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Institut za primenjenu fiziku, Beograd
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Pronalazak lasera, snaZnog izvora monohromatskog zra|enJar olo-
gudlo je i olak5ao razvoj mnogih oblasti nauke i tehnlke.0ptiCka spek-

troskopija je jedna od oblasti u kojoj je laser ornogudio razvoJ tehnlka
koJe otvaraju nove i za sada joS sasvim nesagledirre mogudnostl prlnnne

kako u nauci tako i u oblastima primenjene fizike. ll stvarlr ved nptetm
govoriti o novoj oblasti istraZivanja i primene koja lelt lzrmdJu kvan-
tne elektronlke i optieke spektroskoplje i nazi.ih se laserska rpektro-
skopija. Cinienica da ie Nobelova nagrada za 1981" godinu dodelJenaJed-
ninta od osnivaea laserske spektroskopi je ,{" Schawlowu t l{.Bloen6er-
genu je samo jo5 jedna potvrda znaCaja rozvo.ia ove nove oblasti spektro-
skopi je .

Neposredno po pronalasku inrpu}snog i kontinualnoE lasera sa

fiksntm talasn'im duZinanra slede nove primene u spektnoskopiJi. I sada

se ovl laserl uspe5no koriste za pobudu u RamanoyoJ spektroskoptJl.
itledjutim, tek razvoj lasera sa nugudno5du pode5avanja talasne dutine
Sirom je otvorio vrata prinreni lasera u spektroskopiji.

i{evotuci.ja u optiekoj sp'ektroskopiji koju je izazvao laser sa

pode$avanjenr talasne duiine (LPTD) rnoie se porediti sa uticaj€fi prono-

laska kiistrona u oblasti radiospektroskopije.
Laserska spektroskopija je omogudila da se re3i lli da se za-

poene rad na nizu problenra koji se ne mogu reSiti uz pomod klaslCne

spektroskopije. 0vi problenri su sledeii:
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l. Iia re pc:+tiEne rimc raz'lagatrja l:,cja ne zavisi od tnstrumental-
ne Sirirr* air,);"t1:d nerlrt od prirOCe SUglstance. CVO je narOfitO vaino u Ob-

iastr infr'a-crvrjne (lCi spektroskopiji* gde se pormodu klasiEnih spektro-
skopskii: inst,:rumenoLa (ve'liki spektr"onretri sa reBetkom ili Fourierovi
spektrometri s'l velikinr optiEkim putem) Snst'iIe maksinnlnu granicu razlaga-
nja reda velieirp 0.01 co-l.3to je I02 puta Sire od Dopplerove Sirine
spektraln!h Iinija.

?. Da s'e el irnini5e Dopplerovo Sirenje u atomskoj i molekular-
noj gasnoj spu;ktroskop'iji. Koherentno lasersko zraeenje je esencijalno
za rnetode nel'rnearne spektroskopije koja onrogucava proueavanje struktu-
re spekt,ral n i ?r I 'ini ja uprkos 5i renju usl ed Doppl erovog efekta " Ekspe-

rinnntalno su postiEnute modi razlaganja od l0ll, a radi se na metoda-

ma koje b'i ormgudile posmatranje prirodne Sirine IC molekulsk'ih i za-

branjeriihatomqkf,[pre1aza. , .]-

3" Dfl;)qs,isnize granice osetljivosti spqtt,r+1me analize atoma
'i nrolekula. U--BJ:;#u, postavljene metode za detekc!iy tndividualnih ato-
rna i molekuia t postignute osetljivosti poput najboljih nasenih spek-

trometara. Medjutim, treba napomenuti da je, za-rurl'iku od masene

spektroskopije, pomoiu lasera mogude odredit{ i kvantno stanje (elek-
tronsko, vibraciono ili rotaciono) eestice koja se detektuje.

4" Da se pr"ouCovaju spektri i relaksacija pobridjen'flh atoma

i rnolekula.. Por4q€u laserskog zraCenja mogudna je se'lekQvna pobuda

znatne kolitine atoma ili rnolekula u biio koje kvantrio stanje da Lrt

se ;iotom posfiatt;ac inehanizam relaksac.ije u osnovno,,Eta$je iii tstraii*
val i kvantni pr€J6zi izmedJu pobudjenih stanja" Uitr"algtatki svetlosnt
inrpulsi ormgueavaju dinektno nprenje vrLlmena reiaksac,i,.ie elektrona i
viirracionc,poirudjenih molekula u kondenaovanoj ,sredi*i, a na taj na-

cin se dobija ,{r,rf.lqt"u informacija o pikssekundnim. pnocesima nple-
kulskoE0renof;aekE..itat:.i.jeirelaksacije.:

5,.; $pel+$rpskopija rult,ifotonskih prelaza atoma i rrolekula.
Velika sna.Sa laserskqg zraeenja ormguiava dvq i y,i$e fotonske prela-
zr. atoma i nrolekLsla" Storultana apsorpcija fotona iz jednog ili viSe
lasera od strane jeonog atoma ili molekula ne. daje naln samo nove in-
fornr,acije o kvantnirll prelazima, nego otvara nove mogudnosti u oblasti
spektroskopije: eliminaciju Dopplerovog Sirenja i spektroskopiju viso-
ko pobudjenih sianja atoma i molekula.
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6" Daljinska spel(tralna anaiiza. PomoCu kolimi3tnog koheren-

tnog irnpuisnog zracenja ;rlogude je proudavati Ramanoyo i rezonantno ra -
sejanje atoma i molekula. Laserskim zraeenJem je mogude pobudlti fluo-
rEscewi jal na vel ikim urlal jenostima od Iasera i dobiti informaciJu o

atomskom "i molekularnom sastavu" t4etodom selektivne apsorpclJe Iaser-
skog zraCenja detektovani su pojedini zagadjivadl atmsfere na udalJe-

nosti od riekoliko kilometa;a sa osetljivoScu u oblastl sub ppm koliCina.
i. Lokalna spektr"oskopska analiza. Fokusiraniem laserskog zra-

denja ruogude je izvr5iti spektra'trnu analizu mikrokoliCina materijala ko-

Ja se nalazi u zaprenrini i do l0r3,Sto mole da bude od velikog znaCaJa

za mdi ci nu i bi ol ogi ju .

0vCe treba napomenuti da je sa laserom kao svetlosnlm lzvoru
spektroskopiju mogude pro5iriti na oblasti prinnne koJe klasiCna spek-

trsskopiJa ne obuhvata. Koristedi lasersko zraeenJe mogufc ie selektlv-'
no uticati na osobine materijala, kao 5to se tO na prlmr Clnl kod se-

paraciJe izotopa " 0vaj pravac se Cesto naziva akttyna laserska epektno'

skopiJa i ima ve1 ike potenciialne rogudnosti-3r{mne JoS I u henntJl I

u biologiji.
Kao Sto je poznato, optteki spekt,ri atonn I mtrekula zavlse

od svoJstava atornskog jezgr'a (inasa, enengtiai pohuder spln) koJa se

mogu otkriti rroueavanjem izotopske, h'ipLenf. ine 'i {zotHske struktu-
re spektralnih tinija. lletode iaserske spektroskopiJe veltke mo6{ raz-

laEanJa omogudavaju velik'i stepen 
'tafrnost'i prilikom mercnJa ovih efe-

kata "

E. LI!{EAR}iA LASERSKA SPEKTROSKOPIJA

Fostoje t.ri, Stroko prinrenjivane nretode kod koJlh se laser sa

pode5avanjenn talasne duiine koristi umesto konvencionalnlh uredJaJa za

spektralnu analizu. Ove rnetode su date Sematski na slici l. U naiJed-

nostavnijem siucaju meri se zavisnost intenziteta laserskog zraCenia

posle prelaska kroz uzorak. Ova metoda naroCito Je zgodna za rnrenJe

tntenzivnih apsorpcionih Iinija kada se apsorbuje energija znatnog de-
la upadncg leser'skog er'aka, na pr. vi5e od l%. Ukoliko je apsorbovan

'.
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ika l. Principi metoda linearnd laserskr spektr"csirirpi,je
pomodu lasera sa podesavanJem ta'lasne rluiirit,:;
a-apsorpciorri metOd; b-OptO-akuSt jrt:ri ,"it:i.o; :

: c-fl uorescer-r tni nretod
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'tna.l'! deo ur:aclne enerqti4s nn0gCI je ber'ije da ie fllelj..i af$$t"b.;va3g q,';srgf .ia

r, , ,r,i sauroml uzi:rku. ila ;-irimer, U EaSnqj EFri;i.rrfi{: ionoJ sfek}r$Skop-iji a;}sC}r,p-
1,,''l tiju prati proiltena t".,1g,3x^6Xqre gASe i pnitisk}, tJ. , ,Ija se orrttaku-
l.' rticki efek,et koji uinr:ie da 9e korlsti za detekrlJu ap;,:rbovarc energi-'i,l .

