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Pronalazak lasera, snaZnog izvora monohromatskog zralenja, omo-
gu¢io je i olak3ao razvej mnogih oblasti nauke i tehnike. Opticka spek-
troskopija je jedna od oblasti u kojoj je laser omoguéio razvoj tehnika
koje otvaraju nove i za sada jo§ sasvim nesagledive moguénosti primene
kako u nauci tako i u oblastima primenjene fizike. U stvari, veé¢ moZemo
govoriti o novoj oblasti istraZivanja i primene koja leZi izmedju kvan-
tne elektronike i optitke spektroskopije i naziva se laserska spektro-
skopija. Cinjenica da je Nobelova nagrada za 1981. godinu dodeljena jed-
nima  od osnivaca laserske spektroskopije A. Schawiowy i N.Bloember-
genu je samo jo$ jedna potvrda znaCaja razvoja ove nove oblasti spektro-
skopije.

Neposredno po pronalasku impulisnog i kontinuainog lasera sa
fiksnim talasnim duZinama slede nove primere u spektroskopiji. ]l sada
se ovi laseri uspedno koriste za pobudu u Ramanovoj spektroskopiji.
Medjutim, tek razvoj lasera sa mogucno$cu pode3avanja talasne duZine
S$irom je otvoric vrata primeni lasera u spektroskopiji.

Revolucija u optickoj spektroskopiji koju je izazvao laser sa
podedavanjem talasne duzine (LPTD) moZe se porediti sa uticajem prona-
laska kiistrona u oblasti radiospektroskopije.

Laserska spektroskopija je omoguc¢ila da se redi ili da se za-
poéne rad na nizu problema koji se ne mogu re3iti uz pomoé klasiéne
spektroskopije. Ovi problemi su slededi:



1. e se pestigne mod razlagania koja ne zavisi od instrumental-
ne Sirire aparate neco od prirode supstance. Ovo je narcfito vaino u ob-
tasti infra-crvene (I1C) spektroskopije gde se pomocu klasiénih spektro-
skepskik instrumenata (veliki spektrometri sa reletkom 117 Fourierovi
spektrometri sa velikim optiékim putem) postiZe maksimainu granicu razlaga-
nja reda veiidive 0.01 cm 1, $to je 10 puta §ire od Dopplerove Sirine
spektra1n1h Tini da

2. Da se eliminise Dopplerovo Sirenje u atomskoj i molekular-
nod gasnoj spektroskopiji. Koherentno lasersko zralenje je esencijalno
z& metode nelinearne spektroskopijé koja omogucava prouavanje struktu-
re spektralnifhi Yinija uprkos Sirenju usled Dopplerovog efekta. Ekspe-

11, a radi se na metoda-
ma koje b omoguCile posmatranje prirodne 3irine IC molekulskih 1 za-
branjesnih atomskih pretaza.

rimentalno su postignute mo¢i razlaganja od 10

3. Dazﬁe snize granice osetljivosti spektra!ne analize atoms

i molekula. Veg. su postavljene metode za detekciju individualinih ato-
ma i molekuia §,postignute osetljivosti poput najboljih masenih spek-
trometara. Medjutim, treba napomenuti da Jje, za-vrazliiku od masene
spektroskopije, pomocu lasera moguce odrediti i kvantno stanje (elek-
tronsko, vibraciono iii rotaciono) Eestice koja se detekiuje.

4. Da se prouCavaju spektri i relaksacija pobudjenih atoma
i molekula. Pomolu laserskog zralenja mogucna je selektyyna pobuda
znatne koligine atoma 111 molekula u bilo koje kvantne stanje da bi
se potom pospatpac mehanizam relaksacije u 0$ﬂovno stanje 1ii istrazi~
vali kvantni pralazi izmedju pobudjenini stanja. Liitrakratki svetiosni
impulsi omogucavaju direktno merenje vremena relaksacije elektrona i
vibracione pobudjeniti molekula u kondenzovanoj sredini, a na taj na-
¢in se'dobija'Qiﬂekxna informacija o pikosekundnim. procesima mole-
kulskog prenosa -eksitaciie i relaksacije. :

5. Spektroskopija multifotonsk1h prelaza atoma i molekula.
Velika snaga leserskog zralenja omogucava dvg i vide fotonske prela-
z¢ atoma 1 molekule. Simultana apsorpcija fotona iz jednog ili vise
lasera od strane jednog atoma ili molekuia.ne‘daje nam samo nove in-
formacije o kvantnim prelazima, nego otvara nove mogucnosti u oblasti
spektroskopije: eliminaciju Doppleroveg Sirenja i spektroskopiju viso-
ko pobudjenih stanja atoma i molekula.
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6. Daljinska spektralna analiza. Pomocu kolimiganog  koheren-

“tnog impuisnog zradenja mogude je proucavati Ramanovo i rezonantno ra -

sejanje atoma i molekula., Laserskim zraéenjem je moguce pobuditi fluo--
rescenciju na velikim udaljenostima od lasera § dobiti informaciju o
atomskom i molekularnom sastavu., Metodom selektivne apsorpcije laser-
skog zrafenja detektovani su pojedini zagadjivali atmosfere na udalje-
nosti od nekoliko kilometara sa osetljivoScu u oblasti sup ppm koligina.
7. Lokalna spektroskopsks analiza. Fokusiranjem laserskog zra-
Zenja moguce je izvrditi spektralnu analizu mikrokolilina materijaila ko-
ja se nalazi u zapremini i do 10A3, 3to moZe da bude od velikog znacaja

za medicinu i biologiju.

Cvde treba napomenuti da je sa laserom kao svetlosnim izvorom
spektroskopiju moguce prodiriti na oblasti primene koje klasilna spek-
traskopija ne obuhvata, Koristec¢i lasersko zraenje moguée je selektiv--
no uticati ra osobine materijala, kao to se to na primer €ini kod se-
paracije izctopa. Ovaj pravac se Cesto naziva aktivna laserska spektro-
skopija i ima velike potencijalne mogutnosti primene jo§ 1 u hemiji i
u biologiji.

Kao §to je poznato, optitki spektri atoma i molekula zavise
od svojstava atomskog jezgra (masa, energija, pobude, spin) koja se
mogu otkriti prouavanjem izotopske, hiperfine i izomesske  struktu-
re spektralnih linija. Metode laserske spektroskopije velike moci raz-
laganja omogucavaju veliki stepen tanosti prilikom merenja ovih efe-
kata. '

2. LINEARNA LASERSKA SPEKTROSKOPIJA

Postoje tri, Ziroko primenjivane metode kod kojih se laser sa
pode3avanjem talasne duZine koristi umesto konvencionalnih uredjaja za
spektrainu analizu. Ove metode su date 3ematski na slici 1. U najjed-
nostavnijem siucaju meri se zavisnost intenziteta laserskog zralenja
posle prelaska kroz uzorak. Ova metoda narolito je zgodna za merenje
intenzivnih apsorpcionih linija kada se apsorbuje energija znatnog de-
la upadnog laserskog zraka, na pr. vise od 1%. Ukoliko je apsorbovan
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vy i Blika 1. Principi metoda linearne laserske spertroskopiie

b h omocu lasera sa pode3avanjem talasne duZine:
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”ﬁ, 5; W samom uzorku. Na primer, u gasnoj apamrpfwonai spekiroskosiii apsorp-
DA s _
;oo ‘Ciju prati promenz teaperature gass i prit1ska, t3- & tja se optoaku~
i :

