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1Α.  Φασματοσκοπία Απορρόφησης

Η μονοχρωματικότητα και η ένταση των πηγών λέιζερ συμβάλλει σημαντικά 

στη διεξαγωγή φασματοσκοπικών μετρήσεων υψηλής ακριβείας ως προς τη 

συχνότητα (μήκος κύματος) και ευαισθησίας.

Επίσης τα παλμικά λέιζερ επιτρέπουν την παρακολούθηση διαδικασιών που 

λαμβάνουν χώρα σε χρονική κλίμακα ns, ps, fs.

Συμβατική διάταξη

φασματοσκοπίας 

απορρόφησης

Σύστημα λέιζερ για 

μετρήσεις απορρόφησης με 

υψηλή ευαισθησία και 

φασματική διακριτική 

ανάλυση (spectral 

resolution, Doppler-limited).



1Α.  Φασματοσκοπία Απορρόφησης

ΔP/P0

ΔI/I0

P1

P2 = PR

Φασματική ανάλυση: δλspec vs δλLaser Ευαισθησία: ΔI/I0 = IA/I0



1Α.  Φασματοσκοπία Απορρόφησης
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Ι0: Ένταση προσπίπτουσας δέσμης

ΙΑ: Ένταση ακτινοβολίας που απορροφήθηκε από το δείγμα 

𝐼𝑇(𝜔) = 𝐼0exp[−𝑎 𝜔 𝑥]

 ΔI = 𝐼0 − 𝐼𝑇 𝜔 = 𝐼0(1 − exp −𝑎 𝜔 𝑥 )

𝑎 𝜔 = Niσik

Αν: 𝑎 𝜔 𝑥 << 1 (οπτικώς αραιό μέσο, optically thin)

𝐼𝑇(𝜔) ≈ 𝐼0[1−𝑎 𝜔 𝑥]  ΔI = 𝐼0 − 𝐼𝑇 𝜔 = 𝐼0𝑎 𝜔 𝑥
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1B. Απορρόφηση εντός Κοιλότητας Λέιζερ (Intra-cavity)

Τοποθέτηση του δείγματος εντός της κοιλότητας του λέιζερ επιτρέπει τη 

διεξαγωγή εξαιρετικά ευαίσθητων μετρήσεων (ουσιαστικά λόγω 

πολλαπλασιασμού του οπτικού δρόμου: L → qL).

Ισχύς Λέιζερ: qIout = Iint με q =1/T2 και T1 = 0 (R1=1), T2 = 1- R2

Παρουσία απορροφητή και με α(ω)L << 1

ΔI(ω) = α(ω)LIint = α(ω)LqIout

q: Παράγοντας ενίσχυσης.

Ισοδύναμο με αύξηση 

οπτικού δρόμου (qL)

Υπάρχει η δυνατότητα ανίχνευσης 

της έντασης, IF, του εκπεμπόμενου 

φθορισμού.

Μεταβολή 

ισχύος εξόδου 

λόγω 

απορρόφησης 

στην κοιλότητα

M2



1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

Η τεχνική CRDS αποτελεί μια εξαιρετικά ευαίσθητη μέθοδο άμεσης μέτρησης 

απορρόφησης, με υψηλή φασματική ανάλυση, σε αέρια ή λεπτά διαφανή 

υμένια.

Τοποθέτηση του δείγματος εντός οπτικής κοιλότητας (εξωτερικής του λέιζερ) 

επιτρέπει επανειλημμένα τη διαδρομή της δέσμης μέσω του απορροφητή 

οδηγώντας κατ’ ουσίαν σε μεγάλη αύξηση του οπτικού δρόμου. 

Με πηγή παλμικού λέιζερ (ns) 

επιτυγχάνεται η καταγραφή αλληλουχίας

παλμών στο χρόνο καθένας από τους 

οποίους αντιστοιχεί σε διαδοχικές 

διελεύσεις μέσω της κοιλότητας.

c
rd
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s
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 / nm
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1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

I1 = T2I0 T+R = 1, R→1

I2 = T2R2I0 = R2I1

I3 = R2I2 = R4I1

In = R2nI1 = exp(2nℓnR)I1
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Μια οπτική διαδρομή: tr = 2L/c

n οπτικές διαδρομές :  t =2nL/c

I(t) = I1 exp(-t/τ0) =>

In(t)= I1 exp(-2nL/cτ0)

R→1 => ℓnR ≈ 1-R Χαρακτ. χρόνος κοιλότητας: τ0 = L/c(1-R)
Οι τιμές Ι1, Ι2, … Ιn αποτελούν ελάχιστο κλάσμα της ακτινοβολία που παλινδρομεί εντός της κοιλότητας και μπορούν 

επομένως να θεωρηθούν ως “ανάγνωση” της τιμής της έντασης της δέσμης λέιζερ στην κοιλότητα μετά από κάθε ανάκλαση 

της, άρα κατά μήκος της οπτικής διαδρομής 2nL. Ή ισοδύναμα ως η μεταβολή της έντασης στο χρόνο t =2nL/c.



