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Lasery v AAS

1
Prednosti proti klasickym zdrojdm mériciho zareni:
1. Mala sirka spektralni cary (linearni kalibrace)
2. Spojita zména vinové délky (skenovani)
5. Vysoka intenzita (Sum, rychlé deéje - jiskra, pece)
+. Mala divergence (prostorove profily, miniatomizatory)
5. Kratka doba impulzu (Casoveé rozliseni)

. Libovolna vinova délka (AAS excitovanych a ionizovanych
atom()



AAS s nizkou intenzitou zareni

Nizka intenzita = neméni podstatné obsazeni
energetickych hladin

1.

2.

3.

Atomové absorpcni profily (AA= 0,1 - 0,001 pm)
|lzotopické posuny (=0,2 pm pro AM=1)

Stépeni jadernym spinem

Dopplerovo rozsireni (teplota)

Srazkové tlumeni

Starkovo rozsireni (elektronova hustota)

Kalibraéni grafy (linearita az 6 koncentracnich rada)



Absorpcni spektroskopie
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Absorpce

Example: simple absorption measurement

Theoretical calculation for a single atom:
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Classical "lamp+monochromator” solution
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Linearni absorpce

Linear absorption
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Jemna struktura Hg | 404,7 nm

Kolem 2/3 stabilnich atomovych jader
ma vysledny jaderny spin, zpGsobujici
jemnou strukturu car.

199Hg a 201Hg maji neparové neutrony
a vykazuji spinové rozstépeni. Toto je
pak kombinovano s pfirozenou sirkou Car
a Dopplerovskym rozsifenim na vysledny
profil. Izotopy 198Hg; 200Hg; 202Hg a
204Hg nejsou rozstépeny.
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AAS s grafitovou kyvetou

Rb cell
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AAS v laseroveé jiskre
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Molekulova absorpcni spektroskopie

|dentifikace slozeni vzorku je provadéna sledovanim ubytku zareni po
prichodu vzorkem

Laser vynika mimoradnou monochromati¢nosti emitovaného zareni,
selekce vinovych délek je tak zajisténa prfimo u zdroje zareni

Laserové zareni je mimoradné intenzivni, pomér signalu k Ssumu je zde
velmi pfiznivy Pri pouziti multireflexni kyvety Ize dosahnout extrémné
nizkych mezi detekce

Rychlost méreni za pouziti laseru je vétsi nez u klasickych spektrometrd.
Neuplathuje se zde parazitni infraCervené zareni tepelného zdroje

Zdroj zareni je mozné oddalit od mérné kyvety (pouziti svétlovodnych
viaken)

Znacna pozornost je vénovana laserové spektroskopii v IR oblasti.
Laserovy (diodovy) spektrometr v IR oblasti (polovodicovy laditelny laser)
umoznuje velmi presné identifikovat spektralni ¢ary v IR oblasti (strukturni
analyza)



Absorpcni spektrometr s laserem

INCOHERENT PEN
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A - klasicky absorpcni spektrometr; B - spektrometr s
laserovym zdrojem

mericiho zareni



Metody meéreni nizkych absorbanci

intenzivni zdroj monochromatického svétla
absorpce se meri diferencnée

vicenasobny pruchod absorbovaného svétla
prostredim prodlouzeni absorpcni délky

absorbovat zareni a merit fluorescenci z
excitovanych stavu

optoakustické metody detekce

absorbovat zareni a meérit emisni Ramanova
spektra



Absorpcni spektroskopie v dutiné
rezonatoru

Mezi zrcadlem rezonatoru a aktivnim prostfedim laseru je prostor vyuzitelny
pro spektroskopické ucely, do néhoz se vklada kyveta se vzorkem

Jedna se o zvlastni zplsob detekce, ktery vynikd mimoradnou citlivosti
Laserové zareni prochazi skrz kyvetu umisténou uvnitr rezonatoru opakovaneé
Vystupni parametry laseru jsou vyrazné ovlivnény vnitfni absorpci

Pro svoji citlivost je metoda absorpce uvnitr rezonatoru nejlépe vyuzitelna
k detekci nizkych koncentraci latek, zejména plyn(

Spektroskopie uvnitr rezonatoru je vhodna predevsim pro kvalitativni analyzu



Absorpce uvnitr rezonatoru
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Diferencni mereni

monochromator
PM1
: +
zdroj sedy filtr ‘U
\= =
PM?2

d vlastnim mérenim je treba nastavit zesileni obou fotonasc
, aby bylo vysledné napéti nulové. V pritomnosti plazmatu g
’namenavame diferencni napéti v radu pVv - mV.



