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Tento semestr:
K čemu se lasery v chemii používají

“Tradiční použití”
  Detekce (spektroskopie)
  Manipulace (fotochemie)

“Netradiční použití”
  Optické chlazení, BEC
  Atomové a laserové hodiny
  Laserová ablace a ionizace (MALDI)
  …..



Co všechno lasery umí:

●Vysoký výkon
●Spektrální rozlišení (+ přeladitelnost – v některých příadech)
●Vysoká prostorová a časová koherence – schopnost interference
●Časové rozlišení (pulsní lasery)



Základní principy absorpční spektroskoipe:
Lambert-Beerův zákon 

absorbující médium

I
0 I

I = I
0
 e-a(n)L

a(n) = N s(n) 

● N - koncentrace absorbujících částic
●  s - absorpční průřez
●  l - absorpční dráha 



Multireflexní kyvety
(White cell, Herriot cell)



“Rezonátorové metody”
Cavity Ring Down Spectroscopy 

I (t)=exp( tτ )



Co nás čeká dnes:

 
● Nepřímá detekce absorpce
● Fotoakustická detekce
● Laser-induced fluorescence LIF
● Resonance-enhanced multiphoton ionization REMPI
● Kombinované metody - použití více laserů.  

● (Bose Einsteinova kondenzace – principy a experimenty)



  

Nepřímá detekce absorpce

vzorek

Teplo

Světlo

Nabité částice 



  

Fotoakustická spektroskopie
Photophone – Alexander Graham Bell 



  

Fotoakustická spektroskopie
Photophone – Alexander Graham Bell 



  

Fotoakustická spektroskopie
 

mikrofon

Absorpční kyveta

●Jednoduchá
●Kompaktní 
●Vysoce citlivá
●levná

Tato technika je:

Kontinuální lasery:
Modulace na akustické frekvenci kyvety

Pulsní lasery:
Měření transientního akustického signálu



  

Fotoakustická spektroskopie: příklady 
instrumentace
 

Cantilever PA detektor 

PA tomografie: 



  

Laser-induced spectroscopy LIF
 

Detektor světla
(fotonásobič, lavinová dioda...)

Absorpční kyveta

●Super citlivá – dává možnost detekce 
jednotlivých částic
●Použitelná pro detekci v molekulových 
paprscích, velmi zředěných plynech, ve 
výbojích, plameni ...
●Není zcela univerzální – vzorek musí po 
absorpci emitovat záření. (funguje pro 
elektronické excitace)
●Velmi široké aplikace od elementárních 
procesů po biologii

Tato technika je:

https://www.youtube.com/watch?v=51J01_mkFoY
Developed by Dick Zare 



  

Laserová ionizace:

 

●Fotoelektronová spektroskopie
   měří se energie uvolněných elektronů

          AB  +  hn → AB+(E)  +  e-

●ZEKE : měří elektrony s nulovou kinetickou energií

●Mnohofotonová ionizace
  AB + n * hn → AB+(E)  +  e-

●REMPI



  

Resonance-enhanced multiphoton
Ionization REMPI
 

●Super citlivá – dává možnost 
detekce jednotlivých částic
●Použitelná pro detekci v 
molekulových paprscích, velmi 
zředěných plynech, 
●Není lineární,  interpretace 
intenzit je složitá

Tato technika je:



  

Spektroskopie v iontových pastích
 

Tato technika:
Umožňuje spektroskopická 
měření iontů  s vysokou citlivostí.

Je technicky dost náročná.

LASER

Laboratory confirmation of C+
60

 as the carrier of two diffuse interstellar bands (2015)



  



Bose-Einstein Condensation
(BEC)

● Bosonová statistika – fyzikální princip BEC

● Experimentální realizace BEC v atomárních plynech pomocí laserového 
chlazení v megnetické pasti

● Chladné a ultrachladné molekuly



Princip BEC

● Bosony – částice s celočíselným spinem – nejsou omezeny Pauliho 
vylučovacím principem – libovolné množství částic může okupovat ten 
samý kvantový stav. 

