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I K cemu se pouzivaji lasery ve fyzikalni
chemii

I Detekce (spektroskopie)

Manipulace (fotochemie)



I Dnesni téma: detekce primou absorpci
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Zakladni principy
Limit citlivosti
Techniky zvyseni citlivosti

Absorpcni metody uzivajici optické rezonatory:
CRDS, CEAS ...



Zakladni principy absorpcni spektroskoipe:
Lambert-Beeruiv zakon

absorbujici medium
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* N - koncentrace absorbujicich Castic
* © - absorpCni prufez
* L - absorpCni draha



Lasery vhodné pro spektroskopii:
1) Barvivovy laser




Barvivovy laser
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Lasery vhodné pro spektroskopii:
2) Polovodicoveé lasery (laseroveé diody)

P - polovodic

N - polovodic

Proud P-N pfechodem zpusobuje excitace do vodivostniho pasu ¢imz vznika inverze stavu



Polovodicove lasery
Sirokeé spektralni pasmo zesileni diky pasové strukture
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I *Lasery vhodné pro spektroskopii:

3) Nelinearni parametrické oscilatory a zesilovace:

I OPO a OPA
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I 3) Nelinearni parametricke oscilatory a zesilovace:

OPO a OPA

energy (m])
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I l l The SLOPO system - Surelite OPO pumped by a Surelite Nd:YAG laser

Surelite OPO Plus - Typical Data
Pump: SLEX, 375 mJ at 532 nm & SL 11-10,160 mJ at 355 nm
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Limit citlivosti absorpcni detekce

Pro slabé absorpce |ze Lambert-Beerlv zakon
prepsat ve tvaru:

%=NG(V)L
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Priklad: odhad absorbance pro
analytické ucely

Co potfebujeme védét? Al =No(v)L

1) Absorpéni prafez 0
2) Absorpcni drahu
3) Radove koncentrace ktere chceme merit



Priklad: uréeni absorpc¢niho prurezu

(V)

Pouziti SPEKTROSKOPICKYCH DATABAZI

Napriklad HITRAN (www.hitran.org)
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Priklad: uréeni absorpéniho prurezu

o(v)

Pouziti SPEKTROSKOPICKYCH DATABAZI
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Priklad: uréeni absorpéniho prurezu

o(v)

Pouziti SPEKTROSKOPICKYCH DATABAZI

Napriklad HITRAN (www.hitran.org)
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Priklad: uréeni absorpéniho prurezu

o(v)

Pouziti SPEKTROSKOPICKYCH DATABAZI

Napriklad HITRAN (www.hitran.org)
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Priklad: uréeni absorpéniho prurezu

o(v)

Pouziti SPEKTROSKOPICKYCH DATABAZI

Napriklad HITRAN (www.hitran.org)

c (cm?)

Wavenumber (cm™)



Limit citlivosti absorpcni detekce

Pro slabé absorpce |ze Lambert-Beerlv zakon
prepsat ve tvaru:

%=NG(V)L

0

Jak malou zmenu Al jsme schopni zmerit
(a co to fundamentalné omezuje)?



Shot-noise limit absorpcni citlivosti

Pro idealni zdroj zareni Ize odvodit:

An=¢;

Kde n je poCet fotonu za jednotku Casu.

Z toho vyplyva:

Al _in_1

I, n \n




Metody zvyseni citlivosti:

A) snizeni sumu:
Zvyseni vykonu laseru (snizi se Shot-noise)
Snizeni technického Sumu

B) zvyseni absorpce



Zdroje dalsiho sumu:;

Lasery — zpravidla maji vetsi Sum nez je uroven shot-noise
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I Aktivni stabilizace intenzity laseru (kapitola sama pro sebe)

Metody snhizeni technického sumu:

Synchronni detekce pro potlaceni sumu
50% vzorek | D1

\I ] s
laser | |
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Rozdilovy zesilovac
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Zpravidla je obtizné dosahnout vétsi citlivosti nez 10~



signal (mV)

Priklad redukce sumu
s dvoupaprskovym usporadanim:

amplifier noise

time(ms)



signal (mV)

Priklad redukce sumu
s dvoupaprskovym usporadanim:

amplifier noise

laser noise
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signal (mV)
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Priklad redukce sumu
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\
2t

time(ms)

\
3

\
35

signal (mV)

laser noise

i

MMH \‘

AL \‘n [

Tl ‘\ u“

11

ini

00 0.0 1
255 75

1
1. 1.1 2 2
255 75 2

signal (mV)

10

7.5

subtracted laser noise

time(ms)



Metody zvySeni absorpcniho signalu

AI_: =N o(v) @\

Prodlouzenim absorpcCni drahy lze zvysit signal
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... staCi pouzit delsi absorpcni kyvetu




Multireflexni kyvety
(White cell, Herriot cell)

Multireflection absorption cells
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I “Rezonatorové metody”
I Cavity Ring Down Spectroscopy
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Cavity Ring Down Spectroscopy




Cavity Ring Down Spectroscopy




| I(=exp(L)  <=(L) 1

Cavity Ring Down Spectroscopy

¢’ (1-R)+No(v)L

Typické hodnoty:

L = 100cm

R =99.99%

T, = 30ps, |, =10km !!

Pokud jsme schopni urcit Casovou
konstantu t na 0.3us, dostaneme

B-u-ild—up.i Ring-Down o Tin{.e.-:;_p; NG(V)L - 10-6

Laser
Shutoff

Detector Voltage

Hodnoty < 10 jsou dosahovany v
dobrych experimentech



Cavity Ring Down Spectroscopy
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Shrnuti (a ke zkousce)

Zakladni princip absorpéni spektroskopie, Lambert-Beertv zakon
Faktory limitujici citlivost absorpCnich meéreni, shott-noise limit
Techniky pro zvySeni citlivosti: redukce Sumu, zvySeni signalu.
Mnohaprichodové kyvety

Rezonatorové metody, CRDS
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