SPEKTROSKOPIA LASEROWA

Spektroskopia laserowa dostarcza wiedzy o naturze zjawisk zachodzacych
na poziomie atomow 1 czgsteczek oraz oddzialywaniu promieniowania z
materig 1 nalezy do jednej z najwazniejszych dziedzin nauki ostatniego

okresu. Podstawowe znaczenie dla tej dziedziny majg

lasery gazowe (He-Ne, CO,) )

lasery cieczowe (barwnikowe) pracujgce w sposob ciagly i

> impulsowy (generujace

lasery na ciele stalym impulsy rzedu ns, ps i fs)

lasery potprzewodnikowe )

Wielkosci mierzone w spektroskopii laserowe;j

Dlugosc fali Wyznaczanie poziomow energetycznych uktadow

atomowych lub czasteczkowych

Natezenie linii  Jest proporcjonalne do prawdopodobienstwa
przejscia, ktore jest miarg sprz¢zenia poziomow,
migdzy ktoérymi zachodzi przejscie. Jest cennym
zrédtem informacji o przestrzennym rozktadzie
tadunku elektronow wzbudzonych, ktéry moze by¢
jedynie z grubsza obliczony z przyblizonych

rozwigzan rownania Schrédingera.

Spektroskopia laserowa 1



Wielkosci mierzone w spektroskopii laserowej, cd

Szerokosc Jej wydzielenie pozwala na wyznaczenie sredniego

naturalna linii  czasu zycia wzbudzonego stanu czgsteczkowego

Szerokosc Daje rozktad predkosci czasteczek emitujgcych lub

dopplerowska  absorbujacych promieniowanie, a wiec takze

linii temperaturg probki.

Poszerzenie i Dostarcza informacji o procesach zderzeniowych 1
przesuniccie potencjatach miedzyatomowych

cisSnieniowe

linii

Rozszczepienie Jest Zrodlem informacji o wartosciach momentow

zeemanowskie i magnetycznych i elektrycznych oraz o typach

starkowskie sprzezenia réznych momentow pedu w atomach 1
linii czasteczkach.

Budowa Dostarcza informacji o oddziatywaniu pomig¢dzy
nadsubtelna jadrem a chmurg elektronowa, o wielkosci

linii momentdéw - magnetycznych dipolowych lub

elektrycznych kwadrupolowych - jader.
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Zalety stosowania laserow w spektroskopii

Duza gestos¢ widmowa Swiatta
Gestos¢ widmowa swiatla p (v) osiggana w wigzkach laserow moze

przewyzsza¢ o wiele rzedow wielkosci gestos¢ widmowa zrddet swiatta
niespojnego. Pozwala to na:
- redukcje zaklocen, ktérych przyczyng jest szum detektora albo
promieniowanie tla,
- wprowadzenie nowych nieliniowych metod w badaniach spektro-
skopowych (spektroskopia nasyceniowa, spektroskopia procesow

wielofotonowych).

Mala rozbieznos¢ wigzki swiatta
Przynosi liczne korzysci eksperymentalne, np.:

- przy pomiarze matych wspotczynnikodw absorpcji mozna zapewnié
dtugg droge absorpcji w pochtaniajacej swiatlo probcee,

- tlo pochodzace od swiatla rozproszonego na sciankach komorki albo
na okienkach daje si¢ skuteczniej redukowac niz w przypadku wigzek
rozbieznych emitowanych przez zrodta swiatla niespojnego,

- stref¢ oddziatywania czasteczek probki ze swiattem w obszarze
przewezenia mozna wydajnie odwzorowac na szczelinie wejsciowe;j
spektrografu (wazne w spektroskopii ramanowskiej lub w

spektroskopii stabych sygnatow fluorescencyjnych).

Mala szerokos¢ spektralna swiatta laserowego

Osiggana specjalnymi metodami szerokos¢ spektralna swiatta laserowego
moze przekraczaé zdolnosc rozdzielczg najwigkszych spektrografow o kilka
rzedow wielkosci. W spektroskopii laserowej ograniczenie na zdolnos¢
rozdzielcza naktada nie szerokosé instrumentalna, a szerokos¢ widmowa linii

absorbujacych lub emitujacych czasteczek.

Spektroskopia laserowa 3



Zalety stosowania laseréw w spektroskopii, cd

Mozliwos¢ przestrajania dtugosci fali Swiatta
Mozliwos¢ przestrajania dtugosci fali swiatla laserowego w sposob ciggly

otwarla przed spektroskopig zupelnie nowe obszary dziatania. Przestrajalny
laser jednomodowy jest urzadzeniem, ktore aczy w sobie silne zrdodio
swiatla 1 spektrometr bardzo duzej zdolnosci rozdzielcze;.
W spektroskopii absorpcyjnej pozwala to na:
- wyeliminowanie monochromatora, gdyz wspdtczynnik absorpcji o(w)
1 jego zaleznos¢ od czestosci otrzymuje si¢ bezposrednio z rdéznicy
natezen wigzki odniesienia 1 wigzki przepuszczonej,
- znaczace skrocenie czasu pomiaru widma, gdyz dtugosc¢ fali lasera
moze by¢ bardzo szybko przestrajana przez obszar, w ktorym mamy
obserwowac czasteczkowe linie absorpcyjne (wazne np. w badaniach

krotkozyciowych rodnikoéw w przejsciowych reakcjach chemicznych).

Krotki czas trwania impulsu laserowego
Lasery impulsowe lub lasery z synchronizacja modéw moga dostarczad
silnych 1 krétkich impulsow swiatta o czasie trwania nawet ponizej
pikosekundy. Pozwala to na badanie szybkich zjawisk przejsciowych, takich
jak np.

- zanik emisji spontanicznej z poziomdw o krotkich czasach zycia,

- szybkie procesy relaksacji w gazach, cieczach, 1 ciatach statych.
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Szerokos¢ 1 ksztatt linii widmowych

Linie widmowe w dyskretnym widmie absorpcyjnym lub emisyjnym nie sg

nigdy scisle monochromatyczne.

$rodek linii
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Profil linii, szeroko$¢ potéwkowa,
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2 *  centrum i skrzydta linii widmowe;

Szerokos¢ naturalna Jest uwarunkowana lorentzowskim profilem
linii widmowej linii wynikajgcym z faktu, ze wzbudzony

elektron odpowiada oscylatorowi ttumionemu
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Yy - stala thumienia oscylatora

Unormowany profil lorentzowski
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Szerokosci potowkowe: dw_ =7y, 8v, =y/(2T)
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Szerokos¢ 1 ksztatt linii widmowych, cd

Szerokosc Jest wynikiem ruchu cieplnego czasteczek
dopplerowska linii absorbujacych lub emitujgcych promieniowanie

(profil gaussowski)
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Przesuniecie dopplerowskie dla monochromatycznej linii
emisyjnej (a) i absorpcyjnej (b)

Czestosci emitowane w, 1 absorbowane w  spetniajg rOwnania

(o=oo0+k\7 w=w0+k\?
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k - wektor falowy swiatta

v - predkos¢ czgsteczki

c(w-w,) ?
I(w) = I,exp| - —
W, V,

v, =2 kT/m - predkos¢ najbardziej prawdopodobna czasteczki,
¢ - predkos¢ swiatla

Szerokos¢ potowkowa dw;, = 2yIn2 wyv,/c
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