● Pro nerozlišitelné částice dochází k tzv. Kvantové degeneraci – všechny 
stavy s daným počtem částic v daných kvantových stavech jsou 
ekvivalentní.

● To vede ke kolapsu distribuce do nejnižšího stavu pokud teplota klesne 
pod určitou kritickou hodnotu T

c
 



Laser Cooling
(Dopplerovské chlazení)

~1mK



MOT trap 
(magnetooptická past)

Zeeman efekt – posun hladin v magnetickém poli



Další stupeň chlazení:
odpařování z pasti

~170 nK → BEC



Pozorování BEC

CDD kamera
Eric Cornell and Carl Wiemann

Oblak chladných atomů v pasti



Bose-Einsteinova kondenzace:
dlouhá cesta od teorie k experimentu

1924
1996





  

 Výhody pulsních  laserů

Časové rozlišení: možnost sledování chemických 
procesů v reálném čase. 

Komprese energie do krátkého časového úseku → 
vysoký šipčkový výkon



  

 Výhody pulsních  laserů

Časové rozlišení: možnost sledování chemických 
procesů v reálném čase. 

Komprese energie do krátkého časového úseku → 
vysoký šipčkový výkon



Historická poznámka: 

 Multifotonové procesy předpověděla Maria Goeppert-Mayer v roce 
1931 ve své doktorské disertační práci (U. Goettingen), nicméně 
experimentálně byly pozorovány až s objevem laserů díky vysoké 
intenzitě  a koherenci jejich záření.  

1906 – 1972

 Byla druhou ženou po Marii Curie, která dostala Nobelovu 
cenu za fyziku  (1963!). 

Jednotka dvoufotonoého absorpčního průřezu je pojmenována Goeppert Mayer



  

Nelineární optické procesy

Fyzikální princip: nelineární odezva materiálu

P = P0+χ1⋅E

E

P



  

Nelineární optické procesy

Fyzikální princip: nelineární odezva materiálu

c2   … tenzor nelineární susceptibility 

P = P0+χ1⋅E + χ2E
2 ...

E

P



Technická vložka: 
Gausovské paprsky

f

Podle paprskové optiky je 
intenzita v ohnisku nekonečná

θ = λ
π⋅w0

q

w
0

… ve skutečnosti má ohnisko konečný rozměr a tedy intenzita je konečná



Příklady špičkových výkonů 
laserů
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Příklad 1:
Multifotonová IČ disociace

Metoda využívá sekvenční excitace vibračních stavů molekul
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Multifotonová IČ disociace
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Multifotonová IČ disociace

Struktura vibračních stavů metanu CH
4



MPI and REMPI

MPI … multiphoton ionization
REMPI … Resonance enhanced multiphoton ionization



High harmonic generation

Proces probíhající za extrémě silných intenzit záření 



High harmonic generation



High harmonic generation



Multifotonová mikroskopie



Multifotonová lithografie



Shrnutí (a ke zkoušce)

● Fyzikální podstata vícefotonových procesů: nelineární odezva systému

● Dvoufotonové procesy v “perturbativním” přiblížení (relativně nízké 
intenzity) excitace přes virtuální stav

● Limit velmi silných polí: High harmonic generation

● Aplikace: 
● MPI a REMPI
● IR multifotonová disociace
● Multifotonová mikroskopie a lithografie



Minulý semestr:
Co jsout to lasery a jaké mají vlastnosti



Einsteinovy koeficienty:
Absorpce, spontání a indukovaná emise

B
21

 = B
12



Optický rezonátor: podélné mody 

 Δ ν= c
2 L



Laserová zoologie:

●Typ aktivního media:
plynné, kapalinové, pevnolátkové lasery

●Typ čerpání
optické, výbojem, elektrickým proudem, chemicky

●Kontinuální, pulsní (ns, … as)

●S pevnou či přeladitelnou vlnovou délkou

… s příklady typických laserových uspořádání… 



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 
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