing la loai ¢6 hiéu chuan lién tuc, ngay truge
khi do budc song laser, nén hiéu chuan truc budc song
SO cap theo quy trinh cta nha cung cap may. Trong hi¢u
chuan ngoai, nén dat chuan dé chuyén dich ¢ noi dit mau
va tién hanh do, sir dung cac thong sb thu nhén tin hiéu
thich hgp. Nén danh gia trung tdm cua pic trén mot daj
manh, phan giai tot trong vung phd can quan tam. Co thé
xdc dinh vi tri pic bing phucmg phap thu cong hodc dung
mdt thudt todn xac dinh pic dang tin cdy. Phan mém do
ngudi ban may cung cap c6 thé cho phép do budce séng
laser va hiéu chinh budce song laser mgt cach thich hop sao
cho pic nay nam (ding i tri. Néu nguoi ban may khong
cung cép phdn mém cé chirc ning nay thi phai diéu chinh
budc song laser bang tay. Tuy theo loai laser, budc song
laser c6 thé thay déi theo nhiét d6, dong, va thé. Dung sai
bude song c6 thé thay déi tiry theo ap dung cu thé.

Hi¢u chuin cuwéng dj (truc y)
Viéc hiéu chinh truc do cuong dé tin hiéu c6 thé quyét
dinh sy dinh lrong thanh céng, nho ¢ mét sé phuong
phap phan tich {nhu do ludng hoa hoc (chemometrics)}
va chuyén phuong phép giita cdc méy. Ca hai loai phd ké
Raman FT va Raman tan xa nén dugc hiéu chuin theo cac
quy trinh twong ty. Dung sai chap nhén dwoc cia do chinh
xédc cuong do tin hiéu (photometric precision) cho mot
phép do cu thé can duge danh gié trong giai doan xdy dung
phuong phép. Dé hiéu chuan dap (mg quang cua mot may
Raman, nén dung mot nguon phat xa bang rong. Co hai
phuong phap dugc chap nhén la: Phuong phap A st dung
mot dén wolfram phat anh sang trang da dugc hi¢u chuan.
Nhiéu nha cung cép mdy cling cung cap cac chuan hiéu
chuén do birc xa dugce ndi chudn dén cac phoncr thi nghiém
do ludong quoc gia. Phuong phap nay dugc ap dung cho tat
ca cac buoc song laser kich thich théng thuong duoc néu
trong Bang 1. Phuong phép B sur dung céc vt liu chuan
(SRM) do cac phong thi nghiém do luong qudc gia cung
cap. Mot s6 chudn  huynh quang bang thuy tinh kich thich
(doped-glass) c6 san trén thi trudong.
Phuwong phap A:
Ngudn duoc dit vao vi tri ciia mau, voi tia laser tit va
do dap ung detector (str dung cac thong s6 thich hop cho
may). Pau ra clia nguén duge str dung dé hiéu chuan phai
duge biét, Phai xac dinh ty s0 gitra dap mg do dugc va dap
trng thuc va ldp ra mot ho so hiéu chinh. Viéc hiéu chinh
phai duge dp dung cho lat ca cac pho thu duge tir may do.
Héu hét cac nha cung cap s€ cung cap ca nguon hi¢u chuan
va ph'm mém thich hop. Néu nha san xuat khong cung Cap
quy trinh hay phuong phap thi ngudi sir dung co thé ding
mot ngudn dugc hiéu chudn va mot phan mém thich hop.
Néu ding mot phuong phép cia nha san xudt thi can chay
dén tinh gid tri hop 1¢ ciia ngudn va quy trinh hi¢u chuan.
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Ngudi dung phai ¢6 duge tai ligu thich hop tir nha san xuat
dé dam bao 1a céch lam da dugc thim dinh d4nh gid
Phwong phdp B: ' '

