
سنجی رامان طيف  (Raman Spectroscopy) 

که ) يعنی با شناسايی مولکول ھا سر و کار دارد، نه اتمها(طيف سنجی رامان يک تکنيک طيف سنجی مولکولی است 

تکنيک رامان بر خلاف سال ھای ابتدايی ابداعش، . کاربرد ھای متنوعی در زمينه ھای تحقيقاتی مختلف پيدا کرده است

در حقيقت تکنيک رامان کاربرد . تفاده فراوانی پيدا کرده استامروزه بسيار متداول شده و در علوم پايه و کاربردی اس

گسترده خود را مديون پيشرفت ھای دستگاھی زيادی است که تاکنون در اين زمينه پديد آمده و اين تکنيک را بيش از پيش 

نوز در برخی موارد البته با وجود پيشرفت ھای به عمل آمده، ھ. ساده تر، قابل دسترس تر و مقرون به صرفه تر کرده است

 .تفسير يک طيف رامان دشوار بوده و نيازمند مهارت ويژه ای می باشد تا از تفسير ھای نادرست اجتناب شود

 مقدمھ .١

ھنگامی که يک تابش الکترومغناطيس از يک محيط شفاف عبور می کند، گونه ھای موجود قسمتی از باريکه را در تمامی 

سی وی رامان ١٩٢٨در سال ). ١شکل (ند می کن (Scatter) جهات پراکنده  (C. V. Raman)  کشف کرد که طول موج

يعنی (مربوط به کسر کوچکی از تابش پراکنده شده توسط مولکول ھای خاص متفاوت از طول موج تابش اوليه است 

به ساختار مولکولی  که ميزان تفاوت در طول موج ھا وابسته) رخ می دھد Inelastic scattering پراکندگی غير کشسان يا

طيف سنجی رامان بر اساس تجزيه و تحليل اين تفاوت ھا جهت تعيين ساختار مولکولی ترکيبات . ترکيبات تغيير می کند

١[مختلف شکل گرفته است  ]. 

 

 

١. [پراکنده شدن تابش در اثر برخورد با مولکول ھای موجود در محيط. ١شکل ] 

 

يک فرايند فيزيکی است که طی آن، گونه ای از تابش مثل نور، صدا و يا حتی باريکه از ذرات  (Scattering)  پراکندگی

برخورد با ذرات يا سطوح مختلف از مسير مستقيمی که در آن در حال حرکت در اثر ...) مثل يون، الکترون و(متحرک 



معمولا پراکندگی در ھمه جهات رخ می دھد ). ١شکل (بوده منحرف شده و مجبور به حرکت در يک يا چند مسير ديگر شود

]٢ ].  

واھيم داشتدر اثر برخورد نور با ماده، با توجه به طول موج تابش پراکنده شده دو نوع پراکندگی خ : 

 

که به وسيله ذراتی ايجاد می شود که اندازه آنها به مراتب کوچکتر از طول  (Rayleigh scattering) پراکندگی رايلی .١

در اثر اين نوع پراکندگی طول موج تابش تغيير نمی کند و تحت عنوان پراکندگی کشسان. موج تابش باشد  (Elastic)  ھم

مثال برای اين نوع پراکندگی، آبی بودن رنگ آسمان است که در اثر پراکندگی طول موج مشهودترين . دسته بندی می شود

 .ھای کوتاھتر طيف مرئی رخ می دھد

 

که طی آن بر اثر انتقال انرژی ميان فوتون تابيده شده و مولکول ھای ماده،  (Raman scattering) پراکندگی رامان .٢

ست دادن انرژی، طول موج افزايش می يابد و يا در اثر گرفتن انرژی، طول موج طول موج اوليه تغيير کرده و در اثر از د

به تناسب با بسامد ارتعاشات) چه کاھش و چه افزايش(ميزان اين تغييرات انرژی . کاھش می يابد  (Vibrations)  ِمولکولی

دسته اول که دارای طول موج . خواھد شدپس پراکندگی رامان به دو دسته کلی تقسيم بندی . گونة پراکنده کننده نور می باشد

از تابش اوليه است تحت عنوان استوکس) انرژی کمتر(بلندتر   (Stokes)  انرژی بيشتر(و دسته دوم که طول موج کوتاھتر (

٢[شناخته می شوند  (anti-Stokes) از تابش اوليه دارند، با نام آنتی استوکس ]. 