,,1;e. rJ nekini sl uia.jevinu apsorpciJu prati emi$,tJa zraeenja, tj. dojazi
. ito fluorescenciJe. il,tererrje lntene{te[a fluCIras(#neije u eavisnosti od

, ,hatas:ne duZine FrebuCnog la$erskog era,;*n;iu predstavl ja osnovu za fluo-.;',,
l^escentnu rnetodu laserske spektroskopije.0val metod moZe da bude i veo-
ma osetljiv. Raz.rruitricemo ponaosCIb sve pomenute metode linearne spektro-
slopiie. Ovde ree "'!inearna". znati da je intenzltet laserskog zraeenja
lnhogo mdnii od onoga koli stvara ne:linearne efekte u supstanci usled

,llolstribuc'ije 
nruoe (saturaci$0-ii efekt) t rnultifotonske prelaze.
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lsryreg ione metode

. t . SfSru_e_ _tlg_t:li_i:j je zraee a

Prednosti apsorpcione spektroskop'ije naroeito dolaze do izra2aja
pri prouCavanJu spektra rotaciono-vibracion'ih linija u IC oblasti. U pr-
vim eksperimentima koriSdeni su kontinualni poluprovodniEki laseri. Na

slici 2. dat je oblik apsorpcione '!in'ije 
amoni jaka sp(1,0) u blizini l0.6um

mrelE pottndu diodnog laser;r Pbosg Sn..l, Te i klasiEnog spektromtra.

918.22 w.8 s)18"N
rAuSNt mufcm!

sl ika 2. Poredjenje eksperirnentalnih rezultata skan{ranJa
sP(1.0) lini je v2 trake [,l|-t, na sohnoj temperaturi
pomodu spektnornetra sa Ci.frallcionom re3etkgn I
diodnog Iasera Pb,.g&Sr,0. iZTu sa rmogudno5du pode-

Savanja talasne duZine. Maksimumi intenziteta
apsorpci je su norma'lizovani.

Spektralna Sirina laserskog zradenja bila je manja od 0.1,1r*1, pa je gra-
nica razlaganja laserskog spektroretra bila veca od 3.3x10-6 .r-li ' -

Prednosti laserskog spektrometra u odnosu na klasieni ilustrovane su i
primerom na slici 3n gde su data uporecln.r rnerenja: sa veoma dobrim di-
frakcionim spektrometrom sa reSetkom (grahica razlaganja 0.07.cm-l) i sa po-
I uprovodni Ckom '!aserskom di odom.
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5]ika 3. a-IC spektar v, trake sF* rrrerene pornodu klarfcnog
spektrome&na velike nrodt razraganJa; b-deo rpektra
fne!"en pomodu dfodnog lasena sa mgudmogdu podeSa-
vanja talasne duttne,

l.l XC ohlasti SF* renekutr {rura veoma konrpleksan spektar koJl Je ne-
nngude raeloftti u oblasti ed g50 cuir'"1 ni pomodu naJbolJih klast;nih spek-
tromtara. i|edJutinnr oval spektan se moZe lako razlolitl uz pormd polu_
provodnlCkog LPTD. Sirine liniia od 29 lr$1, odgovaraJu tbpplerovom ilrenJu
SF, na sobnoJ tenperaturi " Prdrma torne, mogude je da se mri obllk uzanlh
apsorpcionih llniia atocnskih i molekulskih gasova direktno,koristedl la-
serskt apsorpcioni spektnometar. Ovo je otvorilo i nove puteve proueava-
nJa efekata sudana na oblik spektralnih linija cestica koji se kredu.
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Sa tar: kr',", i::.ii,; i.,' iJriiit$fre dtteftnnilljr'+lij(:l 1,1.t l!jr.!rlr-,jiri: Sifine OlltOgUCaVa Od-

rndj'i ';'ri'rlri l'i;i:,r:r:l ilisfieklttia u lneEAVini r'itlitrilrri; i.,,i :irl::,[i]Y,rl . Ovo je vaina'pri-
fllencl lrtsq':r':,:it,t- 1i.p'*ktfr"iSkOpi je Za idgnti i; lli,l , i lli .:t,.r rekUla.

tiraniena osetl ji vost apsorpciorl€ tii,;i,;r.ir.l o
..\

Koefici jcrt6't rezonantne apsorpci jr: + i:r,, JEd'fnici duZine jednak je
-j

T

,)r ;L,o iSi-fl2) = oo (Nt..NZ11t+ -i i-q,r*,, _ - c
(l )

h$ (i *l

Ede je ,ro presek za apsorpciju 'izmediu'dva prelhpq$oje posmatramo, Nl

i ll, je broi testica po iedinici zapremine na i,\f{l* I i Z koii se u

opstem slu*aju nroZe. razlikovati od broia eesti,glj *lo , NAI u odsustvu

elektromagnetncg pol ja intenziteta I (t,,l cm-Z1;'ILut(l* .o-'t) je 'intenzi-
tet pri kciem dolazi do apsorpcione saturaciie. t.;i;i :,e izrafunava iz
sledede re'lacije: ' i

Iset
fir12

:---.to.t 2l-

aP = ' iii lA ,l {ltu l it r: je n,e- <.'l
'Jlfl I' '!'r+1, 6t1 $" 1

0vde je A poprei'ni presek zraka
?" '.6i;/',5,v't,,.r';r('i'in,1 rltl'',:'.c:ijfl je najOget-

{2)

(3]

gde ;c r1 vreme r el aksaciie u osnovno :: i-ait.l+l i . ii.aila ias*rski zl'ak pro-
dje kroz gasnu ieli ju duiine r poietna g,irfli-,:1 i:. i \ :;i,: r',:'jJukuje za

-l:i qfflQq -,i. .; f -li-O.e
,".;j 

.ri j..r.{ t

liivif'a tehntka za del-ui<ci ju koherentnoE zr'a(enja " Fr,ir, .;rsetl jivosti Fmin

,,,Z4heterodinuci+tmJ*i.iudatjesleded0lT!retraci;i}fi;ir:'

-i'. ;,' . ' tld'[,On iA[dO ;
Pn in - 41miPn r': .n!i:;,,. (4)

' 'i ' 

' 

' 'i "

gde ie Pn snaga 5r.rma f otoelektri e nog detek r.,..ra i.,riIi "kruntn'ih f I uktuaci -
I 5a i izracuna,id se pomr:cu ilraza ) ' "l r'i ' ; i'

r r., ....i. \; ,i',i i ',.i' i' f it(i4. lr,'i..,,""'.: ::o)''-

i i i'l i ;i i lr I r'r-.r i' '' : i d'"'' f'l'
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gde je E frekventni opseg u kojem se vr5i detekciia a n kvantna efikas-

nost fotodetektora.

le r"e"laciia (l) do (4) s'ledi da je I = Isf,t optimum detekciie ees-

tfea apsorpeinnom metodom" Snagu laserskog zl:aEenia, dakle, vredi poveda-

vatt do I * Isat.Za vede vrecinosti dolazi do saturaciJe. Iz (l) - (4)

s'ieduJe ria ie miriimalan broJ Eestica nmin koje se mogu detektovati:

nmin = At(Nto-N2o)*,n = *P (6)

(8)

Qvaj ienaz vaii za hornogeno pro5irenu l'in'iiu. lla niskim pritiscima

kada Je Sirina honu.rgene liniie n,,,hon, mnogo u2a od Sopplenovc $ir{ne

umesto (6) 'imamoArrr
Dop

DgP
Arrt 4r. P

1? mln
nmi 

n
(7)

a*hr*o fi* I,2

Pri detekcij'i nrolekula treba uzetr' u ohztr da Je ob{Cno mall deo

molekEala q rta rotac{ono*v{bractonom preTaau u reuonarlet sa polJem' srred'

nost q varira od IO-l kod Jednostavnih rmo'lekula do t0-3 ltod konPleksnih.