bat ChPﬁn !‘“Sf“h quang vao ché dit mau. Vi ngudn laser
bét, ghi PhO'CUﬂ vt liéu chuén SRM (co cdc théng s thich
hop_cho may). Dau ra cla ngudn duge sir dung dé hiéu
chuan pha} dygc bi€t. Phai xac dinh ty so giira dap Gng
do duoc va dap img thyce, va 1p ra mot hd so hiéu chinh,
Vige higu chinh phéi duge ap dung cho tit ca cac phé thu
dugg tir my d6. Hau hét céc nha cung cip s& cung cip ca
nguon hiéu chuén va phin mém thich hgp. Néu nha san
xXuat khc”)n_g cung cap quy trinh hay phuong phép thi ngudi
str dung ¢ theé dung mét vat liéu chudn va mét phian mém
thich hop. Néu dung mét phuong phap cia nha san xuit thi
can chil y dén tinh gid trj hop 1¢ cua vat ligu chuin va quy
trinh hiéu chuén. Ngudi dung phai ¢6 duge tai liéu thich
hop tir nha sén xuat dé dam bao 14 céch 1am da duge thim
dinh danh gia. '

Hiéu chudn ngogi

Nén str dung chuan ngoai dé hiéu chuén diy da chire nang
cua may, nham chirng minh tinh phu hop ctia cac may
trong phong thi nghiém, ngay ca khi may c6 phuong phap
hiéu chudn ndi bd. Viéc sir dung chuan ngoai khong loai
bo yéu cdu phai c6 cic quy trinh kiém tra noi bo: ma la dé
c6 tur ligu ve su phu hop cua thiét bi cho muc dich hoic
phép phan tich cu thé. Vai cac thiét bi duge lip dat tai
mot ddy chuyén hay trong mét 16 phan img, 14 noi khong
thé thuémg xuyén ddt mot chuin ngoai va ngay ca véi cac
may c6 hi€u chuan ndi bd thi viéc so sanh hiéu niang cua
phuong phap hiéu chuan ndi va ngoai ciing phai duge dinh
ky kiém tra. Muc dich cia viéc nay la dé kiém tra nhimg
thay déi trong céc thanh phan ma c6 thé khong c6 duoc
trong phuong phép hiéu chuan néi (thdu kinh qua trinh,
dau do soi quang, v.v.), vi du nhur viéc hiéu chuén quang
cua hé quang.

PANH GIA VA KIEM TRA CAC PHO KE RAMAN

Cé thé danh gia phd ké Raman thong qua: Tinh phi hop clia
hé thong, danh gia van hanh va kiém tra hiéu ning (xem
muc Pinh nghia cac thudt ngir va ky hiéu). Muc dich cua
viéc danh gia tinh phi hop la dé dam bao ring cdng nghé
ciia thiét bi la phii hop cho phwong phap dinh ap dung. Muc
dich cia viéc danh gi4 van hanh la dé dam bao ring méay
phi hgp cho muc dich sir dung va qua danh gia lai dinh
ky, may s& tiép tuc hoat dong tot trong thoi gian dai. Can
thuémg xuyén kiém tra hiéu ning cia mdy khi may dugc
dung cho mét phép do dinh tinh hay dinh lugng cu thé.

Vi ¢6 nhiéu cach do phé Raman khac nhau, nén trong
viéc danh gi van hanh va kiém tra hi¢u nang c6 thé dung
nhimg chuin ngoai ma ¢ thé dung cho mét mdy bat ky.
Nhur véi bat ky mot phd ké nao, phé ké Raman can dugc
d4nh gia vé ca do chinh xac sb séng (cho truc x va d
chuyén dich tir ngudn kich thich) ciing nhu d6 chinh xac
do quang (tryc tin hiéu y).

PHU LUC 4

Trong kiém tra hi¢u nang, co thé str dung sy danh gia mirc
do phi hop (quality-of-fit) vdi pho quét ban dau hay mot
nhém phd quét (thudng dugc tap hop trong cac may khéng
quét). Trong mot phép phén tich nhu thé, c6 thé cho ring
céc phé chuan thu dugc trén mot may méi hay may méi
duoce stra chira va duge van hanh dung céach la dai dién
cho céc phd tot nhét c6 thé c6 duge. Viée so sénh cac phd
thu duge qua thoi gian voi cac chuan turong déng (hoic la
chuan gbc hay céc chudn méi ciing loai, khi c6 quan ngai
vé d¢ 6n dinh cua chuan) la co s dé danh gia d6 on dinh
lau dai cia hé do pho Raman.