 

 طیف رامان .٢

قسمتی از يک طيف نوعی رامان را برای گونه ٢شکل   CClنشان می دھد که در آن تابش نمونه با منبع ليزر با طول موج  ٤

در يک طيف رامان محور افقی عموما بر حسب عدد موجی تابش پراکنده شده. نانومتر صورت گرفته است ۴٨٨  (ῡ)  يا

باريکه پراکنده شدهمثل شکل زير بر حسب تغييرات ايجاد شده در عدد موجی   (ῡ٢) نسبت به عدد موجی تابش منبع (ῡ١) 

که در عمل نشان دھنده پراکندگی ايجاد شده در يک عدد موجی مشخص (می باشد  (∆ῡ) يعنی برحسب تغييرات عدد موجی

موجی توجه شود که رابطه ميان عدد . در حاليکه محور عمودی شدت پيک ھا را به صورت نسبی نشان می دھد). می باشد

 :می باشد ١-cm آن به صورت زير است و دارای واحد (E) و انرژی (υ) ، فرکانس(λ) يک تابش با طول موج

ῡ = ١/λ و ῡ = υ/c 

E = hυ = hcῡ  

 

ھمان گونه که در شکل زير مشاھده می شود، خطوط استوکس دارای شدت بيشتری ھستند که اين موضوع با توجه به بالاتر 

آنها قابل توجيه است، چون معمولا در اثر برخورد با محيط مادی، از دست دادن انرژی توسط فوتون بودن احتمال وقوع 



مورد ديگری که بايد مدنظر قرار داد اين است که ميزان جابجايی ھای رامان. محتمل تر از دريافت انرژی می باشد  

(Raman Shifts) ( طول موج ليزر استفاده شده برای  مستقل از) که به صورت عددی بالای پيک ھا نوشته شده

ھمچنين توجه شود که پراکندگی رايلی دقيقا در طول موج معادل با طول موج منبع قرار گرفته، . برانگيختگی نمونه است

٢[ميزان جابجايی آن صفر بوده و شدت آن از خطوط استوکس و آنتی استوکس بسيار بيشتر می باشد  ]. 

 

 

طيف رامان. ٢شکل  CClاعداد بالای پيک ھا ميزان جابجايی رامان می . نانومتر ۴٨٨با استفاده از ليزر با طول موج  ٤

٢[باشد  ]. 

 

خش ھای پيش از پرداختن به ادامه بحث لازم است به اين نکته اشاره شود که با توجه به پيوستگی مطالب، جهت فهم بهتر ب

در زير به دليل شباھت بسيار زياد و مکمل بودن . بعدی، بهتر است که ابتدا مقاله طيف سنجی مادون قرمز مطالعه گردد

 .تکنيک ھای طيف سنجی مادون قرمز و رامان، مقايسه ای بر تفاوت ھا انجام شده است

 

 (Infrared Spectroscopy) بررسی تفاوت ھای تکنيک رامان با طيف سنجی مادون قرمز .٣

منبع در اثر پراکندگی رامان در ) عدد موجی(مطالعات انجام شده نشان داده اند که جابجايی ھای ايجاد شده در طول موج 

به عبارت ساده تر تفاوت انرژی تابش منبع و تابش پراکنده شده به اندازه انرژی . محدوده طيفی مادون قرمز قرار می گيرد

ھمانطور که در مقاله . می باشد) به مقاله طيف سنجی مادون قرمز مراجعه شود(رمز ميانه امواج در محدوده مادون ق

مربوط به روش طيف سنجی مادون قرمز ھم اشاره شده است، اين ميزان انرژی فقط برای انجام انتقالات ميان ترازھای 

