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K čemu se používají lasery ve fyzikální 
chemii

Detekce (spektroskopie)

Manipulace (fotochemie)



Dnešní téma: detekce přímou absorpcí

Základní principy
Limit citlivosti
Techniky zvýšení citlivosti
Absorpční metody užívající optické rezonátory:
CRDS, CEAS ...



Základní principy absorpční spektroskoipe:
Lambert-Beerův zákon 

absorbující médium
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● N - koncentrace absorbujících částic
●  s - absorpční průřez
●  L - absorpční dráha 



Lasery vhodné pro spektroskopii:
      1) Barvivový laser
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Barvivový laser
   podle způsobu čerpání může být kontinuální či pulsní



Proud P-N přechodem způsobuje excitace do vodivostního pásu čímž vzniká inverze stavů

N - polovodič

P - polovodič

Lasery vhodné pro spektroskopii:
      2) Polovodičové lasery (laserové diody)



Polovodičové lasery 
Široké spektrální pásmo zesílení díky pásové struktuře



●Lasery vhodné pro spektroskopii:
3) Nelineární parametrické oscilátory a zesilovače:
  OPO a OPA
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Limit citlivosti absorpční detekce
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Pro slabé absorpce lze Lambert-Beerův zákon 
přepsat ve tvaru:



Příklad: odhad absorbance pro 
analytické účely
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= N s(n) LCo potřebujeme vědět?

1)  Absorpční průřez
2)  Absorpční dráhu
3)  Řádově koncentrace které chceme měřit



Příklad: určení absorpčního průřezu

 s(n) 
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Příklad: určení absorpčního průřezu
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Příklad: určení absorpčního průřezu
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Limit citlivosti absorpční detekce
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Jak malou změnu DI jsme schopni změřit
(a co to fundamentálně omezuje)? 

Pro slabé absorpce lze Lambert-Beerův zákon 
přepsat ve tvaru:



Shot-noise limit absorpční citlivosti 

 

Kde n  je počet fotonů za jednotku času.

Z toho vyplývá:

Pro ideální zdroj záření lze odvodit: 
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Metody zvýšení citlivosti:

 
A) snížení šumu:
  Zvýšení výkonu laseru (sníží se Shot-noise)
  Snížení technického šumu 

B) zvýšení absorpce



Zdroje dalšího šumu:

 

Lasery – zpravidla mají větší šum než je úroveň shot-noise

Detektory 
   Například termální šum detektorů viz NEP fotodiody
   (10-12 až 10-14 W) 

Elektronika

Mechanický šum ...



Metody snížení technického šumu: 

 

Aktivní stabilizace intenzity laserů (kapitola sama pro sebe)

Synchronní detekce pro potlačení šumu

Zpravidla je obtížné dosáhnout větší citlivosti než 10-5
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Příklad redukce šumu 
s dvoupaprskovým uspořádáním:
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Příklad redukce šumu 
s dvoupaprskovým uspořádáním:
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Metody zvýšení absorpčního signálu

Prodloužením absorpční dráhy lze zvýšit signál
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… stačí použít delší absorpční kyvetu



Multireflexní kyvety
(White cell, Herriot cell)

Multireflection absorption cells



“Rezonátorové metody”
Cavity Ring Down Spectroscopy 

I (t)=exp( tτ )



Cavity Ring Down Spectroscopy 

I (t)=exp( tτ ) τ0=( L
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Cavity Ring Down Spectroscopy 

I (t)=exp( tτ ) τ=( L
c
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Cavity Ring Down Spectroscopy 

I (t)=exp( tτ ) τ=( L
c
)⋅ 1
(1−R)+N σ(ν)L

Typické hodnoty:
L = 100cm
R = 99.99%
t

0
 = 30ms ,  l

eff
 = 10km !!

Pokud jsme schopni určit časovou 
konstantu t na 0.3ms, dostaneme 

 Ns(n)L = 10-6

Hodnoty < 10-8 jsou dosahovány v 
dobrých experimentech 



Cavity Ring Down Spectroscopy:
pulsní, kontinuální a varianty 



Shrnutí (a ke zkoušce)

● Základní princip absorpční spektroskopie, Lambert-Beerův zákon

● Faktory limitující citlivost absorpčních měření, shott-noise limit

● Techniky pro zvýšení citlivosti: redukce šumu, zvýšení signálu.

● Mnohaprůchodové kyvety

● Rezonátorové metody, CRDS
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