Tan s6 thir nghiém .

Viéc dénh gia thiét bj duge tién hanh theo ting khoang
thoi gian xéac dinh hay sau khi sira chira, thay ddi cdu hinh
quang hoc nhu thay ngudn laser, thay detector hay thay cic
loc. Viéc danh gid lai toan b thiét bi c6 thé khong cén thiét
khi thay doi cdc phu ting nhu vi dau do. budng chira mau,
déy do sgi quang ¢ dinh. Trong nhitng truong hop nay co
thé chi can tién hanh danh gia hiéu nang la du; va nén lam
theo chi dan cu thé clia nha cung cip vé cac yéu ciu danh
gid cho mgt loai may xac dinh. Céc phép thir bao gém thu
dd chinh xdc budc song (cua truc x va do chuyén dich tir
ngudn kich thich), va do chinh xac do quang (cua truc tin
higu y). Céc phép thir danh gia thiét bi doi hoi phai dat yéu
cau vé dung sai cho img dung phan tich cu thé.

Viéc kiém tra hiéu nang dugc thuc hién trén thiét bi duoc
cAu hinh cho céc phép do phén tich va dugc thuc hién
thudng xuyén hon danh gia thiét bi. Kiém tra hiéu nang
bao gom viéc do d6 khong dam bao cua bude song va do
chinh xéc ctia thang cudng d6. Trude khi thu thip dir liéu
cho mét ngay cin tien hanh céc phép thir dé chinh xac
budc song va do chinh xac thang cuong do la can thiét.
Hiéu niang dugc kiém tra bﬁpg cach so cic phé thu duge
vGi cac pho thu duge trong lan danh gia thiét bi trudc.

Pénh gia van hanh thiét bi (thim dinh vén hanh)
Trong ddanh gia van hanh cling nhu danh gia hiéu nang,
diéu quan trong can luu y 14 céc tidu chuan can dat duoc
nén chi 1 cac yéu cau chung. Céc tiéu chudn cu thé cho
céc may va cac ap dung cu thé c6 thé thay ddi theo phuong
phéap phan tich duge str dung va d¢ diing mong muén cua
két qua cudi cung. Cac vit liéu chudn ASTM duge chi
dinh v&i quy udce 1a trong mot s6 truomg hop (dac biét 1a
cac ap dung truc tuyén O xa) viéc sgr dung mét trong s6 cac
vat liéu chuin nay 1a khdng thuce té va cé thé dung cac vat
liéu khac da dugc kiém tra thich hop. Trong truong hop
nay, didu quan trong 13 cin luu ¥ céc thong so cu thé nhu
nhiéu ctia phd ké, cac gioi han phat hién (LOD), gi¢i han
dinh luvgng (LOQ) va do rong che“ip nhén dugc cua dai pho
cho mét 4p dung da cho s& phai dugce xdc dinh trong qua
trinh xdy dung phuong phéap phan tich. Cac gia tri cu thé
cho phép thir nhu dé 16n cua nhiéu va do rong cua chum
tia ctia phd ké s& phu thudc vao thiét bj sir dung va muc
dich dugc dua ra. Vi vay, nhimg phép thir thiét bi cu the
cho cdc théng sb noi trén sé khéng dugc trinh bay trong
chuong nay.
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p{, diing bwdc song (truc x)
piéu quan trong la dam bao d§ dung cia tryc bude song
thong qua hi¢u chuén dé duy tri tinh toan ven cia vj tri cac
pIC Raman. Viéc hiéu chuan budc song ctia phé ké Raman
gom ¢6 hai phan Hiéu chuan truc budc song SO cap va
hiéu chuan budc song laser. Sau khi Im:u chudn tr uc bude
song so cap va budc song laser co thé xéc dinh do khong
dam bao do budc song cua thiét bi. Dé hoan thién cé thé
sir dung mot chuan cua dé dich chuyen Raman, vi du nhu
chuin ASTM hay mét vt liéu da dugc kiém tra phu hop
khac. Nén chon mot chudn voi céc dai c6 mat trén toan
thang phd Raman dé co thé danh gia do khong dam bao
budc song cua thiét bi tai nhiéu vi tri trén phd. Dung sai
ctia d6 chinh xdc budc séng cho mét thiét bi nén dwoe
danh gia trong giai doan xay dung phuong phap.
Ghi chii: Vi cac thiét bi tan sac quét, vuac hiéu chudn c6 thé can
thuc hién thudng xuyén hon va co thé can kiém tra d6 chinh xdc
trong ca hai kiéu van hanh tinh va van hanh quét.