به . اين دو روش مشابه يکديگر ھستندکافی است و از اين نظر  (Molecular Vibrational Levels) ارتعاشی مولکول ھا



شباھت . گونه ای که طيف پراکندگی رامان و طيف مادون قرمز برای يک گونه خاص غالبا بسيار شبيه به يکديگر ھستند

ھای اين دو روش با يکديگر بسيار زياد است ولی بايد توجه داشت که عليرغم وجود اين مشابهت ھا، اين دو تکنيک در 

در مقاله معرفی . تئوری با ھم متفاوت ھستند به نحوی که معمولا به عنوان مکمل يکديگر استفاده می شونداصول اوليه و 

روش طيف سنجی مادون قرمز اشاره شده است که يکی از شروط لازم برای اينکه يک پيوند خاص بتواند در طيف سنجی 

ی در ممان دو قطبیمادون قرمز فعال باشد اين است که در اثر جذب تابش، تغيير خالص  (Dipole moment)  ايجاد شود

برخلاف روش طيف سنجی مادون قرمز، پيوندی در تکنيک رامان فعال است که در اثر ). به مقاله اصلی مراجعه شود(

بر اين اساس يک پيوند می توان ). در ادامه توضيح داده می شود(آن تغيير کند  (Polarizability) جذب تابش قطبش پذيری

تکنيک رامان، طيف سنجی مادون قرمز يا ھر دو روش فعال باشد و اين موضوع باعث ايجاد شباھت يا تفاوت در طيف  در

  .ھای اين دو روش خواھد شد

يک مزيت مهم طيف ھای رامان در مقايسه با مادون قرمز اين است که در طيف ھای رامان آب تداخل نمی کند؛ بنابراين از 

اين مزيت باعث می شود که در روش رامان امکان استفاده از سلول . ن طيف رامان به دست آوردمحلول ھای آبی می توا

به بخش آماده سازی نمونه در (ھای شيشه ای يا کوارتز وجود داشته باشد و ديگر نيازی به استفاده از روش قرص سازی 

سنجی رامان تا سال ھا مورد توجه زيادی قرار عليرغم اين مزايا طيف . نباشد) مقاله طيف سنجی مادون قرمز مراجعه شود

نگرفت تا اينکه تغييراتی بنيادی در ساختار دستگاه طيف سنج رامان صورت گرفت که می توان مهمترين آنها را استفاده از 

ک به کار گيری ليزر به عنوان ي. دانست (Fourier Transformation) ليزر و ھمچنين استفاده از روش ھای تبديل فوريه

يکی . بررسی پراکندگی و در نتيجه فرايند طيف گيری را بسيار ساده تر کرده است (Monochrome) منبع قدرتمندِ تکفام

از اصلی ترين مشکلات در روش طيف سنجی رامان بروز تداخل مربوط فلورسانس برخی گونه ھا با سيگنال ھای مربوط 

تفاده از تبديل فوريه تا حد زيادی برطرف شده استبه جابجايی استوکس آنها می باشد؛ که اين موضوع اس . 

. ھمانطور که اشاره شد، عليرغم شباھت ھای موجود ميان طيف سنجی ھای رامان و مادون قرمز، آنها تفاوت ھايی ھم دارند

لت بين حا (virtual states) اساسی ترين تفاوت اين دو روش در اين است که در روش رامان يک سری حالت ھای مجازی

بسته به فرکانس تابش ). ٣شکل(پايه و اولين حالت بر انگيخته ايجاد می شود که منشا اصلی وقوع پراکندگی رامان ھستند 

منبع، انرژی مولکول می تواند يکی از حالت ھای نا متناھی بين حالت پايه و اولين حالت برانگيخته الکترونی را اختيار کند 

]٣ ]. 