'¢" ‘ st1ck1 efekat koji wole da se koristi za detekciju aPJerovane engrgi-

f Je U nelim sTudajayvina apsorpciju prati emisija zracenja, tj. dolazi

- ‘¢o fluorescencije. Merenje intenziteta fluorascencije u zavisnosti od

; %a1a sne duZine: pebudnog laserskog zraienjs predstavlja osnovu za fluo-
‘kescentnu metoduy laserske spektroskop13e Ovaj metod moZe da bude i veo-
¢ v ma osetljiv. Razmotricemo ponacscb sve pomenute metode linearne spektro-

NN skopije. Ovde re¢ “linearna" znali da je intenzitet laserskog zratenja
‘fﬁ'_MhOQO manji od onoga koai stvara nelinearne efekte u supstanci usled
‘f‘remst?‘abucme nivoa (saturacioni efekt) i multifotonske prelaze.
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Apsorpcione metode

1.
2.1.1. Merenje transmisije zralenja_
Prednosti apsorpcione spektroskcpije naroéito dolaze do izraZaja
pri proufavanju spektra rotaciono-vibracionih linija u IC oblasti. U pr-
vim eksperimentima koridceni su kontinualni poluprovodni¢ki laseri. Na
slici 2. dat je oblik apsorpciona linije amonijaka sP(1,0) u blizini 10.6um
merene pomoCu diodnog lasera Pb0£%38n0‘12 Te i klasiénog spektrometra.
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Slika 2. Poredjenje eksperimentalinih rezultata skaniranja
sP(1.0) linije vy trake NH, na sobnoj temperaturi
pomoCu spektrometra sa difrakcionom redetkom i
diodnog lasera Pb0.883”6.1zfe sa moguéno$céu pode-
Savanja talasne duZine. Maksimumi intenziteta
apsorpcije su normalizovani.

Spektralna 3irina laserskog zracenja bila je manja od 0.1 MH pa je gra-
nica razlaganja laserskog spektrometra bila veca od 3.3x10 -6 cm"
Prednosti laserskog spektrometra u odnosu na klasiéni ilustrovane su i
primerom na slici 3, gde su data uporedna merenja: sa veoma dobrim di-
frakcionim spektrometrom sa redetkom {granica razlaganja 0.07.cm']
Tuprovodnickom laserskom diodom.
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Stika 3. a-IC spektar vy trake SF. merene pomocu klasiénog
spektrometra velike mo¢! raziaganja; b-deo spektra
meren pomocCu diodnog lasera sa moguénodéu podeda~-
vanja talasne duZine.

Y IC chlasti SF6 molekul ima Z?oma kompleksan spektar koji je ne-
moguce razloZiti u oblasti od 950 cm ' ni pomocu najboljih klasiénih spek-
trometara. Medjutim, ovaj spektar se moze lako razloZiti uz pomo¢ polu-
provodniZkog LPTD. 3irine linija od 29 MH, odgovaraju Doppl erovom 3irenju
SF6 na sobnoj temperaturi. Prema tome, moguce je da se meri oblik uzanih

apsorpcionih linija atomskih i molekulskih gasova direktno, koristeéi la-
serski apsorpcioni spektrometar. Ovo je otvorilo i nove puteve proucava-
nja efekata sudara na oblik spektralnih linija Cestica koji se krecu.
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Sa tadke gizdiize primene direktnoperenije boonierove $irine omogucava od-

redjivanic nesue adiekuia u meSavini nepozoatog sastavda. Ovo je vaZna‘pri-

mena iasersie {spektroskopije za identifikaci v solekula.
. I
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Granicna oset!31vost apsorpcione e

e . . N e . .
Koeficijendt rezonantne apsorpcije o po Jedtnici duzine jednak je
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gde je Yo presek za apsorpciju izmedju‘dva pre?a- fﬁoje posmatrano, N1
i N, je broj Cestica po jedinici zapremine na p ma 112 koji se u
opstem sluCaju moZe razlikovati od broja cest1 1 Nz u odsustvu
elektromagnetgsg po}ga intenziteta I (W cm .), I%at‘“ oM ) Jje intenzi-
tet pri kejem dolazi do apsorpcione saturacije.
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gde je Tyy vreme relaksacije u osnovno sianie i. iada taserski zvak pro-
dje kroz gasnu celiju duZine 2 pocetna wnﬁﬂx talh se redukuje za
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Ovde ie A popreéri presek zraka. Ycija je najoset-

ijivija tehnika za detekciju koherentnog zracenja. Prog csetljivosti Pm1

, 22 heterodinu detekeiju dat je sledecom relaciidh:f#2

odisn - ,&Edo b
Puin = @\Eéiph. = :>7nfmi?h::v (8)

gde je P snaga Suma fotoelektriénog upuekfx.éﬂusled kvantn1h fluktuac1~
:;;7« T E ‘

Ja j 12raéunava se pﬂmocu 1zraza

RN [P PR

W’

» 1
Thle o dtaderae s i e

(n

]

[

e A i g

o



- 1989 ~

‘ﬁm p B
Lo
Pn® 5 (5)

gde je B frekventni opseg u kojem se vr$i detekcija a n kvantna efikas-~
nost fotodetektora.

Iz relacija (1) do {4) sledi da je | = Isat optimum detekcije Ces-
tica apsorpcionom metodom. Snagu laserskog zralenja, dakle, vredi poveca-
vatido I = I_ .. Za vece vrednosti dolazi do saturacije. Iz (1) - (4)
sieduje da je minimalan broj Cestica Nain koje se mogu detektovati:

- 4T21Pmin

~ pain Oy © -
Mmin © AR (N, "N, Jmin P (6)
10)1 ,2

Ovaj izraz vaZi za homogeno prodirenu liniju. Na niskim pritiscima
kada je §irina homogene linije A om MNOGO uZa od Dopplerove Sirine

AmDop umesto (6) imamo S
A
_ wDOP_ 41’12Pmin
Mmin * 7
e om fwq,2

Pri detekciji molekula treba uzeti u obzir da je obifno mali deo
molekula q na rotaciono-vibracionom pre§a2u u rezonanci sa poljem. Vred-
nost q varira od 10'1 kod jednostavnih molekuia do 10”3 kod kompleksnih.
U ovom sluéaju umesto (6) imamo

1 4P .

min
Mmin * 7 ‘ﬁm! 2 (8)