D¢ chinh xdc do quang

Do dao dong cua laser, tinh theo tdng photon phat ra, xay
ra giita hai lan do c6 thé gay nén su thay déi d¢ chinh xac
do quang cua thiét bi. Diéu khéng may la rit kho tach dugce
nhimg thay d6i cua dap tmg do quang (gin voi dao dong
cua tong photon phat ra) khoi cac bién dong do cam tng
boi mau va ldy mau. Py 1a mot ly do vi sao khong nén
thuc hlen cac phép do Raman tuyét déi va vi sao nhirmg
yéu cdu vé do chinh xac do quang dugc quy dinh twong dbi
long léo. Nén déanh gia dung sai d chinh xdc do quang cua
mot thiét bi ngay trong giai doan xdy dung phuong phap.

Panh gia hiéu ning (thdm dinh higu ning)

Muc tiéu cua viéc danh gia hiu ning la dé dam bao rang
thiét bi dang hoat déng ding trong gidi han dé chi ra vé
d6 chinh xac budc song, d6 chinh xac do quang va dg
nhay. Trong mot s6 truromg hop, t thiét bj da dugc thiét ké
dé dung cho mét phép do cu thé (vi du, dé dit trong trong
day chuyén mét 16 phan tmg), thi khong thé hoac khong
can do budc séng va tin hi¢u do quang, sir dung céc chuén
déanh gia da néu. Néu nhu viéc danh gia van hanh da chimg
minh rang may la phu hop cho muc dich sir dung, thi c6
thé ding mét chuan bén ngoai duy nhét dé thuong xuyén
kiém tra lai chirc nang ctia méy (vi dy, sau khi lam sach 1o
phan (mg, kiém tra tin hiéu ciia dung moi xir ly ca vé do
chinh xac budc song va do chinh xdc do quang). Chuan
kiém tra hiéu nang phai phu hop véi khuén hinh cua mau
dang phén tich cang nhiéu cang tét va phai ding cac thong
s0 thu nhan phé giong nhau. Céac phép do dinh lugng cia
mét phd chudn kiém tra hiéu ning s& kiém tra ca d¢ chinh
xéc budce song (truc x va budc song laser) va do chinh xac
tin hi¢u do quang. Néu viéc so sanh mot chudi cac phf) la
tot thi dieu do chimg minh réng thiét bi dang tiép tuc hoat
dong tot.

D¢ chinh xdc budc song
Do chinh xac buéc song duge xac dinh bing cach thu thap
dir li¢u ciia mdt pho cua mot vat liéu chuan do dich chuyén
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Raman d3 cl}on, trong mét khoang thoi gian bang véi thoi
gian dung dé thir do 6n dinh do quang. Néu thuén tién thi
cdc mau da nghién bot nén duge dong goi lai (repack) giira
hai loat do. Vi tri cac pic trén toan bd viing phé dang quan
tam duoc dung dé tinh d¢ chinh xac. Hiéu nang dugc kiém
tra bﬁng céch déi chiéu vi tri cac pic véi vi tri thu dugc
trong lan danh gia thiét bi trudce va khong dugc sai khac
qua £ 0,3 cm™' so vai 46 léch chudn, méc du tiéu chun nay
c6 thé diéu chinh theo do dung yéu cau cho phép do.

D§ chinh xdc do quang

B chinh xac do quang phai duoc do bﬁng cich thu thap
céc dir lidu phé ctia mot vét liéu chudn kiém tra thich hop,
trong mot thai gian da dinh. Sau khi hiéu chinh duong nén,
phai ding mét thuft todn thich hgp dé tinh dién tich mot
s6 cdc dai trén viing phd quan tim. Dién tich cua dai manh
nhét dugce cho 14 1 va cac dai (envelopes) khac duge chudn
hoa theo dai nay. Hiéu nang dugc kiém tra bang céch so
sanh di¢n tich cdc dai hién do duge véi céc dién tich tuong
rng da thu dugce trong lan danh gia thiét bi trude do. Su
sai khic khong dugc vuot qua 10 % mic du chi tiéu nay co
thé duoc diéu chinh theo yéu ciu vé do ding cua phép do.

