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1.1. LÒCH SÖÛ QUANG PHOÅ HOÏC RAMAN:


Naêm 1982, Chandrasekhra Venkata Raman khaùm phaù ra hieän töôïng maø sau naøy noù ñöôïc mang teân oâng baèng nhöõng duïng cuï ño phoå raát thoâ sô. OÂng söû duïng aùnh saùng maët trôøi laøm nguoàn thu vaø kính vieãn voïng laøm colector thu nhaän aùnh saùng taùn xaï, coøn detector laø ñoâi maét cuûa oâng. Ngaøy nay, chuùng ta goïi laø hieän töôïng taùn xaï Raman.

Theo ñaø phaùt trieãn cuûa khoa hoïc kyõ thuaät, ngöôøi ta taäp trung phaùt trieãn cho nguoàn kích thích. Tröôùc tieân, ngöôøi ta söû duïng caùc loaïi ñeøn cuûa caùc nguyeân toá nhö helium, bismuth, chì, keõm,…ñeå laøm nguoàn kích thích, nhöng thöïc teá khoâng ñaùp öùng ñöôïc yeâu caàu vì cöôøng ñoä ñeøn quaù yeáu. Vaøo nhöõng naêm 1930, ngöôøi ta baét ñaàu söû duïng ñeøn thuûy ngaân cho phoå Raman. Ví duï, ngöôøi ta thieát keá moät heä thoáng goàm 4 ñeøn thuûy ngaân bao quanh oáng Raman.
Vôùi söï phaùt minh ra laser (naêm 1962), ngöôøi ta ñaõ nghieân cöùu söû  duïng moät soá loaïi laser khaùc nhau ñeå laøm nguoàn kích thích cho taùn xaï Raman. Caùc loaïi laser ñöôïc söû duïng phoå bieán thôøi ñoù laø: laser Ar+ (351,l - 514,5 nm), K r+ (337,4 - 676,4 nm) vaø gaàn ñaây nhaát laø laser raén Nd-YAG (l.064 nm). Vôùi nguoàn kích thích baèng laser Nd-YAG, hieän töôïng huyønh quang do caùc dòch chuyeån ñieän töû (maø noù coù theå che phoå Raman) seõ ñöôïc loaïi tröø moät caùch ñaùng keå.
Khôûi ñaàu ñeå ghi nhaän phoå Raman ngöôøi ta duøng caùc kính aûnh, sau ñoù vaøo ñaàu nhöõng naêm 1950 ngöôøi ta duøng nhaân quang ñieän. Hieän nay, trong caùc thieát bò FT-IR vaø FT-Raman hieän ñaïi ngöôøi ta thöôøng söû duïng moät trong hai loaïi detector chuû yeáu laø DTGS (deuterated triglycine sulfate) vaø MTC (mecury cadmiumtelluride). ÑEÂ-TEC-TÔ loaïi DTGS hoaït ñoäng. ÔÛ nhieät ñoä phoøng, coù khoaûng taàn soá hoaït ñoäng roäng, noù ñöôïc söû duïng roäng raõi hôn loaïi MTC. DE-TEC-TÔ loaïi MTC ñaùp öùng nhanh hôn vaø coù ñoä nhaïy cao hôn loaïi DTGS, nhöng noù chæ hoaït ñoäng ñöôïc ôû nhieät ñoä nitô loûng vaø bò giôùi haïn veà taàn soá hoaït ñoäng. Do ñoù ngöôøi ta chæ söû duïng noù vaøo nhöõng muïc ñích ñaëc bieät maø thoâi

Vaøo nhöõng naêm 1960, vieäc nghieân cöùu heä thoáng quang hoïc cho quang phoå Raman baét ñaàu ñöôïc chuù troïng. Ngöôøi ta söû duïng maùy ñôn saéc ñoâi  cho caùc thieát bò phoå Raman bôûi vì noù coù khaû naêng loaïi tröø aùnh saùng nhieãu maïnh hôn maùy ñôn saéc ñoâi raát nhieàu laàn. Sau naøy, ñeå taêng cöôøng hôn nöõa hieäu suaát loaïi tröø aùnh saùng nhieãu ngöôøi ta coøn söû duïng maùy ñôn saéc ba. Cuõng vaøo nhöõng naêm naøy, caùch töû toaøn kyù cuõng ñaõ ñöôïc söû duïng ñeå taêng hieäu suaát thu nhaän aùnh saùng taùn xaï Raman trong caùc thieát bò quang phoå Raman. 