Izvriicemo sada procenu za atomske i molekulske prelaze. Posmatra-
mo dozvoljen atomski prelaz i fotoelektrilni detektor sa parametrima da-
tim u Tabeli 1. Intenzitet laserskog zraka u atomskom gasu ne treba da



fabeia 1, Mindmalnt brod atoma 1 moiskuia kold se
moZe detektovati pomodu apsorpcione

taserske spektroskopije

Parametri Atomi Molekuli
Ars 500 nm 5 um
£ _8 . _4
T2 10™7s 2x10
g ax10™2cp 4x10" 16cm?
Aoy 109 1057
8 H, ™,
g 0.1 . 0.2
fp, ax10" '8y ax10” 1%
= -10, PR,
Pmin(sa P=10 "y 8x10™ "W 2x107 "
Isat 5W cm ~ 0.5 Cm-é
9 ! 0.01
2 1B
Mmin 10 3030
predje I, . = bW e, S intenzitetom ovoy veda velidine 10° atoma moZe

da bude detektovanc u 0z alenoj zapremini. U siu€aju rotaciono-vibracio-
nog prelaza i heterodine detekcije uz pomod fuotoprovodrog detektora mi-
nimalan broj molekula iz mnogo veéi, 3 x!GSO Ova razlikas nastaje usled
sporije relaksacije pobudjenih Cestica i melog odnosa podulacije nivoa.
U svakom slucaju, u zapremini od 1cm3 na pritisku gasa od nekoliko de~-
setina tora metodom apsorpcione laserske spektr@§kopije moguce je detek~
tovati relativne moiekulske koncentracije od 1077 = 1 ppb.

Sleduje da apsorpciona laserska spekiroskopija ima dve vaZne pred-
nosti u odnosu na klasiZnu IC spektroskopiju:

[

E]
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1. grani¢na spektralna mo¢ razlaganja odredjena je procesima §ire-
nja spektralnih linija a ne instrumentalnom $irinom spektrometra;

¢. moguénost da se detektuju slabe apsorpcione linije omogucava
111 detektovanje jake apsorpcione linije sa veoma malim kolidinama sup-
stance 11i detekciju slabe apsorpcione linije sa koli¢inama supstance
koje se koriste za detekciju jakih linija u klasi¢noj apsorpcionoj spek-
troskopiji.

Zahvaljujuéi velikoj osetljivosti pomocu apsorpcione laserske
spektroskopije relativno je lako detektovati zabranjene molekulske
prelaze. Na primer, Herzberg je morao da koristi opticke puteve od
10-50 km a1:m.1 za detekciju rotaciono-vibracionih linija H2 homonuklear-~
nog molekula u oblasti 1130-1240 nm (traka 2-0) i 800-860 nm (traka 3-0).
Za merenje apsorpcije ovih linija sa laserom moZe da se koristi optiéki
put koji je kraci 106 puta.

2.1.2. Apsorpc13a unutar laserskog rezonatora

---------------------------------------

Velika osetljivost za detekciju slabih apsorpcionih linija posti-
Ze se efikasno koristeci sam laser kao detektor. Princip metode je ilu-
strovan na slici 4.

O Oy UZORAK
’/////1//.11////// l -l ' -
Rix) ~P)

0, uzoRAK 0, 3

tig

P
PN W iald
A

Slika 4: Poredjenje metoda detekcije slabih apsorpcionih
linija u slu¢aju kada je apsorpciona kiveta .
a - izvan 1 b - unutar laserskog rezonatora

A L S BT A -



Kiveta ispunjena gasnim uzorkom koji apsovbuie u oblasti laser-
ske emisije stavija se unutar laserskog rezonatura, sb. 4b. Efekat apsorp-
cije Je znatno vife izraZen nego u ¢lutaju merenja transmisije zralenja
kroz uzorak, s1. 4a. lj sluéaju na sl. 4b siaba apsorpcija na pojedinim
frekvencamna jzaziva redistribuciju intenziteta zraenja u modovima.
Modovi koji se nalaze u oblasti slabih apsorpcionih linija su prigudeni,
tj.dolazi do njihovog selektivnog gasenja.Ovo dovodi do o3trih udubljenja
u spektru izlaznog zracenja koje moZe lako da seo detektuje pomocu spek-
trografa. OcCevidno je da se za ovu tehniku koriste laseri sa §irokom 1i-
nijom pojacanja kod kojih osciluje veliki broj aksijalnih modova. Pozna-
to je da se kod impulsnih i kontinualnih lasera (na pr. teZni laseri sa
organskim bojama) koji imaju $iroku liniju pojalanja generide veliki
broj aksijalnih modova (103-105) ukoliko se ne preduzmu specijaline mere
za suZavanje spektralne emisije.

Da bismo detektovali slabu apsorpcionu 1iniju pomocu impulsnog
lasera, uzecemo da zralenje treba da se atenuira e puta, pri prolazu
kroz apsorpcionu ¢eliju unutar laserskog rezonatora, za vreme oscilova-

nja lasera t Odavde sleduje da je teorijska granica detekcije ap-

osc’
sorpcionog koeficijenta:

] - ;._.1,_.._.” -l‘.__.__ {(9)

= §
n ¢ t ;
unutar 0scC % ab

gde je c-brzins svetiosti, Lap ” duzina apsorbera, a L - duZina rezonatora,
Povecanje osetijivosti u odnosu na slucaj kada je uzorak ijzvan rezonatora

' oA
‘“izvan"’?fﬂ Je:
0 ) th‘_
g = ulzvan _ v resc (10)
unutar L

Na primer, pomocu Nd:stakio lasera baz (-prekidaca (tosg 10-35)

moguce je detektovati ekstremno slabe apsurpcione koeficijente yi-
braciono-rotacionih prelaza u oblasti 9380-9480 cm". Ove linije imaju
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apsorpcione koeficijente reda veli&ine 107, pa je njihovom detekci-

jom postignuto povecanje osetljivosti u odnosu na transmisionu metodu od
105 puta.

U sluCaju kontinualnog rada lasera povecanje osetljivosti Je
dato sledecom relacijom:

2
S = __.EEEL___ (11)
B(9,-8)

gde je 9% pdjaéanje malog signala po jednom prolazu kroz rezonator, g je
neselektivni gubitak po jednom prolazu kroz rezonator, m je odnos broja
aksijainih modova koji osciluju prema brqju priguSenih modova ili odnos
izmedju Sirine oscilovanja i 3irine apsorpcione linije u izralenom spek-
tru. Faktor m opisuje najvainiji efekat koji utie na povecanje osetlji-
vosti usled neuniformnog pojaanja. Imenitelj u jednalini (11) je znala-
jan za povecanje pojafanja kada se radi u blizini praga za lasersku emi-
siju (g° = g8). U kontinualnom reZimu moguée je dakle posti¢i ekstremno
velike osetljivosti. Na primer, u prvim eksperimentima sa kontinualnim
tecnim laserom osetljivost detekcije apsorpcionih 1inija molekularnog
joda povecana. je za faktor 105. Kao ilustracija na s1. 5 dat je spek-
tar slabih apsorpcionih linija vazduha u oblasti 580-620 nm koje su do-
bijere u laboratorijskim uslovima pomocu kontinualnog teZnog lasera.
Poredjenja radi, dat je i apsorpcioni spektar vazduha u istoj oblasti
dobijen na nivou mora na optiékom putu od 16 km.