1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

T + A + R = 1, R → 1 => ℓnR ≈ 1-R

I1 = T2exp(-αL)I0

I2 = T2R2exp(-2αL)I1

In = R2n[exp(-αL)]2nI1 ≈ exp[-2n(1-R+αL)]I1

Χρόνος κοιλότητας: 𝜏 =
L/c
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1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

Excimer Laser

(XeCl, 308 nm)

Dye

Laser

PMT

Pump

Probe

Computer

Filter

Vacuum

Cell

HR Mirror

Digital

Oscilloscope

GPIB

Lens

Iris

Shutter

Nonlinear dynamics of UV multiphoton 
photolysis products of gaseous naphthalene

A.A. Ruth, E.W. Gash, M. Staak, S.E. Fiedler; 
Phys. Chem. Chem. Phys. 4 (2002) 5217-5220.



1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

Cavity ring-down spectroscopy of OH 
radicals in low pressure flame
S. Cheskis, I. Derzy, V.A. Lozovsky, A. Kachanov, D. Romanini

Appl. Phys. B 66, 377–381 (1998)

OH radical, Α2Σ+← Χ2Π



1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

Προσδιορισμός 
θερμοκρασίας στη 
φλόγα με τη μέθοδο της 
καμπύλης Boltzmann βάσει 
των εντάσεων των διακριτών 
περιστροφικών κορυφών στο 
φάσμα

OH radical, Α2Σ+← Χ2Π



1C. Cavity Ring Down Spectroscopy (CRDS)

OH radical, Α2Σ+← Χ2Π

Διάγραμμα ενεργειακών καταστάσεων της ρίζας ΟΗ

Μονο-φωτονική διέγερση  Α2Σ+← Χ2Π

Δι-φωτονική διέγερση  D2Σ-← Χ2Π



1D. Φασματοσκοπία Διέγερσης Φθορισμού

Ανίχνευση απορρόφησης μέσω εκπομπής φθορισμού

Fluorescence excitation spectroscopy
Δεδομένης της υψηλής ευαισθησίας των μετρήσεων εκπομπής ακτινοβολίας 

είναι εφικτή η αποτύπωση φασμάτων απορρόφησης μέσω καταγραφής της 

έντασης του εκπεμπόμενου φθορισμού εφόσον το διεγειρόμενο άτομο, μόριο 

έχει ικανοποιητική κβαντική απόδοση φθορισμού, φ.



1D. Φασματοσκοπία Διέγερσης Φθορισμού

Ευαισθησία μέτρησης

Απορρόφηση φωτονίων  : nA = NiσikΔx nL

Συγκέντρωση στη διεγερμένη κατάσταση k: (Nk)t=0 = nA

Εκπομπή φθορισμού : nF = (Nk)t=0 φk = nA

 𝑚(𝐴𝑘𝑚)

 𝑚(𝐴𝑘𝑚+𝑄𝑘)