U ovom s'!ud,aiu umesto (6) "in'iarm

na
r{ll n -Lq

4rF'"'flnln
ffir#'*

Izvr5iderno sada procenu za atornske i rnolekulske prelaze. Posmatra-

mo dozvo'ljen atomski prelaz i fotoelektrieni detektor sa pararctrima da-

tim u Tabeli i. nmtenzitet laserskog zraka u atomskom gasu ne treba da

\



i,r!:i.;,-i i, i',1;r,i*ralni lrnr;rj atotilo i rri',ie'i';r:i* kt:ji se

*r+ie detektova!.i porfi$,*il otr;r,urpr:ione

i *serske rpektr*sksfi'f je

Pa rametri Atomi $'lol ekul i

i,.
IL

,?1

,'',l-

n
Pmi n(sa P=10-'ijl

I sat
q

500 nm

I o-8s

4xl o- 1 2cm2

I o8s

]H,

0.1

+xt o- 
18bt

gxl o-1 ol

St,l crn*'i

1

5um

2xl 0-4

4x1 o-16cm2

1 0s-1

IH,
CI.2

-to
3x'1CI ''l,I

;l er I rt- tr ot'j

A

[x

it

{P

S"$ cur

fi,iln

I

oL
3v"1CI8n

rnl n l0

pnedje I$at =. lLJ ,:rr'/. ::o intenxtt*torn *v,rq riiJ* veiiflin* 'i0Z atorna rnofe

da bude detektovarlc i.r oi aienoi zapl:ernin'l .. U sir;fa,ju rotacierno-vibracio-
nog pre'lara i iieti:ro,lir;r: cletekcije uz p,olltoi frtriprov*clli*a rjetektora mt-
n'lrnal&n broj rnolekula jr: nrnogo veCi, 3 xI08. Ova rerl'iLtr nastsJe usled

sporj je nelerkslq: ije poburjjen'ih festica i rna'!rE *dnosa pt;:u1aci je n'ivoa,

U svakom slueaju, u e;ipr"dils'ini ad 1cm3 na pritisi<u gasa qd nekoliko tJe-

setina tora nmtodom apsorpcione 'Naserske sp*:Frtnciskopi je mogude je detek*
tsva ti rel at j line ffio iekul ske koncentraci je ucl | [t"'e = I ppb.

Sleduie da apsor'pciona laserska spektrosiiup'ija ima dve vaine pred-

nosti u ndnosu na klas"l*nsr IC spektroskopiju:

g
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1" grallifna spektralna mod razlaEanja odredjena je procesima tire-
nJa spu,ktralnih linija a ne instrunpntalnom Sirinom spektromtrai

f. mogudnost da se detektuJu slabe apsorpcione linije onngudava

{ll detektsvanie jake apsorpcione linije sa veoma malinr kolieinama sup-

stance lli detekciiu slabe apsorpcione linije sa koliCinama supstance
koJe se koriste za detekciJu jakih linija u klasiCnoj apsorpcionoJ spek-
troskopiji.

ZahvalJujuCi velikoj osetljivosti pomoCu apsorpcione laserske
spektroskopiJe relativno je lako detektovati zabranjene molekulske
prelaze, I'la prinrer, Herzberg je morao da koristi optiEke puteve od
'!0-50 km atm-l za detekciiu rotacions-vibracionih I iniia H, hormnuklear-

nog molekula u oblasti l130-1240 nm (traka 2-0) i 800-860 nm (traka 3-g).
Za merenie apsorpcije ovih linija sa laserom moie da se koristi optiCki
put, ko$i je krafi 106 puta

? . 1 .?. le'-gte:ii.- _:l:!t: _h::I:Igg rezonatora

Velika osetljivost za detekciju s'labih apsorpc{onih liniJa posti-
2e se efikasno koristedi sam laser kao detektor. Prtnctp nretode Je ilu-
strovan na slici 4.

twilc

q , P{n,

UZM(

Pf I,

Slika 4: PoredJenJe nntoda detekcije slabih apsorpclonih
linija u sluCaju kada je apsorpciona kiveta .

a * izvan i b - unutar laserskog rezonatora
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liiryr,ri,r isptinjr:na gasilifll uzorkoril ko.ii {'I0sol'l)i-lje u ob'lasti Jaser-

$ke emisi;e :iavl ja se unutar laserskog Ft:rzoi'rcltt,v'3, s1 ' 4b, Efekat ap50rp-

cije le xnatno.,,iTe izraZen neg0 u $lr,rfaiu rnereiija 1.r'anstnis.iie zradenia

kroz uzorak,' sl. 4a. l.l sludaiu na sl . 4b s'laba apsorpcija na poJedinim

frekvenca,na izaziva redistribuciju intenzi Leta rraeenja u modovima.

Modovi koji se nalaze u oblasti slabih apsarpc:anjh linija su prigu5eni,

tj.do'!azi rJo tijihovog selektivnog gaSenja.Ovo tjovodi do oStrih udublienia

u spektru'iz'laznog zracenja koje nroZe lako da se detektuie pomocu spek-

trografa.0cevidno ie da se za ovu tehniku koriste laseri sa Sirokom li-
nijom pojaeanja kod kojih osciluje veliki broi aksijalnih modova. Pozna-

to je da se koci irnpulsnih i kontinualnih lasera (na pr. tedni laseri sa

orEanskinr boiama; koj'i imaiu 5iroku liniiu poiaeania generiSe veliki
broj aksiialnih rnodova (l0J-10') ukoliko se ne preduzmu specija'lne mere

za suZavanie spektralne emisiie.
Da bismo detektovalj slabu apsorpcionu iiniju pomodu impulsnog

lasera, uzefemo da zraienje treba da se atenuira * pilta, pri prOlaZU

kroz apsorpcionu Celiju unutar laserskog re?onf,ttiii', za vreme oscilova-

nia I aSera tor. . 0davde sl eduje da ie teor j j ska grari'icti det,ekci je ap-

sorpci onog koefi ci jenta :

L ie)rt

unutar c t
OSC

l:ab

gde je c-brzirre sv+tiostj, !.ab - duijrra apslri:r:r"a" d L * duiina rezonatOra.

Poveian-'ie o,setl jivr:sti u odnosu na sluEaj kada j*; tt;cirak izvan rezonatora

i'ti,u.r, )ieI,'

C toso
$= ( l0)

uu nute r L

Na primerr pomodu Nd:staklo iaserra i:az Q-prek'idaea (tori lO-3s)

moguie je detektovat'i ekstremno slabe apsorf.icione koeficiiente vi-
braciono-rotacionih prelaza u oblast'i 9380-9480 .n,-1 " Ove liniie imaiu
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t

apsorpcione koeficijente reda veliClne l0-7cm-1, Pd ie nJihovom detekct-

Jqn postignuto povedanje osetliivosti u odnosu na transmisionu rctodu od

105 puta.