Ispofetka je izgledalo tedko da se ﬁetoda detekcije unutar
laserskog rezonatora iskoristi za kvantitativnu analizu. Kasnije se
pokazalo da, ukoliko se snimi spektar lasera u dva sukcesivna trenut-
ka t i t + At koji se razlikuju u dubini apsorpcije (videti sl. 4) e
puta, apsolutna vrednost selektivne apsorpcije moZe da se talno odredi:

1
cat

(12)

%sel
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U zakljuCku moZemo reci da detekcija unutar laserskog rezonato-

ra ima naro¢ito velike potencijalne mogucnosti za detekciju slab

h apso-

h Tinija kratko-Zivecih (10'3~ ]0'63) produkata hemijskih reakcija,

i

»

rpcioni

radikala i nestabilnih molekula.
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Optoakusticki metod linearne spektroskopije se zasniva na
tzv. optoakustiékom efektu koji su, jo3 u proZlom veku, otkrili Bell,
Tindall i Rbentgen. Efekat se javlja u obliku pulsiranja pritiska u za-
tvorenoj zapremini za vreme apsorpcije intermitentnog IC zralenja. Me-
tod je znatno poboljSan koridcenjem IC laserskog zraCenja, umesto mono-
hromatskog dobijenog filtriranjem zraCenja toplotnog izvora. Velika
spektralna gustina laserskog zraenja snage po jedinici frekvencije o-
mogucila je povecanje osetljivosti detekcije apsorpcionih linija za ne-
koliko redova veliline.

Kada talasna duZina laserskog zralenja koincidira sa gasnom
apsorpcionom 1inijom dolazi do apsorpcije zraenja. Veli&ina apsorbo-
vane snage AP mole se izralunati iz jednaline (3). Povratak molekula
u poéetno stanje vrii se na dva naéina: 1 - neradijativnom vibracio-
no-translacionom relaksacijom (sa relaksacjpnim vremenom 'V-T) usled
koje dolazi do zagrevanja gasa i 2 ~ radijativnom relaksacijom sa ka-
rakteristi¢nim relaksacionim vremenom Tprad" Za veéinu molekula na pri-
tiscima iznad \tora Ty-T << Tpad® P2 Se prema tome apsorbovana energi-
ja pretvara najveéim delom u toplotu koja prouzrokuje promenu pritis-
ka gasa. Ove promene pritiska registruju se pomocu osetljivog mikrofo-
na i to sinhronizovano sa prekidanjem laserskog zraéenja.'sl. 6. Modu-

laciona frekvencija zralenja obi¢no se krece u oblasti IOZ’ do 103 Hz.

LASER noo,P . OPT. AKUST. CELIJA
ob Gin Q¢
E"'_:__‘r—_ﬁ%{jﬁ% 1 PR
) ) SIGNAL
sinQLt Bes N
LOCK-IN .
REFOSCIL . L PAPY

Slika 6. Sema optoakustitkog spektrometra



Gseeliivost dobrih kondenzatorskih mikrof?na omogucava da. se
oood 107841077 W u celigd du-
Zine ; = 10 cm 1 sa elektronskim sistemom registracije propusnog opsega
B = | Hz.  Prag osetljivosti zavisi od termalnog $uma na mikrofonskoj df-
jafragmi koji nastaje usled termalnog kretanja gasnih Cestica.

detektuje minimalra apsorbovana snaga, P

Prema jednalini (3) minimalni apsorpcioni koeficijent ®ain

1 P . 2 P s ’

_ L min_“ab _ Tmin o ALy (13)
¢ P P -

ab

“min

[

gde je Pmin
u zapremini optoakustiéne ¢celije duZine %ab-

Sa 2= 10 cm, P = 107% i snagﬁg 1a?era od 1W mogue je de-
tektovati slabe apsorpcione linije sa az10 ' “cm . Minimalan broj mole-
kula koje mozemo detektovati u optimalnom s]uéqjgmﬁat Je sa:

minimalna snaga koja se moZe detektovati po jedinici duZine

_y min _ T (14)
Mmin © No A‘Lab =4 Pmin ﬁm12

Ova vrednost se slaZe sa izrazom (6) koji je izveden za apso-
rpcionu metodu. Jedinu razliku unose razlicite metode detekcije apsor-
bovane energije. Velika osetljivost optoakusticne metode u kombinaciji -
sa IC laserima omogucila je detekciju veoma wmalih koncentracija zaga-
djivaca atmosfere. Ne primer, metodom optoakustiéne spektroskopije de-
tektovani su molekuli NO na visini od 29 km pomocu kontinualnog spin- =
-flip lasera koji radi u oblasti 1825 do 1925 cm”1 pri koncentracijama
od 109 cm '3,
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2.2, Fluorescentna metoda

Kod ove metode meri se apsorbovana energija Iaserskogizraka u uzor-
ku prekc detekcije intenziteta fluorescencije. Ova metoda moZe jo$ da se
koristi i za prouCavanje kvantnih stanja atoma i molekula koja prati ra-
dijaciona deeksitacija. Apsorpcione metode ne razraznaju razlicite relaksa-
cione procese pobudjenih molekula za vreme apsorpcije; za optoakustilku
metodu je vaZino da se pobudjena stanja veéine molekula deeksituje nera-
~ dijativno u toplotu dok za fluorescentnu metodu deeksitaciona relaksa-
cija mora biti predominantno radijativna.

Osetljivost fluorescentne metode moZe se izralunati na osnovu jed-
nostavnih razmatranja. Pretpostavimo da zralenje prikuplja detekcioni si-
stem {2 zapremine vfz = ¢ A koju ozratuje laser u celiji (2 dulina a A
popreéni presek) u prostornom uglu AR steradijana a u pravcu fotodetek-
tora kvantne efikasnosti n. Kvantni prinos za atomsku 111 molekularnu
fluorescenciju je cf£=1A2| gde je T relaksaciono vreme pobudjenog sta-
nja a A21 verovatnoca za posmatrani radijacioni.prelaz. Ako je Pmin mi-
nimalna snaga fluorescencije koja se mole detektovati pomocu fotodetek-
tora tada je minimalni broj Zestica koji se detektuju fluorescentnom me-

todom

“f2 ©geom
gde je ege°m=AQ/4n geometrijski faktor prikupljanja fluorescentnog zra-
¢enja a a(l) je koeficijenat apsorpcije po jedinici duZine, dat relaci-
jom {1). U optimalnom slu€aju kada je [ = Isat minimalni broj Cestica
koji moZemo detektovati jednak je

4w P

min _ min
"min = Mo VA " (16)
“las

€2 geom



Lto intenzivno pobudno zraCende P u fotodetektor, mi-
. . N TN I ..
nimalng snage kola ncie da se detektuje zavisi 08--5hage Suma Pn fotoelek-

triénng detektora jednadinag 5), pa za Min imamo
i
9561 W abi!
w vior o af
il -1 '
n. = 4, , . (17
min o o (n geom) G R (17)
’ las -
T g LB AN
e ot bt

gde je B frekventha:Sirina detekcionog sistema u Hz. ﬂﬁset1J1vost metode
je dakle redukovana-za dva ili tri reda veliCinespbogsniske kvantne efi-
kasnosti fotodetektora i zbog geometrijskog faktomab:Medjutim, ovaj gu-
bitak moze biti kompenzovan pomocu B/A21 faktora #¥# sa visestrukom ap-
sorpcijom i fluorescencijom fotona u vremenu detekdhge 1/B. Ukoliko ne-
ma drugih ogranitémja osetljivosti, fluorescentna métoda omogucava, u
principu, granidnu @setljivost koja odgovara detekici §i jedne Cestice u

Nae re

kvantnom stanju. ¢ FhTEL

realizovana za one e]emente-perlodnog sistema koa koan apsorpcione li-
nije leZe u oblasti podedavanja talasne duZine tednih lasera (Na, Mg,
Ni, Pb, y).