مشاھده است، تغييرات انرژی برای نشر استوکس و آنتی استوکس برابرقابل  ٣آن گونه که در شکل   E∆±  می باشد که

اگر يک پيوند در . دقيقا متناظر با انرژی اولين تراز ارتعاشی حالت پايه است و به آن جابجايی استوکس می گويند ∆E مقدار

ين جابجايی استوکس و فرکانس پيک جذبی مادون بنابر ا. خواھد بود ∆E مادون قرمز فعال باشد، انرژی جذب آن نيز برابر

  .برای يک پيوند تبديل می شوند (Fingerprint) قرمز شبيه به يکديگر می باشند و به نوعی اثر انگشت



 

 

٢) [شماره تراز ارتعاشی: اعداد سمت چپ. (ايجاد حالت ھای مجازی به عنوان منشا پراکندگی رامان و رايلی. ٣شکل  ] 

 

 حالت ھای مجازی .۴

که انرژی  فرآيند جذب مستلزم اين است. ھنگامی که نور با يک ماده برھمکنش می کند، می تواند جذب يا پراکنده شود

اين پديده، پايه و اساس بسياری . ميان حالت پايه و حالت برانگيخته مولکول باشد (energy gap) فوتون معادل گاف انرژی

در حاليکه برای وقوع پراکندگی وجود دو سطح انرژی مناسب . می باشد (Spectroscopy) از روش ھای طيف سنجی

م وجود دو سطح انرژی مناسب ھم پراکندگی رخ می دھد که به خاطر ضروری نيست و حتی در صورت عد) گاف انرژی(

٣[ايجاد حالت ھای مجازی است که حالت ھايی موقت و ناپايدار ھستند  ]. 

زمانيکه يک موج نوری که عموما به عنوان يک دو قطبی در حال نوسان انتشار می يابد، از کنار يک مولکول عبور کند، 

بطور مثال اندازه مولکول(بسيار بزرگتر از مولکول است  دو قطبی در حال نوسان آن که  CClکمتر از نيم نانومتر است  ٤

، می تواند با آن برھمکنش کرده و ابر الکترونی اطراف آن )نانومتر است ٧٠٠تا  ۴٠٠در حاليکه طول موج نور مرئی بين 

نور در حين حرکت خود با مولکول  به عبارت ديگر دو قطبی در حال نوسان. را از شکل طبيعی خود خارج نمايد

در . شده و به حالت ھای انرژی بالاتر بروند (polarized) برھمکنش کرده و باعث می شود که الکترون ھای آن قطبيده

اين برھمکنش موجب ايجاد يک حالت واسطه. اينصورت انرژی موجود در موج نوری به مولکول منتقل خواھد شد  



(complex) يعنی طول عمر اين . ر کوتاه خواھد شد که در آن ساختار ھندسی مولکول تغيير نکرده استبا طول عمر بسيا

حالت واسطه آنقدر کم است که مولکول زمانی برای تغيير حالت و حتی حرکت نخواھد داشت و تنها ابر الکترونی آن متحمل 

تحت عنوان حالت مجازی شناخته می  اين حالت واسطه. می شود (polarization) يا قطبش (distortion) يک واپيچش

پس اين انرژی . شکل حقيقی ابر الکترونیِ تغيير حالت يافته، به ميزان انرژی دريافت شده توسط مولکول بستگی دارد. شود

بايد توجه داشت که حالت مجازی يک حالت واقعی گذرا می . ليزر است که سطح انرژی حالت مجازی را مشخص می نمايد

٣[الت فرضی باشد نه يک ح ]. 

 

 اصول تئوری .۵

تک رنگ در حال انتشار در جهت محور) موج الکترومغناطيس(فرض کنيد که يک موج نوری   z  باشد؛ در حاليکه مؤلفه

شدت ميدان الکتريکی آن). ۴شکل (نوسان می کند  x الکتريکی آن در جهت محور  (Ex) در زمان t  از رابطه زير به دست

  :خواھد آمد

 

(١)                     

 

 .فرکانس موج الکترومغناطيس می باشد v٠ دامنه موج يا ماکزيمم مقدار ميدان الکتريکی است و Exکه در آن

 

 

بردارھای تشکيل دھنده يک موج الکترومغناطيسِ در حال انتشار در جهت محور. ۴شکل  z،[١] 

 