Do chinh xdc va dp ding cia cong suét laser diu ra
Phép thir nay chl dwoc ap dung cho cac thiét bi Raman co
may do cong suét laser noi tai va tr dong. Thiét bj khong
cd mdy nay thi phai sir dung mét may do cong suat laser
da duoc hiéu chudn cia mét nha cung cap ¢6 uy tin. Dau
ra clia laser phai dugc thiet lap sao cho ¢o tinh dai dién va
dép tng dugc cac yéu ciu ccua phép do phan tich va cia
cong suat laser dugc do. Pau ra phai duge do va kiém tra
dbi chiéu voi dau ra do dugc khi dénh gia thiét bi. Cong
suét (tinh theo miliwatt hay watt) phai khong sai khac qua
25 % so voi murc khi danh gia. Néu sai khac 1én hon thi
th:et bi cén duoc bao dudng (vi su sai khac nay co thé chi
ra rang, bén canh nhirng diéu khac, c6 su léch lac lon cua
hé thong hoiic nay sinh hur héng cia ngudn laser).

Vi cac thiét bi c6 may do cong suat laser bén trong, do
diing ciia cac gid tri do may do cong suit laser bén trong
cho ra phai dwoc so sanh voi mot may do cong suat bén
ngoai di hiéu chuan trong khodng thai gian khong qua 12
thang. Gi4 trj tinh dugc cha may bén trong phai dugc so voi
gié trj ciia may bén ngoai. Hiéu ning duge kiém tra bang
cach so sanh gia tri hi¢n c6 vdi gia fri thu dugc trong lan
danh gia thiét bi trude ddy. Nha san xudt thiét bi c6 thé cung
cap mot phan mém dé viéc phén tich nay dugc dé dang.
Néu thiét ke cta thiét bi khong cho phép sir dung mot may
do cong suit bén ngodi thi khi d6 nha cung cap phai dua
ra tai liéu dam bao chit lucmg cua thiét bi va cung cap mot
quy trinh duoc khuyen cdo dé co thé thyuc hién dugce viée
phén tich noi trén cung véi ky bao dudng da dinh.

THAM DINH PHUONG PHAP

Viéc thim dinh céc phuong phap pho Raman dugc lam
theo cac quy dinh chung déi véi cac tiéu chi vé do ding,
dd chinh xac v.v. Tuy nhién, nhiéu tiéu chi trong d6 bi
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anh hudng boi cac bién dic trung cia phé Raman. Huynh
quang c6 thé 14 bién du tién c6 thé anh hudng dén tinh
Ph‘? hop cia mot phuong phap. Sy c6 mit cia céc tap
huynh quang trong méu cé thé rt khac nhau va cé it anh
hudng dén tinh chép nhan dugc cua vt ligu. Phuong phdp
phai du linh hoat dé chip nhan dugc cac ché 49 1dy méu
cén ap dung dé gidm thiéu anh hudng cia cic tap nay. P§
tuyén tinh cia detector phai dugc khing dinh trén thang
cdc mure tin higu 6 thé c6. Huynh quang c6 thé ddy cao
ca dudng nén 1an nhidu so véi khi thim dinh; trong truomg
hop nay, phai lam gizm huynh quang hoiic phai sira dbi
phuong phép cho phi hop véi mire huynh quang cao.

K}ll nl’neu dudng nén ting cao s& cé tac ddng tiéu cyc dén
dg_) chinh xéc, gi¢i han phat hién va gi6i han dinh lugng
cua phuong phép.Vi huynh quang c6 thé anh huéng dén
két qua dinh luong do chuyén dich dudng nén, nén phii
khing dinh viéc dinh lugng 1 c6 thé chdp nhn duoc & céc
mirc khir quang (photobleaching) khac nhau.