Progres u razvoju impulsnih a narcéito kontinualinih teénih la-
sera omogucio je eksperimente sa ultra nickim konceniracijame atoma i
prostih molekula. U L:nvanom ekcper1ﬂentu muuH(OYJEEQQT%&£PV6ti koncen-
tracije reda velicine 10° - 10 atoma ¢m = i 107107 motekula cm"3 u
_spec1f1unom v10rdc10nu rotac1onom stanau,_‘IUsiracwge ’iﬁ? na st. 7 da—

ta Je temperaturno ga\' gOSt koncentrac14e nairxgumq;} ,iqma 1zmarena
f]uorescentnom metcdom

R ]
FRENCONE i N I PR

Treyaty
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Slika 7: Zavisnost gustine natrijumovih atoma od
temperature. Merenja jzvr3ena pomocu la-
serski indukovane fluorescencije. Puna
linija je termodinamilki izvedena zavis-
nost



2.4, Poredjenie metode Tinearne iaserske spektroskopije

Nijedne od razmatranih metoda laserske spektroskopije nije pri-
menjljiva u svim siu€ajevima pa se za ove metode moZe pre reci da su kom-
plementarne nego da isklju€uju jedna drugu. U tabeli 2 pobrojane su oblas-
ti primene i njihove osnovne karakteristike. Ansorpciona spektroskopija
ima najsiru oblast primene podto pokriva u principu sve atomske ili mo-
lekulame prelaze u UV, vidljivoj i IC oblasti spektra. Nedostatak svih
apsorpcionih metoda je msla prostorna mo¢ razlaganja. Osetljivost metode
je velika samo za duga vremena posmatranja koja znatno ogranicavaju vre-
mensku mo¢ raziaganja. Jedina metoda unutar laserskog rezonatora omoguca-
va veliku osetijivost u kratkom intervalu merenja. NajveCa osetljivost
detekcije moZe se posti¢i fluorescentnom metodom ali je ona primenljiva
samo na prelaze sa radijativnom relaksacijom, tj. na elektronske prela-
ze atoma 1 molekula u UV i vidljivoj oblasti spektra. Cva metoda ima ek-
stremno veliku prostornu mo¢ razlaganja koja se krece de 10 A3. Grani&-
na osetljivost (jedan atom ili molekul u kvantnom stanju) moze da se po-
stigne u relativno kratkom vremenu merenja. Za manje osetijivosti moguce
je raditi sa vremenskom konstantom manjom od 10'85. Prema tome, za dozvo-
1jene prelaze atoma 1 molekula metoda fluorescencije nadmaSuje ostale me-
tode. Ovo, medjutim, ne znaCi da ispunjava sve zahieve za atomsku i mole-
kularnu spektralnu analizu. U nekim slucajevima meted mora da ima, pored
velike osetljivosti, i veliku selektivnost 111 visoku mof spektrainog raz-
laganja. Apsorpcione eiekironske trake vedine molekula uw UV oblasti imaju
iste karakteristike pa, uprkos velike osetljivosti, detekcija kompleksnih
molekula predstavija problem koji jos nije resen.
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Tabela 2. Poredjenje karakteristika metoda 1inearne
laserske spektroskopije

Metoda :.En!‘.

s Apsorpciona Optoakustidka Fluorescentna
Karakteristike metoda laserskog rezonatora metada metoda
Oblast primene  Apsorpcione linije Apsorpcione linije ¥ibraciono-rotacione Elektronski prelazi
atoma i molekula u atoma i molekula u linije molekularne atoma i molekula u
W, vidijivej 1 IC vidljivoj i bliskoj apsorpcije v, vidljivoj i blis-
oblasti UV i IC oblasti koj IC oblasti
Prostorna mo¢ Mala Mala Mala H vsﬁnmﬁvc do yw (u prak-
si 1076 cmd)
Osetljivost dom atoma dom atoma dom-dom molekula U principu do jednog
atoma i1i molekula u
kvantnom stanju
Vremenska moé Is dacmm uc-wm ﬂa.am (u principu i do

razlaganja za
datu osetijivost

107%)




SoOHEDERLARRA Tops THOSKOPTJA VELIKE SPEKTRALNE MOCI RAZLAGANJA

st iko atom 113 molekul ima nekoliko bliskih kvantnih prelaza
take da se spektralne linije preklapaju usled Dopplerovog §irenja, kon-
vencionaine metode laserske spektroskopije ne mogu da razluge njihovu :
strukturn. Treba nacomenuti da je izvestan broj metoda razvijen da bi '
se redio oval problem, kao na primer, atomski i1i molekulski snopovi SR
koji se primenjuju od 1930. 0d pedesetih godina primenjuje se mikrota-

lasna opticka dvostruka rezonanca, ukritanje nivoa, kvantni bitovi i

druge spektroskopske metode koje se uglavnom koriste za ispitivanje

strukture energetskih nivoa. Razvitak lasera sa moguéno3éu podeSava- :
nja taiasne duzine doveo je do pronalaska i $iroke primene nelinear-

ne laserske spektroskopije koja je veoma efikasna za istraZivanje a- !
tomskinh 1 moiekulskih prelaza u §irokom frekventnom intervalu (UV,
vidijiva, IC oblast).

Najmanje tri fundamentalno razliCita prilata se koriste u
nelinearnoj laserskoj spektroskopiji da bi se eliminisalo Dopplerovo
Sirenje:

1. Saturaciona spektroskopija koja se zasmiva na promenams
indukovanim u raspodeli po brzinama atoma i melekula nobudjenih iz
nizeg u vide energetsko stanje pomocu koherentnug zradenja

2. Dvo-fotonsks spektroskopija keja se zasniva na simulia-
noj apsorpeini fotena siiéne frekvencije dve laserska zraka koji se
prostiruy u suprobmia smerovima ‘ .

3. Spektreskopija trapiranih Cestica koja se¢ bazira na pro- |
menama u raspodeli brzina sporih atoma i molekula koej o vrée oscilator-
no kretanie u intenzivnom laserskom polju.