Ngaøy nay, vôùi söï phaùt trieån vöôït baäc cuûa khoa hoïc kyõ thuaät, ngöôøi ta coù theå thu ñöôïc phoå Ra man baèng phöông phaùp bieán ñoåi Fourier (goïi taét laø FT-Raman). Caùc thieát bò FT-Raman ñöôïc saûn xuaát laép gheùp vôùi thieát bò FT-IR hay hoaït ñoäng ñoäc laäp nhö moät thieát bò FT-Raman chuyeân duïng.
1.2. CAÙC ÑÔN VI NAÊNG LÖÔÏNG VAØ PHOÅ PHAÂN TÖØ
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Hình 1.1 minh hoïa söï truyeàn theo phöông z cuûa böùc xaï soùng ñieän töø phaân cöïc. Noù bao goàm thaønh phaàn ñieän E (phöông z) vaø thaønh phaàn töø H (phöông y).
Hai thaønh phaàn naøy vuoâng goùc vôùi nhau. Chuùng ta chæ xeùt ñeán thaønh phaàn ñieän do caùc hieän töôïng ñöôïc ñeà caäp trong giaùo trình khoâng lieân heä ñeán hieän töôïng töø. Cöôøng ñoä ñieän tröôøng (E) taïi thôøi ñieåm t ñöôïc cho bôûi : 
E = Eo cos2nvt 





(l-1)

trong ñoù Eo laø bieân ñoä vaø v laø taàn soá cuûa böùc xaï.

Khoaûng caùch giöõa hai ñieåm cuøng pha cuûa hai soùng keá tieáp nhau ñöôïc goïi laø "böôùc soùng", kyù hieäu laø 
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. ÑÔN vò ño cuûa 
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 laø: 
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 (angstrom), nm (nanometer), 
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 (milimicron) vaø cm. Söï lieân heä
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giöõa caùc ñôn vò naøy nhö sau:

 






(l-2)
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Taàn soá:  
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 (Hz, s-1) soá löôïng soùng trong quaõng ñöôøng maø aùnh saùng truyeàn ñöôïc trong moät giaây.




 c: vaän toác aùnh saùng (c= 3.1010 cm/s).

[image: image54.wmf]v

~


· Soá soùng:      (cm-1)
 ñöôïc ñònh nghóa:
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      hay 

Nhö ñaõ ñöôïc ñeà caäp ôû treân, soá soùng 
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 vaø taàn soá v laø hai thoâng soá khaùc nhau, tuy nhieân hai thoâng soá naøy thöôøng ñöôïc duøng moät caùch laãn loän. Ví duï ngöôøi ta hay noùi: "söï dòch chuyeån taàn soá 30 cm-l " (ñaùng leõ phaûi noùi söï dòch chuyeån soá soùng 30 cm-1.
Neáu moät phaân töû töông taùc vôùi moät tröôøng ñieän töø thì co ùtheå seõ coù   söï truyeàn naêng löôïng cuûa tröôøng cho phaân töû khi ñieàu kieän Bohr veà taàn soá ñöôïc thoûa maõn, töùc laø :
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 (l-7)

trong ñoù 
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E laø hieäu soá naêng löôïng giöõa hai traïng thaùi löôïng töû; h laø haèng soá planck (h = 6.62 x l0-27erg s) vaø c laø vaän toác aùnh saùng. Do ñoù, 
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 tyû leä vôùi naêng löôïng dòch chuyeån.
Giaû söû raèng: 
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(l-8)
trong ñoù E2 vaø E1 laàn löôït laø naêng löôïng cuûa traïng thaùi kích thích vaø traïng thaùi cô baûn. Phaân töû haáp thu naêng löôïng 
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E khi noù ñöôïc kích thích töø E1 leân .E2 vaø böùc xaï ra naêng löôïng 
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E khi noù ñöôïc giaûi phoùng töø E2 veà E1.
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Söû duïng (1-7) vaø (1-8) ta ñöôïc :
(1-9)
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Ñôn vò cuûa E:
 J, erg, cal, eV

