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Laserspektroskoopia
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Neeldumise mddtmine eksperimendis:
(Ei aita ka skaneeritav laser)




Laserspektroskoopia

Kuidas mddta spektrijoone loomulikku kuju?
Kuidas saaks tundlikkust tdsta?

Lineaarne neeldumine
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Spektrijoone naturaalne kuju

Klassikaline juht: aatom kui sumbuv vénkumine

Spekter Fourier teisendusest:
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Lorenzi kuju
Au=ve 1t = Loomulik laius

Spektrijoone naturaalne kuju

Spektrijoone laiust vdib leida ka Heisenbergi maaramatusest:

‘ Heisenbergi maaramatus: ‘ | AE-At=h |

Ergastatud oleku eluiga T, o o o
Kui mélemad tasemed omavat |6plikke eluigasid:
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Doppleri laienemine

Doppleri efekt:

. v
Kiirgus: - =
8 o @8-~
w0, mi, +K-v =iy 14~ @, iy, K v s 1=
Sageduse kasv Sagedus vaheneb
Neeldumine

[ i P @)

Liikuv aatom “néeb” sagedust: ~ «i=w-k v
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Doppleri laienemine

It Tuupiliselt aatomitele:

__ Mittehomogeenne
’ ~ Doppleri laius: 20 _ i,
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Homogeenne

10MHz

1 Naturaalne laius:

w=w-k-v

Homogeense riba kuju puhul kdik aatomid kaituvad identselt

Mittehomogeensel juhul on nende kaitumine individuaalne (eri kiirus, eri suund)

Klassikalises spektroskoopias on spektraalne
lahutus maaratud Doppleri efektiga

Kullastusmeetod

Kui molekul v6i aatom, mis asub péhitasemel 1, neelab
laserikiirguse kvandi, siis taseme 1 taitumus vaheneb suuruse
vorra, mis on maaratud neeldumis- ja rekombinatsioonikiiruste
erinevusega.
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Kullastusmeetod

Viimane suurus soltub aga

erinevate 2
rekombinatsioonikanalite,

sealhulgas ka

fluorestsentsikanali kiirusest.

Suurtel laseri kiirguse

intensiivsustel voib aga

neeldumiskiirus muutuda nii 1
suureks, et

rekombinatsioonikanalid ei

suuda enam taset 1 In
taita -saabub nn. kiillastus.

Killastus avaldub fluorestsentsi
intensiivsuse sdltuvuse laseri
intensiivsusest muutumises
mittelineaarseks.
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Laseri intensiivsus

Fluorestsentsi intensiivsuse
s6ltuvus laseri kiirguse intensiivsusgst.




Kullastusmeetod
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Kullastusmeetod

Spektraalauk on vaba Doppleri laienemisest, sest
sellise konfiguratsiooni korral vétavad augu
moodustamisest osa vaid need molekulid, millede
kiirus piki laseri telge on null.
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Kllastusmeetodi skeem

Kullastusmeetod

o W » ® ® ©

A4

500 [ £
deturing from rescnance (MHz)

Probe Transmission

o kW » » ® o

NV

T T

Probe Tansmigsicn

deturig from riscnance (MiHz)

lima pumpava kiireta neeldumine

Pumpava kiirega neeldumine

Kullastusmeetodi naide
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Killastusmeetod ja augupdletamine

Mdningatel juhtudel, eriti molekulide puhul, mis asuvad
madalatel temperatuuridel, vaib laserikiirguse neeldumisel moni
molekul 1&bi teha fotokeemilise muundumise, mistdttu
neeldumisspektrisse jaéb selle koha peale auk, mis samuti
omab loomulikku laiust.

Selline auk vdib eksisteerida pikka aega ja kaduda alles objekti
soojendamisel, kui molekul taastab oma esialgse oleku. Siit on
leitud ka p&himétteline véimalus informatsiooni salvestamiseks
ja ka muudeks tehnilisteks rakendusteks nagu naiteks ulikiirete (
10 ps ) hologrammide saamiseks.

Palju edu sellel alal on saavutanud Tartu Fiusikainstituudi
futisikud. Kéesoleval ajal on juba leitud maatrikseid, milledele on
voimalik spektraalauke pdletada ka toatemperatuuril ja uute
optiliste méluseadmete loomine on seega vaga lahedal.

Kahefootoniline spektroskoopia

Doppleri laienemise kdrvaldamiseks on véimalik kasutada ka
kahefootonilist spektroskoopiat, kus kaks footonit, mis
neelduvad molekulis Giheaegselt, kuuluvad vastupidistes
suundades liikuvatele laserikiirtele.
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Kahefootoniline spektroskoopia

E, -E =Hlw,+w,)

Doppler shifrs: w=m=-kov
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Kahefootoniline spektroskoopia

Neeldumisest vBtavad osa kdik laserikiire teel olevad
molekulid ja kuigi kahefootonilise neeldumise
tendosus on killaltki véike, kompenseerib neelavate
molekulide suur arv selle puuduse.

Kollimeeritud molekulkimpude
meetod

Koik aatomid (molekulid)
omavad vordset kiirust

Tanu sellele on Doppleri
nihe GUsna pisike
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Resonaatorisisene neeldumine

Meetod avastati 1970. a. Lebedevi nimelises
fuusikainstituudis (NSVL).
Uuritav aine laseri peeglite vahele.

Resonaatorisisese neeldumise puhul dnnestub
tdsta neeldumisjoonte intensiivsusi kuni 105 korda.

Intracavity Laser Absorption Spectroscopy
(ICLAS).




Resonaatorisisene neeldumine

mirror aser gain absorber mirror emission
spectrum
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with ¢: speed of light ,7,; generation time

Resonaatorisisene neeldumine

Resonaatorisisese
neeldumise puhul dnnestub
tosta neeldumisjoonte
intensiivsusi kuni 10° korda

300 ps = 90 km
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Fotoakustiline spektroskoopia
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Fotoakustiline spektroskoopia

PShimote:

*Gaas (v0i muu analusitav aine) paikneb suletud kambris
«Kambrit valgustatakse pulseeriva valgusega

«Aine neelab kiirgust ja muudab selle soojuseks

*Aine soojeneb ja jaheneb vastavalt valguse pulssidele
«Temperatuuri fluktuatsioonid tekitavad réhulaineid

*R6hu muutused detekteeritakse mikrofoniga

N\ -

(?,g [T L L ==
N D _AANAANA =

Fotoakustiline spektroskoopia

Kondensaatormikrofon koosneb
ohukesest metallmembraanist, mis
vongub tagumise paksema plaadi
vahetus léheduses.
=S\—=—

AN

Fotoakustiline spektroskoopia

chopper

photodiode+LED

microphone

lock-in

computer amplifier
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Fotoakustiline spektroskoopia

modulated light beam

to lock-in =
amplifier

battery

housing
(steel)

sample holder
(quartz fitting)

Fotoakustiline spektroskoopia

Mikrofonid on vaga tundlikud.
Tuupiliselt voib detekteerida:

Temperatuuri muutust: 108 K

L RGhu muutust: 10 Pa

4 m[]“'i":'! Membraani nihet: 104 m

Fotoakustiline spektroskoopia

Uks naide
fotoakustilisest
rakust
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