3.1, Saturaciona spektroskopija

Doppierov profil spektralne linije sastoji se od velikog bro-
ja mnoge uzih apsorpcionih i1i emisionih linija nastalih usled kreta-
nja ¢estica razlicitim brzinama. Zbog toga se Cesto za Dopplerovo 3i-
renje koristi termin nehomogeno 3irenje. Ravan talas Ecos/( mtiz?) koji




se prostire od lasera interaguje samo sa cesticama koje su locirane u spek- 1
tralnom intervalu polusirine © homogeno prodirene linije na re.zonantnaj
frekvenciji o = wo+k9. Drugim refima, lasersko polje interaguje samo s&

Zesticama koje imaju komponentu brzine u pravcu prostiranja talasa - i
. . ) &
. i i ﬁv"jb ¥

e

>

Pow - wy + kv |< T ‘

Ovo polje moZe da promeni stanje malog dela €estica i da ih raz-
Iikuje jasno od ostatka. Kada je intenzitet zra€enja dovoljno veliki, se-
lektivna eksitacija Cestica sa odredjenom brzinom menja ravooteZnu distri-
buciju Cestica po brzinama oba energetska nivoa, s1. 8. Formira se rupé
u distribuciji Cestica na donjem nivou na brzinama koje zadovoljavaju
uslov rezonance. Sa druge strane, distribucija po brzinama gornjeg ni-
voa im2 visak Cestica sa rezonantnim brzinama. Dubina rupe 1 visina ma~
ksimuma zavise od stepena saturacije apsorpcije prouzrokovane laserskim
zrakom. Prema tome, zracenje menja distribucije atoma i molekula po ni-
voima i one postaju neizotropne. Ovo dovodi-de-distorzije Dopplerovski
prodirenih apsorpcionih i emisionih linija. Posto su neki od atoma ili
molekula pre3li u pobudjeno stanje stvara se rupa u Dopplercvom profilu
koja se Cesto naziva Bennettova rupa. Sirinu rupe odredjuje homogena $i-
rina koja moZe biti hiljade puta manja od Dopplerove Sirine.

E2
.. g‘, A ;, )
v FHE{} LAS. " 1" e, =hw
& a. | -
. ENERGE TSKI RASP. MOL. PO
! o STl " BRZNAMA
,- ek R AN T » '

S1ika 8. Promene raspodele brzina &estica za dva
energetska nivoa usled dejstva progresiv-
nog talasa frekvencije w: a-dijagram ener-
getskih nivoa; b-raspodela estica po
brzinama. '



Svsgan fenomen poznat kao “Lambovo udubijenje” predstavlja os-
novu za maoge eksperimente u saturacioned spektroskopiji. Razmotrimo in-
terakciju Dopplerovski prodirene linije sa s'ojecim talasom. Takvo polje
je obi¢no prisutno unutar lasera i mole da se poswmatra kao superpozicija
dva zraka iste frekvence koji se prostiru u suprotnim swerovima, s1.9.

FOLJE STQU.
TALASA
o) 0, [JET:
LASER
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a.
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Siikea 2. Lambovo udubljenje: a ~ eksperimentaind
uredjai; b - krive raspodels brzina.
Obratiti paZnju na €injenicu da se grupe
saturisanih brzina preklapaju samo kada
s¢ frekvenca lasera podesi na centar
Dopplerovog profila; o - zavisnost jz-
tazne snage lasera od frekvence. Uzano
udubijenje u centru je Lambovo udubljenje.
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U ovom sluéaju svaki zrak progoreva svoju rupu u raspodeli molekula po br-
zinama a pofto su zraci upravljeni jedan prema drugom dve rupe se simetri&-
no progorevaju oko centra profila. Ovo znadi da lasersko polje ekstrahuje
energiju 1z dve grupe Cestica sa razli&itim brzinama. Kada se frekvenca
lasera podeti u centar Dopplerovog profila, rupe se preklapaju. Stojeéi
taias tada interaguje samo sa jednom grupom Cestica §to prouzrokuje rezo-
nantno udubljenje u izlafhoj snazi lasera.

Modifikacija saturacione metode koja je dovela do §iroke primene
predicZens je 1967. godine. U laserski rezonator ubalena je rezonantna
apsorpciona celija na niskom pritisku. Saturacija apsorpcije u stojecim
talasima dovodi do uzanog Lambovog udubljenja u centru Dopplerovski pro-
girene apsorpcione linije. Totalna saturisana amplifikacija dvo-komponen-
tne sredine unutar lasera dovodi do stvaranja impulsa u izlaznoj snazi
lasera koja se naziva invertovano Lambovo udubljenje, s1. 10.
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b
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Slika 10. Saturacija uske rezonance pomocu jakog koherentnog progresivnog
talasa i talas-proba malog intenziteta: a-eksperimentalni uredjaj
manji deo saturacionog talasa se reflektuje nazad kroz celiju.
Atenuacija slabog talasa u zavisnosti od frekvence lasera:
b-distribucija molekula po brzinama; pokazane su grupe brzina
koje rezonantno interaguju sa jakim i probnim talasom; c-apsorp-
cija probnog talasa u zavisnosti od frekvence.

[ NN i nt by 1 g s



Za debijonie uzane saturacione vezorance u centru apsorpcione 1i-
nije nije nesphedno da se koristi stojedi taias. Dovoljno je da imamo in-
tenzivan, progresivan talas koji saturide apsorpciju i slab talas - zrak
koji putuje u suprotoom pravcu 1 siuZi kao proba, sl. 11. Molekuli Cija
brzina V.. zadovoljava uslov rezomance ?V'es = w - w, sa pobudjenim in-
tenzivnim progresivnim talasom. Podto talas - proba ima istu frekvency
a suﬁrotan smer reaguje samo sa molekulima koji imaju brzinu jednake ve-
liéiqe ali suprotnog smera od one koja interaguje sa saturacionim talasom.
Akoe se frekvence w i w, koincidiraju, probni talas interaguje sa moleku-
Tima ¢iji je broj ved redukovan saturacionim talasom. Kao rezultat
ciji probnog zraka javlja se rezonantni minimum slican po 3irini sa homo-

cenom $irinom koji se nalazi tagno u centru Dopplerovski prodirene linije.

RETITRn

St.11. Aperatura za saturacionu
spektroskopiju sa spoljnom
apsorpcionom ¢elijom.

Kada se frekvenca stojeceq talasa podesi na centar Dopp1erovski‘
prodirene Tinije, rezonantno smanjenje saturacione apsorpcije prati re-
zonantna promena ukupnog broja Cestica na oba nivoa nezavisno od njiho-
vih brzina. Postoji rezonantni maksimum u populaciji donjeg nivoa. Ovo
prodiruyje potencijalne mogucnosti saturacione spektroskopije po3to po-
stoje efikasne metode detekcije populacije nivoa kac 3to je na pr. me-
renje intenziteta fluorescencije iz emitovanog stanja. Velika osetlji-
vost ove metode omogucava eksperimente na veoma niskom pritisku gasa
(ispod 0.12 N %) i1% cak sa molekulskim snopovima.