U slucaju kontinualnog rada lasera povedanJe osetlJtvostl Je

dato slededom relaciiom:

$=
2mgo (il)

s( go-s )

gde Je go poJaCanJe malog signala po iednom prolazu kroz rezonator' E Je

neselektivni gubitak po jednom prolazu kroz rezonator, m Je odnos broJa

aksiJalnih modova koji osciluJu prema broiu prigu5enih modova ill odnos

izmedJu Sirine oscilovanja I tlrine apsorpcione liniie u izraCenom spck-

tru. Faktor. m opisuje naJvalniJi efekat koji utiCe na povedanJe osetlJl:
vosti usled neuniformnog poiaCanJa. ImnitelJ u JednaCini (ll) Je zrtCt-
jan za poveCanje poJaCanja kada se radl u bliflfii praga za lasersku eml'

siju (go = B). U kontinualnom relimu mgude Je dakle postid{ ekstrcmro

velike osetl jivosti. lla primer, u prvim eksperimntima sa kontlnualnln
teenim laserom osetljivost detekciJe apsorpc'ionih liniJa onlekularnog
joda povecana. ie za faktor t05. fao ilustraciJa na sl. 5 dat Je spek-

tar slabih apsorpcionih ltniJa vazdutra u oblasti 580-620 m koje su do-

biJere u laboratorijskim usloyima pomodu kontinualnog teCnog laser!.
PoredJenja radi, dat je i apsorpclonl spektar vazduha u istoJ oblastl
dobtJen na nivou mora na optlCkom putu od 16 

\m.
IspoCetka ie izgledalo teSko da se mtoda detekclJe unutar

laserskog rezonatora iskorlstl za kvantltativnu analizu. KasniJe se

pokazalo da, ukoliko se snimi spektar lasera u dva sukceslvna trenut-
ka t i t + at koii se razlikuJu u dubini apsorpciie (videti sl. 4) e

puta, apsolutna vrednost selektivne apsorpcije rm2e da se taCno odredl:

Iosel = 
art

(12)
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U zakljueku moZemo redi da detekcija unutar laserskog rezonato-
ra ima na I'oei to ve I i ke potenci jal ne moguinosti za de'Lekci ju sl abi h apso-

rpcionih I inija kratko-Zivedih ("l[r-3- l0-6s) produkata hemjjskjh reakcija,
radikala i nestabilnih molekula.
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.g
-v

a

o



? . 'l .3. OptoakustiEka metoda

$ptoakustieki metod linearne spektroskopiie se zasniva na

tzv. optoakustidkom efektu koji su, JoS u pro5lom veku,"otkrili Bell,
Ttndall I RtientEen. Efekat se iavlia u obliku pulsirania pritiska u za-

tvorenoj zapremini za vreme apsorpci;'e intermitentnog IC zraEenia. l"le-

tod je anatno poboljian koriSdenjem IC laserskog zraeenia, unresto mono-

hreunatskog dobijenog filtriraniem zraEenia toplotnog izvora. Velika

spektralna gustina laserskog zraeenja snage po jedinici frekvenciie o-

mogudila je povedanje osetljivosti detekciie apsorpcionih linija za ne-

koliku redova velidine.
Kada talasna duiina laserskog zraeenja koincidira sa gasnom

apsorpc'flononn linijom dolazi do apsorpciie zraEenJa. VeliCina apsorbo-

vane snage &P mle se izraCunati iz iednadine (3). Povratak molekula

u poCetno stanJe vrSi se na dva nadina: I - neradijativnom vibracio-
no-translacionom relaksaciiom (sa relaksacionim vnemnom ty-1) usled

koje dolazi do zagrevanja gasa i 2 - radiiatiTnom relaksaciio, sa ka-

rakteristiEnim relaksacionim vrenenom rrad. Za vedinu molekula na pri-
tiscima iznad lto.u rV-T.* rrad, pa se p!"esna tome apsorbovana energi-
ja pnetvara najvediur delom u toplotu koja prouzrokuJe promenu prltis-
ka gasa. Ove promene pritiska registruju se pomodu osetlJivog mikrofo-
na i to sinhronizovano sa prekldanJenr traserskoE zraCenja, sl . 6. l,iodu-

laciona f,rekvencija zraCenja obiCno se knede u oblasti rcZ do 103 Hz.

a

PI,A'&NCELIA
brt +trt

SEr|/r',L

riaJLt

frr[tl
trr trl

R€EOSCIL Lfil(-lN
rc-Mwc

E trIC!

Slika 6. Sema optoakustiekog spektrometra

I
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ilsr: i. I .1 r vils I riuLrri h kondenzatorsk i h nri kncl{'ona otnogudava da se
-'] -0

detektuie rniiiiin,:lla apsorbovana snagao Pnriri,0d l0-"-.l0'H u CeliJ'l du-

2ine r * i0 ci"n i sa elektronskim sistemom registracije propusnog opsega

B' I Hz.'Prag osetljivosti zavisl od termalnog Suma na mikrofonskoJ dt-
jafra$ni koji nastaie usled termalnog kretania gasnih Cestlca.

Prerua iednacinj (3) minimalni apsorpcioni koeficiJent orrn

' 
orrn cab Pmin

*nrin = . x = 
--(ab P P

gde ie P*rn minimalna snaga koia se moZe detektovati po iedinici duline
u zapremini optoakustidne Celiie dHZine sab.

sa L =-.t0 cm, Pmin = tO-vtt i snagom lasera od l!'l mogude Je de-

tektovati slabe apsorpcione Iinije sa o:10-l0cm-1, Mirlimalan broi mole-

kula koje moZemo detektovati u optimalnom sludaju cjat ie sa:

za P<< Alsat (13)

(14)
tnin=Non'i'lAl'.'=4P

T

min ffifl

Ova vrednost se slaZe sa izrazom (6) koii ie izveden Za apSo-

rpcionu metodu. Jedirru razliku unose r'azl icite inetocle detekci je apsor-

bovane energi je . Vel i ka osetl j i vost optoakus l'i trre nretr:de u kombi naci ji
sa IC laseriura ornogucila je detekciju veonra nurlili konc*rrtracija zaga-

dji vada atmosfere " Nar pr"iiner, metodom optoakust'iIne ::pr.ltrtroskopi je de-

tektovani su nrolekrrl i N0 na visini od 29 km ponrodu kontinualnog spin-
-flip lasera k+ji r,'adJ u oblasti 1825 do 1925 cn-1 pri koncentracijama

od 109 .* -3

I
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2.2, Fluorescentna mtoda

i'ood ove metode meri se apsorbovana energiJa Iaserskog zraka u uzor-
ku prcko detekciJe intenziteta fluorescenclJe. Ova metoda moZe jo3 da se

korlsti i za proueavanje kvantnih stanJa atoma I molekula koJa prati ra-
dtJactona deeksitacija. Apsorpctone mtode ne razraznaJu razlidite relaksa-
elone procese pobudienih molekula za vreme apsorpcije; za optoakustiCku

metodu Je vatno da se pobudjena stanja vedine molekula deeksituje nera-
diJatlvno u toplotu dok za fluorescentnu metodu deeksitaciona relaksa-
ciJa mora bitl predominantno radijativna.