Vicendsobny prlchod svétla
zdroj

plazma

detektor

-

zakladni nevyhody - ztracime prostoroveé rozliseni
- svetelny svazek se rozbiha




Vyuziti Fourierovy transformace

zdroj modulétor t i detektor
plazma

= =

A
PC

1al z detektoru je amplitudové modulovan vybojem.
rierovou transformaci v PC separujeme signal s jinou

venci, nez je frekvence modulacni; disledkem je omezeni S
realizovat i primou modulaci zdroje (napf. napéetim vybojky)
ysorpcni spektroskopii je vhodné pouzit Fourierovu transforn
néna pri diferen¢nim zapojeni detektort, kdy je signal maly.



Cavity Ring Down Spektroskopie
.

laser vybojovy prostor signal

zrcadlo 1 zrcadlo 2
(100%) (99,99 %)



Cavity Ring Down Spektroskopie

Nd-YAG
laser (10Hz)
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digitalni fizeni
pamétovy experimentu
osciloskop a sbér dat



Cavity Ring Down Spektroskopie

UZitim pametoveho osciloskopu a PC Ize
primérovat velky pocet pulsl, coz
omezuje sum.

Z exponencialniho poklesu intenzity
svéetla Ize stanovit koncentraci
absorbujicich cCastic.

Detekcni limit je radove A=10-6.
Parabolicka zrcadla umoznuji prostorovou

okalizaci detekované oblasti, lze tedy
merit profily koncentraci.

V soucasnosti se tato metoda uziva pouze
ve viditelné a blizké UV oblasti.




Laserova absorpcni spektrometrie IR s vysokym rozlisenim
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FP =Fabry Perotlv etalon pro kalibraci vino&tu (Av=c/(2dn))
L =polovodicovy laser PbSnTe; PbCdS; Pb1-xSnxSe;

A=2 — 30 um; R=107;

UV — VIS: barvivové lasery, R=5.107



Metody dvoji rezonance

]
, 3
. 3 w2,3 = rW
w2,3 | — & — —Z 2 (virtuaIni hladina)
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wl,2 = laser s konstantni frekvenci, silna populace hladiny
w2,3 = ladéné radiofrekvencni, mikrovinné Ci optické zaren
w3,4 = fluorescencni zareni indikujici rezonanci



Opticko-mikrovinna dvoji rezonance
.

Indikace: Absorpce pomocného paprsku Pwl
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Preladovani absorpcnich hladin

Zeemanlv jev je mozné pouzit u molekul s permanentnim
magnetickym dipélovym momentem. Plsobenim magnetického pole
dojde k rozstépeni degenerovanych hladin:

AE = -pBgm, kde g=Landého faktor; uB=Bohrliv magneton; B=
magneticka indukce; m=magnetické kvantové cislo.

Vysoka je citlivost zejména pro radikaly s neparovym elektronem.

Starkdv jev zpUsobi rozstépeni u molekul s permanentnim elektrickym
dipélovym momentem. Potrebné intenzity homogenniho el. pole jsou
radu 1000V/mm.