Tac dong cua laser 1én mau phai dugc xéc dinh. Véi cac
phép do dung cac cong suat laser va thoi gian tiép xtc véi
tfa khac nhau, vigc kiém tra mau bing mit va kiém tra dinh
tinh cta ph Raman s& khing dinh dugc 1a mau khong bi
bién doi (khong tinh dén sy khir quang). Pé khing dinh
trong phd Raman, cac bién dic trung la sy chuyén dich vi
tri cua pic, nh‘fmg thay ddi chiéu cao pic va d6 rong dai va
nhig thay doi khéng mong dgi ctia cudng d6 nén.

D§ chinh xéc cia phuong phép ciing phai tinh dén vi tri
cia méau. Céch trinh bay mau 1a mét yéu tb trong yéu cho
ca chat 16ng Ian chét rin va phai dugc kiém soat chit ché
hodc phai tinh dén trong mé hinh hiéu chuén. P6 nhay
cam cua v tri mau thudng cé thé dugc han ché bang cach
chuén bi mau thich hop hodc bing hinh hoc cia gia d&
mau, nhm_lg n6 con thay dbi tir may nay sang méy khac
tuy theo cau hinh quang hoc ctia b thu nhan va kich thich.

PINH NGHIA CAC THUAT NGU VA KY HIEU

M& hinh hiéu chudn (calibration model) 1a mét biéu thirc
toan hoc cua sy lién hé giira dap g cia mét may phéan
tich va céc tinh chét cia miu.

D¢ réng dai phé (intrument bandpass) hay D¢ phdn gidi
(resolu‘tion) la thudce do kha ning tich cac buc xa cd budc
song gén nhau caa mot phd ké.

Ddnh gid vdn hanh (operational qualification) 12 qua trinh
lam viéc va ghi chép dé chimg minh rang may hoat dong
theo ding céc chi tiéu k¥ thudt cia may va c6 thé dap ing
dugc myc dich sir dung. Can thyc hién viéc nay sau khi co
bét ky sy thay déi c6 y nghia nao nhu Idp dat, déi chd, sira
chira quan trong, v.v.

Ddnh gia hiéu ndng (performance qualification) 12 qua
trinh sir dung mét hay nhiéu vat liéu di chiéu 6n dinh va c6
chc dic tinh xéc dinh rd dé kiém chimg hiéu ning lam viée
4n dinh ciia may. Trong viéc danh gi4 nay c6 thé sir dung
cac chuan khéc nhau cho cac dic tinh hiéu ning khéac nhau.
Phé Raman (Raman spectra)? 1a d6 thi chi trén truc tung
nang luong birc xa, hay s6 photon, tén xa béi méau khi ¢6
trong tac gira dao dong phan tir trong mAiu va mot birc xa

~ PHULUC4

don séc c6 tin sb cao hon nhiéu so véi tin sé dao dong.
Truc hoanh thudmg 12 hiéu sb s6 séng giira 4nh sang tGi va
anh sang tan xa.
Tdn xa Raman (thudong) (Nomal Raman scattering)? 1a sy
tan xa khong dan hoi cta anh séng xay ra khi c6 thay ddi
d6 phén cyc cia cic lién két lién quan trong mét dao dong
phén tir. Phd Raman (thuong) xuat hién khi mau dugc kich
thich bdi mét birc xa khong cong hudng véi sy chuyén
djch dién tir trong mau.
Pg chuyé'n dich s6 séng Raman (Raman wavenumber
shift)%:

BAD
Trong dé:
B 14 miit cét ngang Raman vi phan, c6 gié tri duong véi tan
xa Stokes va 4m voi tan xa doi Stokes.
AT 14 hiéu cua sb séng cia vach kich thich va sb song cua
tia tin xa, voi don vi SI 1a m''. Pon vi thudng dung la
cm! =100 m.
Ghi chu:
' ASTM E1840-96 (2002) Hurong ddn vé cdc chudn do dich
chuyén dimg cho hiéu chuan phé ké. Standard Guide for Raman
Shift Standards for Spectrometer Calibration.
2 Chalmers, J., Griffiths, P., Eds. S6 tay phé dao déng (Handbook
of Vibrational Spectroscopy), 2002.
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