OsetlJivost fluorescentne mtode mole se izraeunati na osnovu Jed-
nsstavnlh razmatranja. Pretpostavirrc da zraCenJe prikuplJa detekclonl si-
stem la eapremine Vt, = {, A koju ozraeuje Iaser u CeliJi (r dulina a A

poprednl presek) u prostornom uglu an steradiJana a u pravcu fotodetek-
tora kvantne efikasnosti n. Kvantni prinos za atsnsku tll mlekularnu
fluorescenciJu Je cgr.tA21 9de je t relaksaclono vrerm pobudJenog sta-
nja a A, verrvatnoda za posmatrani radlJactooLprelaz. Ako Je Pmtn rl-
nimalna snaga fluorescencije koJa se mote detektovatl poondu fotodetek-
tora tada je minimalni broj Cestica koJi se detektuJu fluorescentn6m np-

todorn

tfr tgeom vrl "(I) P = Pri* (r5)

gde ie Egsom=A0/4n geomtrlJski faktor pr{kupljanJa fluorescentnog zra-
Cenja a c(I) je koeficiJenat apsorpclJe po jedinlci duline, dat rrclaci-
iom (t). [J optimalnom sludaJu kada Je [ = Iratminimalni broi Cestica
koji motemo detektovati Jednak Je

4nP
trmln' oo*tn 

'n,
min (t6)

t^lastfr"geom



i-''.:ir l,.ri.*rrzi'llru iiobi-lcno traeeirJr' i) iit l:i;.2-r u fotodetgktOrn ffii-

nimrr I ri,) :iii,-r,tLr i.:r'i;ri rrrr.,te tia si: .Je.fektuje zav isi odilg**tre Suma Pn fotoelek-
triinl:r; drrtekl-or"a jcdnadi na 5 ), fra za ri,,.r,., intamit

,^r;,5 i i:: lllju..l

nmin ='"rl; 
* 

("'.s.or)-l '::,";, (r7)

'rri-?r. ;ri-1i',.f

-ii :' -;j-t:_:ilr,

gde je B frekventhaiSirina detekcionog sistema u Hz.r$setliivost metode

je dakle redukovana.za dva ili tri reda velidinei;bboglniske kvantne efi-
kasnosti fotodetektora j zbog geometrijskog faktdrmh;flediutim, ovai gu-

bitak moZe b'iti kompenzovan pomoCu g/AZ1 faktora lirTt sa viSestr:ukom ap-

sorpcijom i fluordscencijom fotona u vremenu detehc.ttSe 1ZB. Ukoliko ne-

ma drugih oErani,f 6n$a osetl jivosti, fluorescentna rgdtnda omogudava, u

principu, graniGns osetljivost koJa odgovara detektci{ri jedne destice u

kvantnom stanju. t'1," , *i,i i

Do sada ''Je'"pobuda atomske f I uorescenci je.:'lasev'skim zralenjem

realizovana za one elemente periodnog sis'bema koC kc.iin apsorpcione 1i-
nije IeZe u.oblasti podeSavanja talasne duZine teiniir lasera (Na, Mg'

Ni, Pb, iJ ).
Progres u razvoju impulsnih a narocito kont'rrrr-rd'lrih tednih la-

sera onrcguiio.je eksperimente sa ult,ra niskiril l;,rr*r:enl.r'ac"ijanm atoma i
prtlstih nrolekula. U t.rir-ir:nom eksperinrentrr ir,r-rgi.rt:t| ]-te,ffig$.!ovab'i koncen*

traci je recla velic;ine l0l - lOli atoma ,.,.,,*3 i 1CI5 - lr:6 
',n*i'*'rrula 

cm-3 u

..Specifiinom vibraciorro-rotacionom staniu. iiustraci je,;nqsi'i. na si. 7 $a-

-q,a i" tenrperaturl$i ea\',i,l,il?t koncentrac'ije nai:r'ijurqqv^, ,rtcnla' iznrcrena

f J uorescentnom Tt.g#,_orl, , ii rjr.,j.i i r

, i6{i.l 1,,
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Slika 7: Zavlsnost gustine natriJumovih atoma od
temperatutt. l,lerenJa lzvrSena pomodu la-
serskl lndukovane fluorescenciie. Puna
IiniJa Je tenmdinaml€kl izvedena zavls-
nost
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il..i. iriirgfl.i*,rr.1r: irrr:tot'la I inearne ia:ci'ske spektros \sP!.

i*ijedrrir od r.:zrnatr"arnih metoda lasev'sxe spektroskopije nije pri-
menjlj'iva i.r svlrir sltr*ajevinta pa se za ove met-ode nrcZe pre reii da su kom-

plementarne neg{-) da iskljuduju jedna drugu. U tabe1i.2 pobroiane su oblas-
ti prirnene i njihove osnovne karakteristike. Apsorpciona spektroskopija
ima naiS'iru oblast prirue-.ne po5to pokriva u principu sve atomske ili np-

lekularrre prelaze u UV, vldlj'ivoj i IC oblasti spektra. Nedostatak svih
apsorpci oni h nretode je ila 1 a pros torna nrod razl aganja . 0setl j i vost metode

je vel'ika samo za duga vrernena posmatranja koja znatno ograniiavaju vre-
mensku moi razlaganja. Jedina metoda unutar laserskog rezonatora omoguda-

va veliku osetljivost u kratkom intervalu merenja. Najveia osetljivost
detekcije rnoie se postiii fluorescentnom nretodom ali je ona primenljiva
sann na prelaze sa radijativnom relaksacijom, tj. na elektronske prela-
ze atorna i nrolekr.il* u UV i vidljivoj oblasti spektra.Ova metoda ima ek-
stremno veliku prostorrrLr mod razlaganja koja se krede ck: l0 r3. GraniC-

na osetliivost (jedar' atrrm ili molekul u kvantnom stanju) nroZe da se po-

sti gne u rel ati vno kral;kom vremenu merenja. Za nrariJri oset iJi vosti mogude

je rad'iti sa vremenskom konstantom manjom od l0-8s. [rrerna tome, za dozvo-

ljene prelaze atoma i nrolekula metoda fluorescenc'ije nadmaiuje ostale me-

Lode.Ovo, niedjutirn, ne znaei da ispunja\rfi sve;:ahceve za atomsku i mole-

kularnu spektralnu anal izu. U nekim sludajevirua inetod inc,ra da ima, pored

velike osetljivosti, i vel'iku selektivnost jlj visoku nrod spektralnog raz-
)aganja. Apsorpr:iune r:lc,k.u^onske trake vrriitr+:,rr{iiekula u UV oblasti irnaju

i ste karakteri:;t ikr: i.:a, uprkos vel ike oset j j'irrls t"i , cle'Lekc'ija kompleksni h

molekula predrt.avi.Sa piroblenr koji jcrS nije reien.
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i. lii iir,il ,1ir'.:,i1. 'i.'Ih]iltll,i.i,]r'l,lA VIt-tKf. 5f[KTR&l-i'ji: I'it]CI RAZLAGANJA

Irl..i,tlHo 3r.{rirr il"i molekul 'irna nekoliko bliskih kvantnih prelaza

tdkc rlr:i ,,o :+frrik'Lra I rre 'l i ni je prokl BpaJu usl sd Doppl erovog Si renJa, kon-

venc'i+n{rirr€r *rr---:LcrJe iaserike spektroskopi je ne rnogu da razluEe njihovu

rtrutturu. l'r'e[)a nai,onrenuti da je izvestan broi metoda razviJen da bi

se resio ov.l,,i problenr, kao na prfrnr, atomski ili moleku'lski snopovi

ko.ji s;e $l-'.i*ierir;uju od 1930.0d pedesetih godina primenjuje se mikrota-
'lasrr*r op'l.ictra dvostruka rezonanca, ukrltanje nivoa, kvantni bitovi i
druge spektr'*skopske metode koje se uglavnom koriste za ispitivanie
strul.ri-ure *nergetskih nivoa. Razvitak lasera sa mogudno5du pode$ava-

li.jti i-,r iasrre duZ'ine doveo je do pronalaska i Siroke prinene neltnear-
ne lase,'rike spektroskopije koja je veoma efikasna za istralivanje a-

tonrskih i nrttiekulskih prelaza u Sirokom frekventnom itrtenvalu (UV'

vidljiva, IC oblast)"
Na jman-ie tri fundarnental no razl i Ei ta pri I aaa se kelri ste u

nelinearnoj laserskoj spektroskopiii da bt se e'liminisa'lo 0opplerovo

5irenje:
l. Saturaciona spektroskopija koia se zasrliv& na prorileualna

ind'ukclvanim u raspodel i po brzinarna atoma t rro!ekula'' nohudien'iln iz
niZeg u viSe energetsko stanJe ponndu kohenentnog eraftnia