Postoji veCi broj efikasnih metoda koje omoguéavaju upotrebu satura-
cione spektroskopije za prouCavanje nezavisnih spektralnih linija koje se
prekrivaju 2 ne dolaze sa zajednickog nivoa. Ove metode su klasifikovane
~na si. 12: a) Lambovo udubljenje u polju stojeéih talasa unutar ili izvan
laserskog rezonatora; b) udubljenje u ukupnom broju pobudjenih atoma kod
stojecin talasa posmatrano preko promene intenziteta fluorescencije; c) u-
dubljenje u apsorpciji probnog zraka kada su atomi zasiceni jakim progre-
sivaim talasom iz suprotnog pravca; d) udubljenje u apsorpciji probnog zra-
ka kada su atom! saturisani jakim zracenjem u istom pravcu; e) udubljenje
u apsorpciji probnog zraka kada su atomi saturisani jakim zrakom koji se
prostire u suprotnom pravcu na razli€itoj frekvenci.
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Stika 12. Klasifikacija metoda saturacione spektroskpije. U slutajevima
a i b radi se sa stojecim talasima; c,d i e saturacija se vréi
sa jakim talasom, dok je proba slabog intenziteta. Sa desne
strane dat je intenzitet signala apsorpcije i1i fluorescencije
koja se detektuje pomocu fotodetektora P za vreme skaniranja.
U stuéajevima d i e frekvenca wy jakog talasa je fiksna.
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.3,2. Dvo-fo sonska sgektroskﬂpija

Posmatra jme dvo-kvantni atomski i1i molekulski prelaz u polju sto-
je€ih talasa frekvence w, s1. 13. Za Cesticu koja se kreCe brzinom v
frekvenca talasa se menja za + Kv. Jedine &estice koje mogu da apsorbu-
ju dva fotona iz jednog talasa su one za koje vrednost Kv zadovoljava
uslov dvo-fotonske rezonance. Medjutim, simultana apsorpcija dva fotona

kY || e
AT Hew) T
4 . —
wkv || K | TR (Z
f =~ ——t/ .
26 -, 2{w~k v )= Wy | a1 .’ 2W
’ AW,
a. b Co -

Slika 13. Dvo-fotonska rezonanca u polju stojecih
talasa: a-kompenzacija za Dopplerov po-
meraj usled simultane apsorpcije fotona
iz dva talasa koji se prostiru u suprot-
nim pravcima; b-rezonanca se ne javija u
slutaju kada se apsorbuju fotoni koji se
krecu u istom pravcu; c-oblik uske rezo-
nance kod dvo-fotonske apsorpcije; d-apa-
ratura za dvo-fotonsku spektroskopiju.
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iz suprotnih {poc smeru) talasa je moguca. U ovem siu€aju uslov za dvo-fo-
tenske rezonancy je samo u 3lucaju kada je dvostruka frekvenca u koinci-
denciji sa centrom Dopplerovski prodirene linije. U ovom tipu rezonance
svie festice, nezavisno od brzine, participiraju u dvo-fotonskoj apsorp-
ciji pa dolazi do o3trog povecanja apsorpcionog signala. Oblik ovakve
apsorpcije je suma Siroke Dopplerove konture koja predstavija dvo-foton-
sk apsorpoiju od strane talasa uw istom pravcu a uzana rezonanca odgo-
vara dvo-fotonskni apsorpciji svih estica za koje 2w=wu. Amplituda re-
zonantnog maksimuma u centru linije ime veliki kontrast, koji je jednak
odnosu Dopplerove Sirine prema homogenoj 3irini.

Ubrzo po pronalasku do3lo jeldo brzog razvoja dvo-fotonske spek-
troskopije koja ima prednosti nad saturacionom. Prvo, svi atomi mogu da
uéestvuju u apsorpciji bez obzira na njihovu brzinu, dok u saturacionoj
spektroskopiii samo mali deo atoma doprinosi stvaranju uskih rezonanci. _
Za ekstremno uzane rezonance pagametar r/AmDOp :1@“3-10°5 tako da je mak-
simalni kontrast AMDQP/F:1O3-1O veéi od kontrasta kod lLambovog udub-
1jenja u saturacioncj spektroskopiji. Drugo, dvo-fstonski apsorpcioni
maksimum je pracen odgovarajuéim maksimumom gustine pobudjenih Cestica.
Posto postoje osetljive metode za detekciju €estica u pobudjenom stanju,
eksperimente moZemo vr¥iti sa malim brojem Zestica kao $to je to slutaj
v atomskim i molekulskim snopovima. Trede, $irins rezonantnog maksimuma
ne zavisi od krivine talasnog fronta poito se dva fotona apsorbuju simul-
tano w istoj tadki u prostoru. Da bi se kod apsorpcions saturacije pos-
tigle uske rezonance talasni vektor treba da ime siriktno isti pravac
po celom preseku stojedih talasa.

3.3. Poredjenje osetliivosti metoda nelinearne spektroskopije

U opiter slufaju osetljivost bilo koje metode detekcije uzanih
rezonanci moZe se odrediti merenjem maksimalne energije svetlosnog zra-
ka koja moie da se apsorbuje pri prelazu sa energetskog nivoa 1 na ni-
vo 2. festice koje su odgovorne za formiranje uzanih nelinearnih rezo-
nantnih maksimuma homogene poludirine T' ne mogu vr3iti indukovane pre-



|
laze izmedju nivoa 1 | 2 uéestano$€u vecom od I'. Prema tome, maksimal-

na apsorbovana snaga jo jedinici zapremine jednaka je

gde je Nint gustina éesFica u rezonanci sa zrakom.

Kod saturacione apsorpcije polje je u rezonanci sa malom frakci-
jom Eestica sa odredjenom projekcijom brzine. Gustina estica koje in-
teraguju je Nint z (F/A“Dop)No gde je No ukupna gustina Cestica na ni-
voima 1 i 2. Prema tome, 2setljivost ove metode opada ukoliko se re-
Zonanca sulava. |

U dvo-fotonskoj spektroskopiji stoje¢i talas je u rezonanci sa
svim Cesticama tako da Nint = No' Ovo daje metodi veliku osetljivost
za posmatranje uskih rezonanci koje su reda velifine (AwDOP/r):lo3-105.
Da bi s¢ postigla uCestanost indukovanih dvo-kvantnih prelaza reda ve-
Tiéine I' stoje¢i talas treba da ima mnogo vec¢i intenzitet nego onaj ko-
ji se koristi za prelaze jednog kvanta. Ovo je, medjutim, &isto prak-
tiéni problem. o

3.4. Spektroskopski podaci

Eksperimenti u kojima je postignuta spektraina mo¢ razlaganja od
10° su uobicajeni danas u saturacionoj spektroskopiji. U najpreciznijim
eksperimentima vrednosti od 1611 su postignute 3to jJe 106 puta bolje od
najboljih klasicnih spektrometara, a 105 puta bolje od linearnih laser-
skih spektrometara. Procenjujuéi nelinearne laserske metode mogu se oce-
kivati mo¢i razlaganja od 10’3-10159 Ove vrednosti odredjuje fundamen-
talna granica prirodne Sirine linije. U Tabeli 3 su pobrojani efekti u
atomskim spektrima koji se mogu efikasnc meriti eliminacijom Dooplero-
VoY éirénja. Multipleti i1% fina struktura se obifno moZe dobro razloZi-
ti klasiénim metodama, ali za visoko pobudjena stanja fino cepanje ener-
getskih nivoa se smanjuje proporcionalno sa n3 (n je glavni kvantni broj)
pa‘je,maskirano Dopplerovim efektom. Za proucavanje izotopske i hiperfine
strukture koja zavisi od spina i kvadrupolnog momenta jezgra, kao i hi-
perfine strukture jzomerskih jezga%a potrebna je mo¢ razlaganja od 105
do 108. Mnoge komponente izotepske'i hiperfine strukture mogu da se raz-
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fabela 3. Efekti u atomskim spektrima koji mogu da se
mere samo u odsustvu Dopplerovog efekta