Predevsim v IR oblasti, lasery HF, DF, CO, CO2, N20, H20, D20, HCN



Preladovani hladin - Zeemanuyv jev




Nelinearni spektroskopické metody

Metody zalozené na soucasné absorpci vice
fotonu ¢astici vzorku

Pri souc¢asné absorpci vice fotonu ¢astici se
meéni hodnota absorpcniho koeficientu

Pri interakci vzorku s velkym mnozstvim
fotont dojde ke zvysSeni obsazeni horni
energetické hladiny a snizi se tim absorpce
vzorku diky nasyceni absorpcniho prechodu

Dochéazi-li k nelinedrnim efektdm, nelze pro
absorpci pouzit Lambertlv-Beerlv zdkon



Nelinearni absorpce

Non-linear absorption

I'large
N, and Ny change; N, + N,= N

dN, dN, )i
i dr —By p(wo)Ns + Bkip(mO)Nk + Ay Ny Bp(w) = 7;&(2) o(w)
. [+18
Steady state: an, =0 = N,=N 2
’ dt 1+5
S= i = M = i@(j(m) = saturation parameter

I A, A, ho

Absorption saturates, when I increases — sample becomes transparent



Saturacni spektrometrie

Absorpce opticky tlustou vrstvou -
regulace absorpcniho koeficientu

Bezdopplerovska spektrometrie, napr.:
Lamb-dip spectrometry

Dvoufotonova subdopplerovska
spektrometrie

Frekvencni stabilizace laseru

Multifotonové metody



Saturacni subdopplerovska spektroskopie
(spektroskopie Lambova zarezu)

Metoda saturacni subdopplerovské spektroskopie naléza
hlavni uplatnéni pri zjistovani presnych hodnot
absorpcnich ¢ar a pri stabilizaci laser(

Princip metody saturacni subdopplerovské spektroskopie
je zalozen na Dopplerovu jevu

Saturacni subdopplerovska spektroskopie je metoda
vyuzivana pro studium latek v plynném skupenstvi

Céstice plynu, které se chaoticky pohybuiji, se projevuji pfi
interakci se zarenim frekvencnim posunem podle
rychlosti pohybu vic¢i sméru sledovani

Céstice interaguji se zafenim s frekvenénim posunem
danym okamzitou slozkou rychlosti



Prirozena sirka Cary
1

Atom 1n an excited state: damped oscillator
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Heisenberglv princip neurcitosti

The natural line-width can be obtained also by applying

Heisenberg uncertainty principle:

Excited state life-time: T,

R AE, =/,

E.

1

dw=AE, /hi=1/1,

Y

i

AE-At=Th

If both levels of the transition have finite life-time:

<

Total width

I
e
(AE, +AE,) /7



Dopplerovo rozsireni

Doppler broadening

V V
per . NN . SEVAYAAY D)
v v
®, =c00+k~v=m0[1+g) ®, =c00+k~v=mo[l—g)
‘blue shift’ ‘red shaft’
Absorption v
—_—
\_J/\/\Iil))
The moving atom ‘sees’ frequency ow=0-kv

v" In thermal equilibrium the velocity distribution 1s Gaussian (Maxwell-Boltzmann)
v" Sum over all atoms weighing the sum with the velocity distribution

_4n2(0-0o)’ S = D [8kpT'In2
Emission line of gas atoms I((g) — Ioe dop? D c m

(Y << dwp,)




Homogenni a nehomogenni rozsireni

I(w) A Typically for atoms:
___inhomogeneous A
Doppler width D
2n
homogeneous
| | - Natural width Y/ 2m=10MHz
®’ Wy, ®
ow=m-k-v
homogeneous

* all atoms behave identically

inhomogeneous
* atoms behave individually (different velocity, environment, etc.)

In classical spectroscopy on free atoms or molecules

the resolution 1s typically imited by the Doppler effect




Pohyb castic v plynu

o Castice plynu, které
se chaoticky
pohybuiji, se
projevuji pfi
interakci se zarenim
frekvencnim
posunem podle
rychlosti pohybu
vUuci sméru
sledovani




Saturace absorpce na nehomogenne rozsirené cCare

Saturation of absorption of an inhomogeneous line profile

gas
(thermal velocity distribution)
Laser beam
i, (monochromatic) o
Resonance condition: w-k-v= ®, N\N\N\— X
) %
- &
: . (Y/ 2) @ rs
Absorption cross section: G(V.(D) =0, ( )2 ( )2
w-—o,—k-v) +ly/2
Ex — N
Saturation pammeter: S <O — S( V. 0)) — SO (Y / 2)2 | — 0
(m—mo—k-v) +(ﬁ{/2) E—L— N
. o AN,
Population difference: AN = :
1+ S(v.0)