?". D!,$-fot{,'rlka spektroskop"ija kelja se zasniva rra s'irnu'Nta-

rroj a1:scirrrr:."i.ri 'i'ctorra : j if;ne frekvenct je dva iaserska znaka k+j.i se

prosi,i r"LI ii suprtiLtl"iqil smergv'irna

). Spektri;skoplJa trapiranilr Cestica koJa st' baatra na pro*

menarira rr raspcdeli !:,i'i:irra sporilr atoma i mo'!ekula kai, vrSB oscilator-
no kr"e'i:;rn"i* u'interrz:vnom laserskfim poljtl"

3. n, Saturai"iona spektroskop'iJa

Doprpi e,i'uv r:ro f i I spektral ne I t ni je sastoj i se od vel 'ikog bro-
ja mnogo uZih ieps':r'prionih {li emisionih lin"iia nastalih usled kreta-
nja eestica razl,titim brzinama. Zbog toga se eesto za Dopplerovo 3i-
renje koristi tennlin nehonrogeno Sirenje. Ravan talas Ecos ( rt-fi1 fo5i

i
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t

l
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ii.
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se pro:itire od lasera interaguje samo sa Eest,icama koje su locirane u spek-
tratrnollr Intenvalu poluSirine r homogeno pro$i'*'ene linije na E"zonantndJ

fr,i*kv*rrc't;'i ,,; = ,o+iv. Drugim reEiman lasersko'polje interaguje samo g.aJ

destfcama koie lmaju komponentu brzine u pravcu prostiranJa talasa ::i.
.! , cyh

i o,- ,o *i,,/1; r.

Ovo polje moZe da promeni stanJe malog dela Cestica i da ih raz-
itkuJe Jasno od ostatka. Kada je intenzitet zraCenja dovoljno veliki, se-
lektivna eksitaciia destica sa odredjenom brzinom menja ravootetnu distrl-
huciJu destica po brzinama oba energetska nivoa, Sl. 8. Formira se rupa

u ctts&nibuciJi eestica na donjem nivou,na brzinama koJe zadovolJavaJu

u*stnav rerolramee. Sa druge strane, distribucija po brzinann gonqjeg ni-
o+oa $ma vt$ak Cestica sa rezonantnim brzinama. Oubina rupe { vislna rnr-

ksim"lma zac,'Ese od stepena saturacije apsorpcije prouzrokovane laserskim
zrakom. Prenn tomeo zraienje menja dlstribuciJe atoma i molekulo po ni-
voima i one postaiu neizotropne. Ovo dovodi'ds-disooralJe tbpplerovski
proSirenih apsorpcionih i emisionih ltniJa. PoSto su neki od atum ili
molekula preSli u pobudjeno stanJestvara se rupa u Dopplerrovom profllu
koia se Cesto naziva Bennettova rupa. S{r{nu nupe odnedJuJe tromgena Si-
rina koja mole biti hiljade puta manJa od CIoppnerove ${ntme.
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S'lika 8. Prornne raspodele brzina eestica za dva
energetska nivoa usled dejstva progresiv-
nog talasa frekvencije ur: a-dijagram ener-
getskih nivoa; b-r'aspodela Cestica po
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hr',:ri,-lil i'r:iii.)iriuit p0arr6[ i<ao "Larilh0vo iJt{Ll['l,j*irjt" predStav]ja oS-

novu 7a insicrJt* sir,;iilrF"iliiriftIe u s;]t,ur&c'innoj spelit"r'0nkriilijt. Razrnotrimo in-
terakci ju fJoppier*v*iri 1:ro5i rene I ini je s6 5 Li;iecini tal rtso{n" Takvo polJe

Je obieno prisutno unutilr lasera t nroEe de se posrna&ra kao superpoziciJa
dva zr'aka iste frekvence koJi $c prostinu u sLtprotnim smerovlma, sI.9.

srCI/.

LASER
F.--* L *.1

o.

o

o
o "Filo

!-il * {a}o
U

b
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0br';*titi paEnju na einier'riru rja se grupe
s,rturisanih hreina prrrklaoaju sarno kada
E* frr:kvenca lasera f,odesi na centar
iloppi{)F"Dvog profila; c * zavisnost jz-
'I i:;,.r'rr snage 1 asera nd f rekv+:riqe . Uza no
Lrdut; ijenje u centru jer Lanltrovo uriubl jenje .

I



e&5

[l ovom sluda$u svaki zrak progoreva svo$u nupu u raspodeli molekula po br-
zinama a po3to su zraci upravljent jedan prema drr.lgom dve rupe se simtriC-
no pros(lreva$u oko centra profila. 0vo znaEi da lasersko polje ekstrahuJe
energ{it.r iz rive Srupe eestiea sa raeliEft'irn bnz'inarna. Kada se frekvenca
?asero [nttk*rii u centar Dopplerovog pnofi'la, rupe se preklapaju. Stojedi
tsle$ tsoda {nteiraguje samo sa jednom grupom Cestica Sto prouzrokuJe rezo-
namtno udubljenJe u iztafibj snazi "!asera"

l{odif ikaciia saturacione metode koja je dovela do Siroke primne
predloEena je '!967. godine. U traserski rezonator ubaCena je rezonantna

opsorpctona de'lija na niskom pritishu. Saturacija apsorpcije u stojedim
tanas'ima dovodi do uzanoE Lambovog udubljenja u centru Dopplerovski pro-

Stnene apsorpcione linije. Totalna saturisana amplifikacija dvo-kompor€n-

tne sred'ine unutar lasera dovodi do stvaranja impulsa u izlaznoJ snazi
'lasera koja se naziva invertovano Lambovo udubljenje, sl. 10.

q
il

OEL

t
I

NnzRN( Epqff,#{m$( -o@

SI'IANENE {IS{€&?
tM.mtq

o.

a

v

ba|.fl<"rdwl #vr. s4
mo$o{ zRat(w

ue FREIil
C.

10. Saturacija uske rezbnance pomodu jakog koherentnog prcgresivnog
talasa i talas-pnoba malog intenziteta: a-eksperimntalni uredjaJ
manji deo saturacionog talasa se reflektuje nazad kroz Celiju.
Atenuactja slabog talasa u zavisnosti od frekvence Ids€Fa;
b-distribucija rnolekula po brzinama; pokazane su grupe brzina
koje reaonantno interaguju sa jakim i probnim talasom; c-apsorp-
ci;!a prohnog taiasa u zavisnosti od frekvence.
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Z* dr-rl:i,i,ri-).ie i.izane set,ura-cirlne rer{inra,ficB u centru apsot''pcione ll-
niJe ni;i{r irr::r;rliufin{-i da se kori st'i sto-je*i La ias. Dovol jno je da imamo in-
tenzivan, prortrr.i!;ivarr talas koji satrrrii;e apsor"pciju i slab talas - zrak

koji putujrr u grrpv'otr'rom pravcu i sluZi kao proLra, sl . 11. Molekull CiJa

brzina fro, zadovoljava uslov rezonance ?il..u = o) - uro sd pobudJenim in-
tenzi,vninr progr*sivn.irn talasom. Fo$to teiqls - proba ima istu frekvencu

a suprotan smer reaguje samo sa molekulima koii imaju brzinu jednake ve-

lie'ine alr suprotrrog srnera od one koja interaguje sa saturacionim talasom.

Ako se frekvence ur i uro koincjdiraiu, prcbn'i talas interaguje sa'moleku-

lima c'ijj .re broj vec redukovan saturacionim talasom. Kao rezultlt
cijr probnog zraka javlja se rezonantni minimum stidan po Sirini sa homo-

genom Sirinont roji se nalazi taeno u centru Dopplenovski pro5irene liniJe.

LASE'R

S'l .11 . Apar'atura za saturacionu
spelitroskopiJu sa spolJnom
apsonpcionom Cel iJom.