1 erg= 10-7 J; 1calo = 4,18J; 1eV= 1,6.10-19 J.
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E phuï thuoäc nguoàn goác cuûa söï dòch chuyeån. Trong giaùo trình naøy chuùng ta chæ quan taâm ñeán söï dòch chuyeån dao ñoäng maø chuùng coù theå quan saùt ñöôïc trong vuøng hoàng ngoaïi (IR) hoaëc phoå Raman. Nhöõng dòch chuyeån naøy xuaát hieän trong vuøng 104 ~ 102 cm- 1 vaø chuùng ñöôïc taïo ra do söï dao ñoäng cuûa caùc haït nhaân caáu taïo neân phaân töû. 
Nhö seõ ñöôïc trình baøy sau, phoå Raman quan heä raát maät thieát vôùi caùc dòch chuyeån ñieän töû. Do ñoù, chuùng ta caàn phaûi bieát söï lieân heä giöõa caùc traïng thaùi ñieän töû vaø dao ñoäng. Maët khaùc, phoå dao ñoäng cuûa caùc phaân töû nhoû ôû traïng thaùi khí theå hieän nhöõng caáu truùc quay tinh teá. Cho neân, chuùng ta cuõng caàn phaûi bieát söï lieân heä giöõa caùc traïng thaùi dao ñoäng vaø quay. Hình 1-3 moâ taû ba loaïi dòch chuyeån cuûa phaân töû hai nguyeân töû.
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[image: image16.png]Bang 1-2 Cic ving phé va ngudn goc cla né.
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1.3. DAO ÑOÄNG CUÛA PHAÂN TÖÛ HAI NGUYEÂN TÖÛ:

Chuùng ta xeùt söï dao ñoäng cuûa moät phaân töû hai nguyeân töû maø trong ñoù hai nguyeân töû ñöôïc noái vôùi nhau bôûi moät lieân keát hoùa hoïc.
[image: image18.jpg]Kbdi tdm





ÔÛ ñaây, m1 vaø m2 laàn löôït laø khoái löôïng nguyeân töû 1 vaø nguyeân töû 2; r1 vaø r2  laø khoaûng caùch töø khoái taâm ñeán caùc nguyeân töû ñöôïc xeùt. 

Do ñoù, r1 + r2  laø khoaûng caùch caân baèng; x1  vaø x2  laø ñoä dòch chuyeån laàn löôït cuûa nguyeân töû 1 vaø nguyeân töû 2 tính töø vò trí caân baèng. Do söï baûo toaøn khoái taâm, caàn phaûi coù caùc moái lieân heä sau:

m1r1=m2r2
m1 (r1 +x1)=m2 (r2+x2)

Keát hôïp hai phöông trình treân laïi ta ñöôïc:

x1=(m2/m1)x2 hay x2=(m1/m2)x1
(1-12)
Theo lyù thuyeát coå ñieån, lieân keát hoùa hoïc noùi treân ñyôïc xem nhö laø moät loø xo tuaân theo ñònh luaät Hook maø trong ñoù löïc hoài phuïc f ñöôïc moâ taû döôùi daïng sau:

F=-K(x1+x2)




(1-13)

Trong ñoù K laø haèng soá löïc vaø daáu tröø chæ  ra raèng phöông cuûa löïc vaø phöông dòch chuyeån laø ngöôïc chieàu nhau.

Töø (1-12) vaø (1-13) ta coù: 
F=-Kx2(m1+m2)/m1=-Kx1(m1+m2)/m2
Phöông trình chuyeån ñoäng Newton cho caùc nguyeân töû coù daïng : 
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Ñöa khaùi nieäm khoái löôïng ruùt goïn 
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 vaø ñoä dòch chuyeån 
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 vaøo pt (1-17) ta ñöôïc:
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Nghieäm cuûa pt vi phaân naøy laø:
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Trong ñoù qo laø ñoä dòch chuyeån cöïc ñaïi; 
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 laø haèng soá pha, phuï thuoäc vaøo ñieàu kieän ban ñaàu; 
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v

 laø taàn soá dao ñoäng ñöôïc cho bôûi:


(1-20)
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Theá naêng V: (1-21)

· Ñoäng naêng T:
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Naêng löôïng E:
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Ta nhaän thaáy: E= T taïi q=0 vaø E= V taïi q= 
[image: image25.wmf]±

qo. Ngöôøi ta goïi heä thoáng dao ñoäng naøy laø dao ñoäng töû ñieàu hoøa.