Vs = Y1+ S, Sy = I/Iy = saturation parameter



Saturacni i sondovaci paprsek rovhobézné
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Bennetlv (Lambuyv) zarez

\N\AI—’:)V';-. JW\»—)-)_

N Y

Y

/" ‘Bennet hole’

Resonance condition: ®—kvy=m®, = v, =

Laser trequency ® tuned =

Sum over all atoms:

oo

Absorption: om) = Jl()'(vz \ OJ)AN('V

)dv

I g

g vy

W

Inhomogeneous linewidth

‘Doppler-limited’ spectroscopy



Saturacni a sondovaci paprsek protibézné
—

AO; AO £ AD

As /- A >

DPoppler Am

Lo rentz<—,:'l “‘ \

Am =A0-AD AO As




Konecné reseni
I e

AO; AO = AD

hs F== ——»




Saturacni absorpcni spektrometrie

Saturated absorption spectroscopy For weak saturation

I I
[..w I P I a I
a* 7 \q p._ (ﬂ 5 Ky
r's % Perturbation theory
s
In general
I <<1 . .
’ ' S, \y/2 S {vy/2
M(V:)zﬁNo(]:Z) 1 — “(Y } p(Y 2_}

(c,o—c,oU —kvz)z +(7;’2]2 B (m—mo +k1«~;) +{-y;’2]2

The absorption of the probe beam (Ip) as a function of :

Y




Bezdopplerovska spektroskopie
]

What happens when ® 1s tuned?

A
AN(v,) T AN(v,) o

Il
£

<Y
Y

A
I (o)
— ...,1 O Resolution improved by 2 - 3 orders of magnitude
1 - . .
o * High-resolution spectroscopy
0 W Saturation spectroscopy (Lamb-dip spectroscopy)
At = M, * Laser frequency stabilization (gas lasers)

a resonansce of width ~Y (homogeneous width)
1s obtained



Experimentalni usporadani

Vysledky experimentu: o

Na(g),p=40uPa, FROMLASER BEAM J_A_A

t=110°C, A=589 nm

LOCK-IN

AADOP =1,7 pm
(1500 MHz) /-
AANLAS =0,008 pm
(7 MHz)
ANEXP=0,068 pm Lo |
(40 MHz)
ANNAT =0,01 pm (=1=16 ns) H.}I\l




Apparatus for Doppler-free saturated
absorption spectroscopy of 12 and Na

M1

Coherent 699-21 Croherent 90-6
Ring Dwe Lazer Argon Ion Laser
£699-21 Drve Lazer
Crontrol Thndt
Ext.
Hian
SR540 Chopper Controller
E& Ref
Chapper Cur PAR 121 Lock-In Amplifier
% e
In
PD2 Eef  Cut
Coherent Model 216E
300 MHz Spectum
Analveer
Eef A A
1 Higmal (X ==
LT In RE#E-232 to
M I, or Ma Cell M2 ppy > BM PCIET

SR530 Lock-TIn Amplifier



Doppler-Free Saturated Absorption Spectroscopy of lodine and
Sodium Using a Tunable Ring Dye Laser

beam arr




Absorpcni spektrum jodu

N

.I.|. I.I.|.J =

Intensity

e oo o b by oy |
B A 1 1.2

Frequency Offset (GHz)

)rdinary, Doppler broadened, (dashed line) and (b) Doppler-free (solid line)
bsorption spectra of the 5682 A, P(117), 21-1, X --> B transition of 12712.
c) 300 MHz interferometer transmission peaks for frequency calibration of laser



Stabilizace laseru

0 Lb——__ —

L _
)75 %JQP
7 7 R
o D
“_»

|

|

K |
]

] Lk 7 A
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% I _
- laserové aktivni prostredi, Z - zrcadla, K = kyveta,