EfFekat Spektralna mo¢

razlaganja
Fina struktura pobudjenih nivoa 105 - 107
Izotopski pomeraj 105 - 107
Hiperfina struktura ukljuCujuéi atome 5 8
sa izomerskim jezgrom 10° - 10
Relativisticki efekti (Lambov pomeraj) 106 - 108
Radijativno Sirenje | 108 - 107
Sudarno Sirenje (na 133 Nm %) 107 - 10°

loZe pomocu klasiénih uredjaja velike mo€i raziaganja {na pr. Fabry-Perot
interferometar) ali to nije dovoljno kada strukturu treba istra2ivati u
granicama Dopplerovog profila. Pre pronalaska nelinearne spektroskopije
suzavanje spektralnih linija vr8eno je eliminacijom Dopplerovog profi-
la u atomskim snopovima, Na primer, bilo je potrebno da se radi

snopom da bi se odredila hiperfina struktura natrijumovih O linija.
Sada, uz pomoc¢ saturacione spektroskopije takvi eksperimenti mogu da se
izvrée sa lakocom. Klasican primer je Lambov pomeraj, koji je za 25 ni-
vo vodonikovog atoma manji od Dopplerove 3irine Hy linije. Ovaj pomeraj
je detektovan kod pobudjenih stanja atoma uz pomo¢ mikrotalasne spek-
troskopije atomskih snopova. Sada su takva merenja izvr3ena saturacio-
nom metodom koja moze biti primenjena na mnoga stanja atoma i jona. Na
sl. 14 dat je  energetski dijagram nivoa i prelaza koji odgbvaraju
hiperfinoj strukturi H, Vinije,Dopplerov profil na sobnoj temperaturi

i spektar dobijen pomocu saturacione spektroskopije. Treba jo$ napome-
nuti da nelinearne metode omogucavaju merenje $irenja spektralnih lini-
ja usled sudara,unutar Dopplerove konture.
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Slika 14. Lambov pomeraj kod Hy linije: a - kvantni
nivoi i prelazi kod hiperfine strukture;
b - Dopplerov profil na sobnoj temperaturi;
c - spektar dobijen pomocu saturacione spek-
troskopije sa te¢nim laserom kao izvorom
zraenja
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U melekularnoj spektroskopiji a narocito u IC oblastisklasiéne
metode spektroskopije ne daju dobru moé razlaganja. Tek pronalazak la-
sera je omoguéio da se dobiju IC spektri molekula sa moéi razlaganja
© 10, Tabela 4 daje listu efekata kod molekulskih spektara koji mogu
da se detektuju samo ukoliko se eliminise Dopplerovo §irenje. Do sa~
da su, na primer, vriena merenja kvadrupolne hiperfine strukture mo-
lekule izCHgsacl i 1890504'. Magnetna interakcija izmedju molekulskih
angularnih momenata i nuklearnog spina prouzrokuje mnogo finije cepa-
nje, reda veli€ine 103—105Hz. Da bi se ovo merilo potrebne su moci
razlaganja od 109~1011. Do sada je uspe3no merena magnetna hiperfina
struktura vibraciono-rotacionog spektra 12CH4 sa moéi razlaganja od

oko 1010.

Tabela 4. Efekti u molekulskim spektrima koji mogu da

se mere samo u odsustvu Dopplerovog efekta

Efekat Mo¢ razlaganja
Hiperfina struktura usled kvadrupolne 6 a
interakcije 10° - 10
Sudarno &irenje (na 133 Nm'z) : 10’ - 108
Hiperfina magnetna struktura : 10° - 10"
Izomerski pomeraj usied nuklearne 8 10
eksitacije 107 - 10
Razlika u energetskim nivoima
kod molekula koji obréu ravan po- 1014_ ]015

larizacije na levu i desnu stranu
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4. Zakl judcatk

U ¢lanku su opisane neke metode 1 primene laserske spektroskopije.
Zbog ograniéenog prostora bilo je neophodno da se izvr3i izbor. lzostav-
ljene su ¢itave oblasti kao na pr. Ramanova spektroskopija, multifoton-
ski prelazi, polarizaciona i optogalvanska spektroskopija i dr. Jod te-
Ze je.bilo pomenuti razne primene, pa su i one navedenesluZile samo
kao ilustracija metoda. Veéina primena nije ¢ak ni pomenuta. Na primer,
jos u uvodu je podvuéena znaCajna uloga lasera za daljinsku detekciju
i kontrolu zagadjenja atmosfere. U samom tekstu itava ova oblast je
izostavljena. Dalje, nije bilo redi o mnogobrojnim primenama u nukle-
arnoj fizici, kvantnoj metrologiji, hemijskoj kinetici, molekularnoj
fizici, biologiji i na kraju u samoj kvantnoj elektronici. Pomenuli
smo ovde samo metode pasivne laserske spektroskopije. Aktivna laser~
ska spektroskopija (separacija izotopa i indukovane hemijske reakci-
je) je druga, po metodama sli¢na, oblast u kojoj su publikovane dese-
tine knjiga, veliki broj &lanaka, a svake godine se odrZava po nekoli-
ko medjunarodnih konferencija koje u svom programu obuhvataju ovu pro-
blematiku.

Zbog toga je na kraju ovog élanka dat kratak spisak literature
koji bi zainteresovanom ¢itaocu omogucic da se belje upozna sa pojedi-
nim metodama i primenama laserske spektroskopije.



8.
. Hansch, 7T.W., Shawlow, A.L., Series, G.W., Scientific

iteratur

2

. Laser Spectroscopy, I Proc.First Int.Conf. (Vail,

Colorado, USA, June 25-29, 1973)Eds Brewer, R.,
Mooradian, A., Plenume Press (1974)

. Laser Spectrascopy II, Proc.Second Int.Conf. (Megeve,

France, June 23-27, 1975, Eds Haroche S., Pebay-Peyroula,
J.C., Hansch, T.W., Harris, S.E., Springer-Verlag,
Berlin (1975)

. Laser Spectroscopy III, Proc.Third.Ind.Conf.{Jackson

Lake Todge. Wyoming, USA, 1977), Eds Hall, J.L..Carlsen,
J.L., Springer Verlag, Berlin (1977)

. Laser Spectroscopy IV, Proc.Fourth.Int.Conf.({Rotach-Egern,

W.Germany 1979) Eds.Walter, H,i_Rothe, K.W.,Springer
Verlag, Berlin (1979)

. Yoh-Han Pao, Optoacoustic spectroscopy and detection,

Academic Press London (1977)

. Letokhov, V.S., Chebotayer, ¥.P., Noylinear laser spectro-

scopy, Springer-Veriag, Berlin {1977)

. Letokhov, V¥.S., Optics and Laser Technology, %, 193 {1977);

9, 263(1977); 10,15 (1978}; 10,129(1978); 10,175(1878);
10,247(1978); 11,13(1979)

Schawlow, A.L., J.0pt.Soc, 67, 160 (1977)

American 240,72 (197%)

L e R R T T

N.Konjevig, tvod u kvantnu elektroniku, laseri,
Naucna knjiga, Beograd(1981) i reference u ovoj knjizi.