L

f,s.

,?t'

s4nd?A6.
RAK trTEKNR

Kacla se f rek\rr:nca stojedeg talasa podesi na centar Dopplero\rski

proii rene I i rii je ? rezondntno smanjenie saturac'ione apsr.rrpci je pratl re-
zonantnra pr$nrenii ukupnoe broja eestica ila ot:a nivoa nezavisno gd niiho-
vi h brzi na " i:osto.j i r'rzonantni maksirnum u popill aci ji donJeg ni voa. 0rro

pro5iruje i;*tencijalne mogudnosti saturacfone spektroskopiJe potto po-

stoje efikasne in*t.ode detekcije popu'laciie nivoa kao 5ts je na pr. me-

renje inten:iteta fluorescencije iz emitovarrog stania. Velika osetlji-
vost ove rnetode onroguiava eksperimente na veom& niskom pritisku gasa

'f'

(ispod 0..l2 Nm -) ili cak sa mo'lekulskim snopovima.

APSI)frE
Cruta



Posto;I'i veci broJ efikasnth mmtoda koje omogudavaJu upotrebu satura-
cione spektroskopiie za prourfavenje nezavisn'itr spektralnih IiniJa koJe se
prekrlvaJu c a're dolaze sa zajedniekog n{voa. Oye metodc su klasifikovane
na s}. 1I: a) Lanrbovo udubljenje u polju stoJedih talasa unutar ili izvan
Iasarskog reemnatorai b) udubljenje u ukupnorn broju pobudJenih atsma kod

stoJedih tatr&s6 posmatrano preko prorene tntenziteta fluorescenclJe; c) u-
dublJenje u apsorpciji probnog zraka kada su atomi zasiCeni Jakim progre-
s'ivniu.n tal*s*ffi $a suprotnos pravca; d) udubi jenJe u apsot.pciJi probnog zra-
ka kada su atmm'i saturisani iakirm zra{enjem u istom pravcu; e) udublJenJe

u &psorpstji probnog zraka kada su atomi saturisani jakim zrakom koji se
prostire u srJpretnom praveu na razlte itoj frekvenci.
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c.
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Slika 12. Klas$fikacija nretoda saturacione spektrsskpiJe" U slueaJevima

a 'i b radi se sa stojedim talasimai crd i i saturacija ie vrt{
sa jakim ter'lasomr dok Je proba slabog intenziteta. si desne
stnane dat ie intenzitet signaXa apsorpcije ili fluorescencije
koja se detektujg porndu fotodetektora P za vreme skaniranJa.
u slueaJevima d'i e frekvenca or,! jakog talasa ie fiksna.
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3.2 () onska ktr'CI k a1

Pr;snr+tra jnro rlvo-kvantrii atornski i j i nroiekul sk'i prelaz u pol ju sto-
jeCih talasa frekvencE ,..,n sl . '13. Za iest.icu koia se krede brzinom v

frbkvenca ta'lasa se nrenJa za + Ei. Jedine Cestice koie mogu da apsorbu-
ju dva fotona iz jednog talasa su one za koje vrednost (i zadovolJava

uslov dvo-fotonske rezonance. t'ledjutinr, simultana apsorpcija dva fotona

,':rWM
-+

f*

2d-4r ztw-hvl.Ag

0. A.

2U
h)p

n

a
I"ASER

APS- IJA

Dvo-fotonska rezonanca u polJu stoiedih
tatrasa: a-kompenzacija za Dopplerov po-
sneral us'led simultane apsorpciie fotona
iz dva talasa koji se prostiru u suprot-
nim pral,cimai b-rezonanca se ne iavlia u

slueaju kada se apsorbuiu fotoni koii se
kredu u istom pravcu; c-oblik uske rezo-
nance kod dvo-fotonske apsorpciie; d-apa-
ratura za dvo-fotonsku spektroskopiiu.

d.

S1 ika f3.
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iz suprntr-'ih (po Glneru) talasa je moguda. U ovont siueaju uslov za dvo-fo-

tq:*sku ilezonanr:u je samo u sluiaju kada je dvosEruka ft'ekvenca u koinci-

d*mcij'i sa cesitrnnr Dopplerrovskl pro$irene i'intie. U ovom tipu rezonance

$Tr;r cc,t-tt.ce, nezavisno od brziner psrtiqipiraiu u dvo-fo'tanskoi apsorp-

cfji pla dolaai do o5trog povedania apsorpcionog signala. Gbllk ovakve

apsor"uc{je je suma Siroke l}oppierove konture koJa predstavlja dvo-foton-

bkiJ ilp$sri"r,etju od st,rane talasa u {stonn Frflvcu a uzana rezonanca odgo-

var.a $v-{)-fotemskoj apsorpciji svih eestica za koje 2o=oro. Amplituda re-

aorrantnog rnaEsimunna u centru Iini je ir*a vef iki kontrast, koii ie iednak

odnosu Oopplerove Sirine prema homogenoj Sirini.
Ubrzo po nronalasku doSlo je do brzog razvoja dvo-fotonske spek-

tr"oskop'i,'!e koja ima prednosti nad saturacionom. Prvo, svi atomi nngu da

u*entvuJu u apso)rlciji hez obzira na niihovu brzinu, dok u saturacionoJ

spekgroskent,j,i samo mali deo atoma doprinosi stvareiiju uskih reeonanci.

Za ekstrealri$ urane rezonance parametar r/AoDop:1fi*3-10-5 tako da ie mak-

siuraln'i kontrast Ar.rOoO/r:tO3-t05 vec'i od konti"asta kod l.a:mbavoE udub-

Ijenja u saturacioncj spektroskopij'i . Drugo, dvo*f*tonski apsonpcioni

maksimum je praden odgovarajudim nraksimurnom gust.lne pobudianih Cestica.
poSto postoje osetl.iive metode za deteke i ju destiea r.a pobudienom staniu'

eksperinente motemo vr5iti sa malim br+jern f,est'lcr:.&.ao Bto je to sIuEaJ

u nfiom*ktm i rnq,r'trekulskirn snoBovimm. Trefeo $'f,r{na reEonetlunog tfla*g{muma

ne eavis'i od t<,rivtne talagrnE fronta gler$to se dva f;otorla apmrbuitl sinrul'

tamo s"istoj t.aEki u prostoru.0a hi se k$d apsor*etome gaturac'iie pos-

tigte uske rezonance talasni vektor tneba da trroa sf;rtktno isti pravae

po ce'lom pr*seku stoiedih taiasa.

3.3. @:''$-ede-g$stJ![ivgqt1-netqdq-!el g@etie

i"l op$tern s'luCagu oset'!Jivost bilo koie metode detekciJe uzanih

r"eronancf rnole se odredltl rrerenJem rnaksimalne energiJe svetlosnog zra-
ka koja rpie da se a.psorbuje pri prelazu sa energetskog nivoa I na ni-
vo 2. ilesttce koje su odgovorne za forrniranje uzanih nelinearnih rezo-

nanLrrih rnaksimurna homogene polu5irine r ne mogu vr5iti indukovane pre-
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I aee i zrrrecljrr ni yoa ! 2 ueestanoidu vecorm od r. Prema tomef maksimal-

na apsorbovana snasa bo ied'intci zaprenrine ieclnaka ie
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gde Je Nio, gustina eeslica u rezonanci sa zrakom.

Kod saturacione iipsorpciJe polje je u rezonanci sa malom frakci-
jom eestica sa odredjenom projekcijom brzine. Gustina eestica koie in-
teraguju Je Nr,rr: (r/lr,or)No Sde ie No ukupna gustina eestica na ni-
voima'l i Z, Prerma tome, csetljivost ove metode opada ukoliko se re-

zonanca suiava.