- etalon, PP = piezoelektricky prevadec, LO - ladici obvod,
- detektor, R - zpétnovazebni regulace.

riklad: He-Ne laser 3390 nm, kyveta metan, stabilizace £0,E5

——
SN




Subdopplerovska spektroskopie - souhrn

Je-li frekvence intenzivniho laserového svazku naladéna v profilu
absorpcni Cary mimo jeji stred, vytvori se zarez do absorpcni Cary
znamenajici pokles koeficientu absorpce (nelinearni efekt)

Pri experimentu je svazek laserového zareni rozdelen na dva paprsky,
intenzivni - saturacni a slabsi - testovaci

Oba paprsky prochéazeji kyvetou proti sobé - Gc¢inky obou svazki pri
odladéni od strfedu absorpéni ¢ary lezi symetricky vici stredu ¢ary

Pri naladéni laseru na stred cary je testovaci svazek v dtsledku

poklesu absorpce v zarezu pohlcovan méne a dojde k vyraznému
zvyseni intenzity laserového svazku

Ziska se uzky rezonancni pik, ktery predstavuje absorpcni ¢aru vzorku
zbavenou dopplerovského rozsireni

Subdopplerovska spektroskopie umoznuje experimentalné odstranit
rozsireni cary vybérem castic o nulové slozce rychlosti ze vzorku



Experimentalni vysledky

** High-resolution measurements of spectra K ~ 108 - 10

e

.
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Collision effects

Spectral fine structure, shifts (1sotopes, Lamb shuft ...)
Hydrogen spectrum: Rydberg constant 100x improvement of accuracy

HYDROGEN TERMS

_____________ _13.53

eV

R e ht =

1015

| L L
a B y Be
BALMER SERIES

Energy levels and transitions
of atomic hydrogen

SPECTRUM OF HYDROGEN
© ., , 5opo ., "M
Ha n —
BALMER R |

Ha
DOPPLER
PROFILE
(300°K) [
I I I
— -LaMB SHFT

SATURATION :
SPECTRUM M}L

"o " 10 GHz

Ap=—=
Hydrogen Balmer series and fine structure

of the red line Ho, resolved by saturation
SPECtIOSCOPY.

Derivative Signal

Signal

-20 1] 20 kHz

FIG. 5. High-resolution (<1 kHz) saturation spectroscopy of
a "'CH, spectral line near 3.39 um wavelength. Each of the
three hyperfine components is split into a doublet from the op-
tical recoil effect. The upper curve is the experimental deriva-

tive trace (after Hall, Bordé, and Uchara, 1976).
.|



Dvoufotonova subdopplerovska spektroskopie

_ 1 TV =10-12 s
Ao=wL(v/c) | ©F Aw=-wL(v/ wL =% EO1
Dwzwl(vic) | Aw=WL(vI)  \/ 15 AN=1 GHz
______ TV DL <dyn. Starkiv jev
wlL ANL=1 MHz =
nutna stabilizace
0 kombinace se Zeema-
novym a Starkovym
Aw=0 ladénim

Aw = Dopplertv posuv



vd V4

Experimentalni usporadani
1

Laser - N

Detektor == N /
absorpce | A > Kyveta [ %
IFL
—Detektor
fluorescen

Detekce fluorescenci v UV-VIS a blizké IR oblasti - prechody ze vzbuzenych hlad
Detekce absorpci jednoho z budicich paprskd predevsim v IR oblasti, pr. i UV-VIS



Dvoufotonova spektrometrie

Two-photon spectroscopy

k
., S ﬂ
- uorescence I, ()
21
aser V\\\— /§ o |
_neen P .
o P
@7 vitual level A
fim
DET

Resonance >

g

oy

20=(E, —E,)/h

Doppler background:
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Aplikace

]
Applications of two-photon spectroscopy

v Investigation of high-lying
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Fig.7.29a,b. Doppler-free two-photon spectrum of the 35S — 55 and 38 — 4D transi-
tions in the Na atom. (a) Level scheme. (b) 3S — 58 transition with resolved hyperfine
structure [7.38)
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