مالبردار ارتعاش نرمال يا حالت ھای نر. در حال ارتعاش باشد νv ھمچنين فرض کنيد که يک مولکول با فرکانس طبيعی  

(normal modes يا qv) برای آن بصورت تابعی از زمان بصورت زير تعريف خواھد شد: 

 

(٢)                  

 

ھمانطور که اشاره شد، زمانيکه موج الکترومغناطيس با يک مولکول برھمکنش می کند، الکترون ھای مولکول را قطبيده 

باعث القای يک ممان دوقطبی می کند و اين قطبش  (dipole moment يا µ) اين ممان دو قطبی به . اھد شددر مولکول خو

 :صورت زير تعريف می شود

 

(٣)                      

 

پيوند است و معياری از ميزان تغيير شکل پيوند در  (polarizability) يک ثابت تناسب به نام قطبش پذيری α که در آن

برای آنکه يک پيوند در رامان فعال باشد لازم است که قطبش پذيری آن به صورت تابعی از . ميدان الکتريکی می باشد

قطبش پذيری را بصورت يک سری تيلور بسط يافته تعريف می کنند. تغيير کند) طول پيوند(ميان ھسته ھا فاصله  : 

 

 (٤)                              

 

). نور پراکنده شده(اين ممان مغناطيسی القا شده دارای حرکت نوسانی است و با سه فرکانس متفاوت نور را نشر می دھد 

در آن به دست خواھند آمد ٣و  ١و جای گذاری روابط  ۴اين سه فرکانس متفاوت با استفاده از رابطه  : 

 

(٥)                  

 

 

مشخص است، سه فرکانس پراکندگی نور برابر با ۵ھمانطور که از رابطه  . خواھند بود   

، )رايلی(يکی برابر با فرکانس نور تابيده شده : تبه عبارت ديگر نور پراکنده شده سه جزء با فرکانس متفاوت خواھد داش

و آخری ھم با فرکانس کاھش ) آنتی استوکس(يکی با فرکانس افزايش يافته به اندازه فرکانس طبيعی ارتعاشات مولکولی 



پس در مورد پيک ھای استوکس و آنتی استوکس می توان ). استوکس(يافته به اندازه فرکانس طبيعی ارتعاشات مولکول 

انتظار داشت با افزايش دما شدت آنها ھم افزايش يابد چون با افزايش دما ميزان ارتعاشات مولکولی ھم افزايش می يابد و 

١[کسر بيشتری از مولکول ھا در اولين حالت برانگيخته ارتعاشی قرار خواھند داشت  ]. 

 

 اجزای دستگاھی .۶

منابع مورد استفاده در . مان را منبع و سيستم طيف سنج آن دانستاز نظر دستگاھی می توان مهمترين اجزاء يک دستگاه را

روش رامان اکثرا ليزری ھستند، چون شدت آنها به اندازه کافی زياد است که بتوانند يک پراکندگی رامان قابل قبول ايجاد 

نانومتر، يون  ٥١٤/٥و  ۴٨٨ليزر يون آرگون با طول موجهای : متداولترين منابع ليزری مورد استفاده عبارتند از. نمايند

نانومتر، ليزر ديودی با طول  ٦٣٢/٨نئون با طول موج /نانومتر، ھليم ۶۴٧و  ۵٣١کريپتون با طول موج ھای نزديک به 

نانومتر و ليزر ٨٣٠و  ٧٨٢موج   Nd/YAG  از آنجا که فرکانس منبع تاثير بسزايی روی . نانومتر ١٠۶۴با طول موج

برای مثال برای . دارد، انتخاب منبع مورد استفاده با توجه به شرايط نمونه انتخاب می شود شدت پيک ھای رامان يک گونه

استفاده می شود که دارای  Nd/YAG گونه ھای فلورسانس کننده عموما از منابع با طول موج در محدوده مادون قرمز مثل

بدين ترتيب مزاحمت فلورسانس به حداقل . يستندانرژی کافی برای برانگيخته کردن گونه ھا و ايجاد فلورسانس در آنها ن