U dvo-fotonskoi spektroskopiii stoiedi talas ie u rezonancl sa

svim eesticarna tako da Nint = No.Ovo daie metodi veliku osetlJivost
za posmatranie uskih rezonanci koie su reda veliEine (ao,o,/r):tO3-tO6'
Da bi se post'igla ueestanost indukovanih dvo-kvantn'ih prelaza reda ve-

lidine i'stojedi talas treba da ima mnogo vedi intenzitet nego omal ko-

ji se koristi za prelaze jednog kvanta.Ovo ie, rediartim' Ct$to prok-

ticni problem.

3.4. Spektrosko i oodaci

Eksperimenti u kojima je post'ignuta spektralna mod razlagania od

l0B su uobieajeni danas u saturacionoj spektnoskopiJi. U naJprec{eniJ{m

eksperinrentima vrednosti od t$tl su postignute Sto ie"!06 puta bolie od

najboljih klasienih spektnometara, B I05 puta boiJe od Iinearn{h laser-
skih spektrometara. FrocenJuJudi ne1lnearne 'laserske rnetode mogu se oee'

kivati snod'i razlagang'a od IO13-1015. 0r* vrednosti odrediuie fundamn-

talrra granica prirodne Sirtne I'in'lje, U Tahetri 3 su pobroJani efekti tl
atonrskirn spektrimra koji se mogu efikasno nreriti el iminaciiorn Dooplero-

vog iirenja. Multipleti'i1{ f{s}a struktura se obteno moie dobro razloli-
ti t.lasienim nretodanra, a] i aa visoko pobudjeng stanja fino cepanje ener-

getskih nivoa se srnaniuje proporciona'lno sa n3 (n ie glavni kvantni broj)
pa je rnaskirano Dopp"!erovim efektom. Za proueavanje izotopske i hiperfine

strukture ko.la zavisi od spina i kyadrupolnog momenta iezgra, kao i hi-
perfine strukture iaonrerskth jezgara potreUna je mod razlaganja od 105

do 1n8" Hnoge kompourente izotopske i hiperfirie strukture mogu da se raz-
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'iatre'la 3. Efekti u atornskim spektrima koji mogu da se

mere samo u odsustvu llopplerrvog efekta

Efekat Spektralna mod
razl aganja

F$na struktura pobudjenih nivoa

IaotoBslri pomeraj

llfperfina struktura ukljueujuCi atome
sa'tzomeriftiil jezgrom

RelattvistiEki efekti (Lambov pomeraj)

RadtJatfvno $trenje
Sudarc"!$ Slrerrje (na ll3 Um-Z)

E
10"

E
10"

-t0
-10

7

,7

ro5 - to8
ro6 - to8

to6 - to9

to7 - to9

lole pomodu klasidnih uredjaja velike modi rarlaganJa (na pr. Fabr$-Pertt
interferometar) ali tq nije dovolJno kada strilfiiuru trcba lstralivati u

granicama Dopplerovog profila. Pre pronalaska neltRearne rpektrostoptJe
sulavanj'e spektralnih liniia vr5eno Je etrlmtnaclJom Oopplerovog profl-
la u atomskirn smeipov'ima. Na primer, bllo.re potrebno 6a se radl
snopofir da bi se odredila hiperftna strcJktura natr{Jwpylh 0 IiniJa.
Sacla, ua pomroi saturactone spektroskoptJe takv{ eksperimntt mgu da se

irvr"$e sa trakodorm. K'lasiCan primr Je Lar$ov pomraJ, koJt Je za l$ ni-
vo vodonttuovoE atoma manJi od Dopp'lercve Sirine Hc ltnUe.0val pomraJ
je detelstwam kod pobudJenth stanja atoma ua Bomd mikrotalasne spek-

troskop'ije atomskih snopova. Sada su takva mrenja izvrSena saturacto-
nomr netodom ko$a rnoie biti primnjena na mnoga stanja atoma I jona. lla

st. 14 dat je energeteki diJagram nlvoa I prelaza koJi odgovaraju

hiperfinoJ strukturi tl* ltniJerDopplerov profil na sobnoJ temperaturi
'i spektar dobij*n pomo(u saturacione spektroskopiJe. Treba JoS napom-

nuti da nelinearne rmtode omogudavaju merenje Sirenja spektralnih lini-
.ja usled sr.rdara, unutar Dopplerove konture.
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5'! i ka 14. Lambov pomeraj kod tlu ltniJe: a - kvantn'l
nivoi i'prelazi kod htperfine strukture;
b - Doppierov profil ni sobnoj temperaturi;
c - spbictar dobiJen ponrcCu saturacione spek-
troskopije sa teCnim laserom kao izvorom
zraeenja
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U rnolekularnoj spektroskopiJi a naroeito u IC oblastirklaslCne
n*etode spektroskopije ne daJu dobr^u rmd razlaganJa. Tek pronalazak la-
scr-a Je ortrrogufio da se dobiJu lC spektrt rnolekula sa modl razlaganJa

I0$" Tahelm 4 daJe listu ofekatc kod ruolokulekth spcktara koJl mogu

,da se detoktuJu samo ukollko se ellmlnlte tlopplerovo ilrenJe.0o sa-
da $ur na primer, vrSena merenJa kvadrupolne hiperfine strukture mo-

lekurln lee}{uS5et i l89or0u. ldagnetna lnterakciJa izmdJu molekulskih
nmgunannth momenata i nuklearnog sp{na prouzrokuje mnogo finiJe cepa-

n.ler ruda ve'ltdine to3-tO5ttz. Da bi se ovo merilo potrebne su moCi

razlaganJa od lO9-toll. 0o sada Je uspe5no merena magnetna hiperfina
stnuktura vlbraclono-rotacionog spekt.. IzCHO sa modl razlaganJa od

oro lolo.

Tahe'la 4. Efektl u molekulsklm spektrlma koJi nngu da

se mre samo u odsustvu Dopplenovog Bfelta

Efekat Fhd naelaganJa

Hiperfina struktura usled kvadrupolne
i nterakc i je
Sudarno $irenje (na 133 Nrn-Z)

Hiperfina magnetna struktura
Izonrershi pomeral usled nuklearne
eksi taciJe
Rae!lka u enenEetskim nlvolma
kod nronekula koJi obrdu rlYao po-

l,rrizaciJe na levu i desnu stranu

08

o8

01

-10

o6

07

09

o8
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4. Z o k I j u c a k

U e larrku su opisane neke rctode t prirnene 'laserske spektroskoplje.
Zbog ogroniCenog prostora bilo Je neophodno da se ievrli izbor. Izostav-
l;!ene su {itave oblasti kao na pr. Ramnova spektroskopiJa, multlfoton-
ski pnelazi r polarizaciona i optogalvanska srrektroskoplJa i dr. JoB te-
te Je. hllo pornenuti razne prirnrene, pa su i one navedenes'lulile samo

kao ilustracija metoda. Vedina prinena nije dak ni ponrenuta. Na primer,

io5 u uvodu Je podvueena znaCajna uloga lasera za daljinsku deteltciju
i kontrolu zagadJenja atnuosfere, U samom tekstu eitava ova oblast je
izostavljena. 0alje, nije bilo reCi o mnogobroinim prirnnama u nukle-
arnoJ fizici n kvantnoj metrologiji, hemijskoj kinetici, nnlekularnoJ

fia'ici, biologiji i na kraju u samoJ kvantnoj elektronici. Pornnull

srm ovde samo metode pasivne Iaserske spektroskopiJe" Aktlvna laser-
ska spektroskoplja (separaciJa izotopa i indukovane henriJske reakci-
je) je drugar po fi€todama sliEna, oblast u kojoJ su publlkovane dese-

tine knJiga, veliki broj Clanaka, a svake godino-;g1 odrlava po nekoll-
ko medJunarodnih konferencija koJe u svom progranru shuhvataJu ovu pro-
bl emati ku .

Zbog toga je na kraju ovog e'Nanka dat lqratak sptsak literature
koji bi zainteresoyanom ditaocu omogu(io da se ho?ie upozna sa poJedi-

nim nretodama i prinenann laserske spektroskopije,
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