Trong cô hoïc löôïng töû, söï dao ñoäng cuûa phaân töû hai nguyeân töû  coù theå ñöôïc xem nhö laø chuyeån ñoäng cuûa moät haït ñôn leû coù khoái löôïng
[image: image26.wmf]m

 vaø theá naêng cuûa noù ñöôïc moâ taû bôûi (1-21), Phöông trình Schrodinger cuûa moät heä thoáng nhö theá coù daïng nhö sau:
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(1-24)
Giaûi (1-24) vôùi ñieàu kieän phaûi laø ñôn trò, höõu haïn, lieân tuïc thì caùc giaù trò rieâng ñöôïc cho bôûi:
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Vôùi taàn soá dao ñoäng: 
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(1-26)
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Soá soùng: 
Trong ñoù, n laø soá löôïng töû dao ñoäng, n= 0, 1, 2, 3,…
Caùc haøm rieâng töông öùng laø:
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Trong ñoù, 
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 vaø laø ña thöùc Hermite baäc n.

Caàn chuù yù raèng taàn soá theo cô hoïc löôïng töû (1-26) gioáng heät vôùi taàn soá theo quan ñieåm coå ñieån (l-20). Tuy nhieân, coù moät vaøi ñieåm khaùc nhau ñaùng löu yù giöõa hai quan ñieåm coå ñieån vaø löôïng töû. 

Moät laø, theo quan ñieåm coå ñieån thì naêng löôïng E = 0 khi q = 0. Trong cô hoïc löôïng töû traïng thaùi naêng löôïng thaáp nhaát (n = 0) coù  naêng löôïng laø 
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 (naêng löôïng ñieåm khoâng) (xem

hình 1-3) maø noù laø keát quaû cuûa nguyeân lyù baát ñònh Heisenberg.
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Hai laø, naêng löôïng cuûa moät dao ñoäng töû ñieàu hoøa coù theå thay ñoåi moät caùch lieân tuïc trong cô hoïc coå ñieån. Trong cô hoïc löôïng töû naêng löôïn chæ coù theå thay ñoåi theo ñôn vò 
[image: image32.wmf]hv

.


Ba laø, trong cô hoïc coå ñieån, söï dao ñoäng chæ giôùi haïn trong parabol vì T seõ aâm khi 
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 (xem hình 1-4). Trong cô hoïc löôïng töû, xaùc suaát tìm thaáy q beân ngoaøi parabol laø khaùc khoâng (do hieäu öùng ñöôøng haàm) (hình 1-5).
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Hink 1.5 Ham séng (trdi) va cac phan b xac sust (phi) cha dac déng tir dieu hoa




 
Ñoái vôùi moät dao ñoäng töû ñieàu hoøa, khoaûng caùch giöõa 2 möùc lieân tieáp luoân baèng nhau vaø baèng 
[image: image34.wmf]hv

. Trong thöïc teá, ñieàu naøy khoâng hoaøn toaøn ñuùng ñoái vôùi phaân töû bôûi vì theá naêng cuûa noù khoâng coù daïng hoaøn toaøn parabol maø moät caùch gaàn ñuùng ñöôïc moâ taû bôûi haøm theá Morse, coù daïng sau:
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Hinh 1.6
Buting cong thé nang clia mgt phan tir hai nguyén ti. Budng Iién nét 13 the Morse
(gan gidng thuc t€). Pudng dit nét |12 thé parabol ciia dao dong t& dieu héa. D, 12
nédng lugng phén ly 1y thuyét va Dy 12 ndng lwgng phén ly quang phd.
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Trong ñoù De laø naêng löôïng phaân ly. Neáu phöông trình Schrodinger ñöôïc giaûi vôùi haøm theá Morse naøy thì caùc giaù trò rieâng seõ coù daïng: 
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       (1-30)
Trong ñoù
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 laø soá soùng hieäu chænh cho tính phi ñieàu hoøa vaø 
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 laø ñoä phi ñieàu hoøa. Phöông trình (1-30) caùc möùc naêng löôïng cuûa dao ñoäng töû phi ñieàu hoøa khoâng coøn caùch ñeàu nhau nöõa, khoaûng caùch giöõa caùc möùc giaûm khi n taêng (xem hình 1-6).
BAÛNG 1-3 trình baøy caùc soá lieäu hieäu chænh phi ñieàu hoaø cho moät soá phaân töû hai nguyeân töû. Ñoái vôùi caùc phaân töû lôùn thì söï hieäu chænh seõ phöùc taïp hôn. 
Theo cô hoïc löôïng töû, ñoái vôùi moät dao ñoäng töû, caùc dòch chuyeån chæ coù theå xaûy ra khi chuùng thoûa maõn ñieàu kieän 
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n = 
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1. Tuy nhieân, ñoái vôùi dao ñoäng phi ñieàu hoaø thì caùc dòch chuyeån thoaû maõn 
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n = 
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2, 
[image: image42.wmf]±