البته لازم به ذکر است که منابع فرابنفش ھم قابليت استفاده در روش رامان را دارا ھستند ولی به دليل ]. ٢[رسانده می شوند 

ناشی از يک سری محدوديت ھا از جمله ميزان انرژی زياد آنها که بعضا باعث تخريب نمونه می شود و ھمچنين خطر ھای 

 .استفاده از نور فرابنفش کاربرد گسترده ای نيافته اند

دستگاه ھای رامان جديد عمدتا بر مبنای دو نوع کلی از طيف سنج ھا مورد استفاده قرار می گيرند؛ يکی طيف سنج ھای 

سنج در دستگاه  استفاده از طيف .(Fourier transform) و ديگری ھم طيف سنج ھای تبديل فوريه (Dispersive) پاشنده

به جهت جدا کردن تابش ناشی از پراکندگی رايلی از تابش ھای رامان که با . ١: رامان به دو دليل عمده صورت می پذيرد

که توسط سيستم تکفامساز، فيلتر يا تداخل سنج مورد استفاده در بخش  (Rayleigh light rejection) پس زدن تابش رايلی

٤[تجزيه و تحليل سيگنال ھای نوری جمع آوری شده . ٢. طيف سنج انجام می شود ]. 

به عنوان  (CCD )Charged coupled device دستگاه ھای پاشنده عموما از يک ليزر در ناحيه مرئی و يک دوربين

در حاليکه دستگاه ھای تبديل فوريه از يک منبع مادون قرمز نزديک ). ۵شکل (استفاده می نمايند  (Detector) آشکارساز

، که به برنامه تبديل فوريه برای ايجاد طيف .)مانند آنچه که در روش مادون قرمز استفاده می شود(يک سيستم تداخل سنج  و

(Interferometer) نياز دارد ۶شکل (، بهره می برند  ) . 

 



 

طيف سنج رامان پاشنده با يک. ۵شکل   CCDيک صافی حذف نوار رايلی ، (BR) تداخلی و يک صافی  (BP) [٢]. 

 

 

٢[اجزای نوری يک طيف سنج رامان بر مبنای تبديل فوريه . ۶شکل  ]. 

 

 برخی کاربردھای طيف سنجی رامان در فناوری نانو .٧

اسايی نانو ذرات و تعيين برخی خواص آنها پيدا کرده است که از آن ميان می اين روش کاربردھای گسترده ای در بحث شن

 :توان به موارد زير اشاره نمود

٥[شناسائی و جداسازی برخی از ترکيبات آلی و معدنی و تعيين ساختار شيميائی برخی ترکيبات  .١ ]. 

٦[تعيين شرايط مرزی برای ميدان الکتريکی در نزديکی سطح  .٢ ]. 

٨[و نانو لوله ھای کربنی ] ٧[اده از طيف سنج رامان برای آناليز نانو ذرات برخی از ملکولهای آلی استف .٣ ]. 

١٠[و تعيين قطر برخی نانو ذرات معدنی ] ٩[تعيين قطر کربن  .۴ ]. 



١٠) [کربن کايرال، کربنی است که چهار گروه اتم متصل به آن متفاوت باشد(تعيين کايراليته کربن  .۵ ]. 

يين ساختار نانومواد و آلوتروپ ھای مختلف کربنیتع .٦  

 

 نتيجه گيری .٨

تکنيک رامان يک روش طيف سنجی است که بر اساس پديده پراکندگی بنا نهاده شده است و کاربرد ھای زيادی پيدا کرده 

ی گيرد و می اين روش طيف سنجی معمولا در شيمی و برای پيدا کردن ساختار يک مولکول مورد استفاده قرار م. است

عليرغم شباھت زياد تکنيک رامان با طيف . توان پيک ھای رامان يک ترکيب را به نوعی يک اثر انگشت برای آن دانست

به نحوی که برای تشخيص دقيقتر . سنجی مادون قرمز، اين دو روش در جزئيات تئوری و طيفی با يکديگر متفاوت ھستند

يک به صورت مکمل استفاده می شودساختار يک ترکيب معمولا از اين دو تکن . 
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