3, . . . (caùc hoïa taàn) cuõng khoù xaûy ra . Trong caùc dòch chuyeån thoaû maõn 
[image: image43.wmf]D

n = 
[image: image44.wmf]±

1 thì dòch chuyeån öùng vôùi n = 0 <=> 1 (ñöôïc goïi dòch chuyeån cô baûn) seõ xuaát hieän raát maïnh trong vuøng phoå hoàng ngoaïi (IR) vaø phoå Ra man. Ñieàu naøy 

coù theå ñöôïc giaûi thích baèng ñònh luaät phaân boá Maxwell- Boltzmann. Ñònh luaät naøy cho raèng tyû soá giöõa maät ñoä cuûa traïng thaùi n = 1 vaø traïng thaùi n =0 coù daïng nhö sau:
[image: image73.jpg]Hinh 1.1 Bifc xa dién tir phén cuc phéng




[image: image45.jpg]Béng 1-3 Su lién hé giita tan s6 dao dong, khéi lugng rat
gon va hang sd luc.

Phan ti#| V quan sat (ecm™) |0, (cm™) u (d.v.k.ln.t)| K(mdyn/A)
H, 4.160 4.395 | 0,5041 5,73
HD 3.623 3.817 0,6719 5,77
D, 2.994 3.118 1,0074 5,77
HF 3.962 3.139 0,9573 9,65
HC1 2.886 2.989 0,9799 5,16
HBr 2.558 2.650 0,9956 4,12
HI 2.233 2.310 1,002 4,12
Fy 892 913 9,5023 4,45
Cl, 546 565 17,4814 3,19
Br, 319 323 39,958 2,46
I, 213 215 63,466 1,76
N, 2.331 2.360 7,004 22.9
CO 2.145 \ 2.270 6,8584 19,0
NO 1.877 1.904 7,4688 15,8
0, 1.555 1.580 8,000 11,8







Trong ñoù
[image: image46.wmf]D

E laø hieäu soá naên g löôïng giöõa hai traïng thaùi, k laø haèng soá Botlzmann vaø T laø nhieät ñoä tuyeät ñoái.

Do 
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neân tyû soá naøy caøng nhoû khi 
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caøng lôùn. ÔÛ nhieät ñoä phoøng (T=300 K) thì:

kT=1,38 x 10-16 (erg/ K) 300(K)= 4,14 x 10-14(erg).

Do ñoù, neáu 
[image: image49.wmf]v
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 =4.160 cm-1 (phaân töû H2) thì 
[image: image50.wmf]=
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2,19.10-9. Vì theá, haàu heát caùc phaân töû ñeàu ôû traïng thaùi n=0. Neáu 
[image: image51.wmf]v
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 = 213 cm-1 (phaân töû I2) thì tyû soá naøy laø 0,36. Töùc laø khoaûng 27% soá phaân töû I2 laø ôû traïng thaùi n=1 ôû nhieät ñoä phoøng. Trong tröôøng hôïp naøy, dòch chuyeån n = 1 => n= 2 coù theå quan saùt ñöôïc ôû taàn soá thaáp hôn moät chuùt so vôùi taàn soá cuûa dich chuyeån cô baûn nhöng vôùi cöôøng ñoä raát yeáu (do maät ñoä ôû möùc n=1 thöôøng raát thaáp). Dòch chuyeån nhö theá (khoâng xuaát phaùt töø möùc n=0) ñöôïc goïi laø “daûi noùng” (hot band) vì noù coù khuynh höôùng xuaát hieän ôû nhieät ñoä cao.
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Hinh 1-2 Dan vi ndng lugng cia cdc ving khic ciia phd séng dién tir.
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Hinh 1.6
Buting cong thé nang clia mgt phan tir hai nguyén ti. Budng Iién nét 13 the Morse
(gan gidng thuc t€). Pudng dit nét |12 thé parabol ciia dao dong t& dieu héa. D, 12
nédng lugng phén ly 1y thuyét va Dy 12 ndng lwgng phén ly quang phd.



[image: image96.png]1]

!

%

Hink 1.5 Ham séng (trdi) va cac phan b xac sust (phi) cha dac déng tir dieu hoa
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