φk : Κβαντική απόδοση εκπομπής φθορισμού

Αkm : Συντελεστής Einstein για την αυθόρμητη εκπομπή

Qk : Ρυθμός μη ακτινοβολικής αποδιέγερσης από το επίπεδο k

Σήμα μέτρησης => ανίχνευση φωτοηλεκτρονίων, pe

𝑛𝑝𝑒 = 𝑛𝐴𝜑𝑘𝜑𝑝𝑒𝛿 = (𝑁𝑖𝑛𝐿𝜎𝑖𝑘Δx)𝜑𝑘𝜑𝑝𝑒𝛿

φpe : Απόδοση παραγωγής φωτοηλεκτρονίων στον ανιχνευτή

δ :    Γεωμετρικός παράγοντας συλλογής εκπομπής φθορισμού



1D. Φασματοσκοπία Διέγερσης Φθορισμού

Ανίχνευση απορρόφησης μέσω εκπομπής φθορισμού



1D. Φασματοσκοπία Διέγερσης Φθορισμού

Ανίχνευση απορρόφησης μέσω εκπομπής φθορισμού

OH radical, Α2Σ+← Χ2Π



1D. Φασματοσκοπία Διέγερσης Φθορισμού

Ανίχνευση απορρόφησης μέσω εκπομπής φθορισμού

Fluorescence excitation spectroscopy



1E. Φασματοσκοπία Φωτο-Ιοντισμού

Εξαιρετικά ευαίσθητες μετρήσεις απορρόφησης ακτινοβολίας πραγματοποιούνται μέσω 

της ανίχνευσης ιόντων τα οποία παράγονται κατόπιν αλληλεπίδρασης 2ης δέσμης 

λέιζερ με τη διεγερμένη κατάσταση του ατόμου/μορίου με τρόπο τέτοιο ώστε να 

προκύπτει ιοντισμός.

Διέγερση - Iοντισμός: Μ(Εi) + hν1 → Μ*(Εk) + hν2 → M+ + e- + Ekin

Οι τεχνικές ανίχνευσης φορτίων είναι εξαιρετικά ευαίσθητες



1E. Φασματοσκοπία Φωτο-Ιοντισμού

Φωτο-ιοντισμός: Μ*(Εk) + hν2 → M+ + e- + Ekin

Πολύ-φωτονικός ιοντισμός (REMPI) : 

Μ*(Εk) + 2hν2 → M+ + e- + Ekin

Αυτό-ιοντισμός : 

Μ*(Εk) + hν2 → M**(Rydberg) → M+ + e- + Ekin

Θερμικός ιοντισμός (κρούσεις με e) : 

Μ*(Εk) + e- → M+ + 2e- + Ekin

Ιοντισμός πεδίου (ΗΠ) : Μ*(Εk) + ΗΠ → M+ + e- + Ekin

Μέθοδοι Ιοντισμού



1E. Φασματοσκοπία Φωτο-Ιοντισμού

Ευαισθησία μέτρησης

Απορρόφηση φωτονίων  : nA = NiσikΔx nL1

Συγκέντρωση στη διεγερμένη κατάσταση k: (Nk)t=0 = nA

Πιθανότητα / ενεργός διατομή ιοντισμού από τη διεγερμένη 

κατάσταση k : PkI (σkI)

Ιοντικό σήμα : SI = nL2Nk PkI η δ = nL2nL1NiσikΔx
P𝑘𝐼

P𝑘𝐼+R𝑘
η δ

η : απόδοση ανίχνευσης, δ : παράγοντας γεωμετρίας

Υψηλή ευαισθησία μέτρησης δεδομένης της δυνατότητας ανίχνευσης 

όλων των παραγόμενων ηλεκτρονίων.

Χρήση παλμικών λέιζερ : τL < (1/Rk)



1E. Φασματοσκοπία Φωτο-Ιοντισμού



Φασματοσκοπικές τεχνικές Λέιζερ

Φθορισμός επαγόμενος από λέιζερ (LIF, Laser Induced Fluorescence)

Λέιζερ 

μεταβλητού λ

Φωτοπολλαπλασιαστής

Δείγμα
Ανίχνευση Ολικού Φθορισμού

Λέιζερ σταθερού ή 

μεταβλητού λ
Διασπορά Φθορισμού δια μέσου 

φασματοσκοπικού αναλυτή

Μονοχρωμάτορας

Καθώς μεταβάλλεται το μήκος κύματος του 

λέιζερ, όταν συντονιστεί με την συχνότητα 

κάποιας ηλεκτροδονητικής μετάπτωσης, 

τότε παρατηρείται φθορισμός ο οποίος 

μετριέται ως συνάρτηση του μήκους 

κύματος.

Λαμβάνουμε πληροφορίες για την 

διεγερμένη ηλεκτρονική κατάσταση 

Εάν γίνει ανάλυση του φάσματος του

φθορισμού, τότε λαμβάνουμε πληροφορίες

τόσο για την διεγερμένη όσο και την βασική

ηλεκτρονική κατάσταση

AB

AB*

Φωτοπολλαπλασιαστής

Δείγμα

Όρια ανίχνευσης:  Περίπου 107 με 108 μόρια ανά κβαντική κατάσταση ανά cm3



ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2019)

Αρχή Franck-Condon

Ηλεκτρονικό φάσμα απορρόφησης του ιωδίου (I2)

Δονητική υφή της ηλεκτρονικής μετάβασης

Το φάσμα απορρόφησης αποτυπώνει τη δονητική υφή της ηλεκτρονιακώς 

διεγερμένης κατάστασης προς την οποία λαμβάνει χώρα η μετάβαση.



ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΕΙΑ Ι : ΜΟΡΙΑΚΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ (Γ’ εξ. 2019)

Αρχή Franck-Condon

Ηλεκτρονικό φάσμα εκπομπής φθορισμού του ιωδίου (I2)

Δονητική υφή της ηλεκτρονικής μετάβασης

Το φάσμα εκπομπής φθορισμού αποτυπώνει τη δονητική υφή της θεμελιώδους 

ηλεκτρονιακής κατάστασης του μορίου.



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

Laser-Induced Fluorescence (LIF) spectroscopy
Μέσω της φασματοσκοπίας διέγερσης φθορισμού αποτυπώνεται η δομή της 

διεγερμένης (ανώτερης) κατάστασης σε μια μετάβαση.

Η εκπομπή φθορισμού αποτυπώνει τη δομή της κατώτερης κατάστασης της 

μετάβασης εκπομπής. Αυτή η κατάσταση μπορεί να είναι η θεμελιώδης.



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

Laser-Induced Fluorescence (LIF) spectroscopy



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

Laser-Induced Fluorescence (LIF) spectroscopy



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

Laser-Induced Fluorescence (LIF) spectroscopy



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

Laser Induced Fluorescence (LIF) spectroscopy

Ευαισθησία μέτρησης

Ένταση εκπομπής : Ιkm ~ NkAkm (hνkm)

Έστω ότι με διέγερση από cw laser επιτυγχάνεται στάσιμη κατάσταση.

dNk/dt = 0 => NiBikρ = Nk (Βikρ + Akm + Qk)

Nk Akm = 
N𝑖B𝑖𝑘𝜌

1+(B𝑖𝑘𝜌/Α𝑘𝑚)
όταν Qk →  0

Αρα : ΙF ~ Ιkm ~ NkAkm

Σε χαμηλό ρυθμό διέγερσης (ρ):  ΙF ~ NiBikρ = NiσikΙL = α ΙL

Σε υψηλό ρυθμό διέγερσης (ρ) :   ΙF ~ NiΑkm



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

LIF – Μελέτη διεργασιών καύσης

Mέσω της τεχνικής LIF είναι δυνατή η μελέτη 

μικρών μορίων σε περιβάλλον φλόγας, ο 

προσδιορισμός της κατανομής τους και οι χημικές 

διεργασίες στη φλόγα, καθώς και η έμμεση 

μέτρηση της θερμοκρασίας

“LIF thermometry in sooty flames using NO 

D2Σ+ ←X2Π (0,1) and OH A2 Σ+ ←X2Π (0,3) bands”,  

K. Hayashida, K. Amagai, M. Arai, Energy 30 (2005) 

497–508 ; doi:10.1016/j.energy.2004.04.023



2. Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

LIF – Μελέτη διεργασιών καύσης

Από τις σχετικές εντάσεις των φασματικών κορυφών είναι δυνατός ο 

προσδιορισμός της θερμοκρασίας (κατανομή Boltzmann)

IF ~ Nυ,J ~ exp(-Eυ,J / kBT) => ℓnIF = C -
Eυ,J

kBT



3. Laser Induced Detection and Ranging (LIDAR)

Μελέτη περιβάλλοντος και ατμόσφαιρας

Βασική αρχή LIDAR

Δέσμη παλμικού λέιζερ (διάρκειας παλμού: 10 ns) 

κατευθύνεται στην ατμόσφαιρα.

Tο ανιχνευτικό σύστημα καταγράφει το 

οπισθοσκεδαζόμενο σήμα για κάθε παλμό ως 

συνάρτηση του χρόνου άφιξης.

Έτσι, μέσω του χρόνου t = 2r/c προσδιορίζεται η 

απόσταση r από την οποία προέρχεται το σήμα 

κάθε χρονική στιγμή.

Differential Absorption (DIAL) 

LIF

Raman

Trends in Analytical Chemistry, 17, 491-500 (1998)



3. Laser Induced Detection and Ranging (LIDAR)
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I(t): οπισθοσκεδαζόμενο σήμα

σ/4πr2 : απώλεια λόγω ισότροπης 

σκέδασης

Ν(r) : συγκέντρωση απορροφητή 

σε απόσταση r

α(r) : συντελεστής απορρόφησης



3. Laser Induced Detection and Ranging (LIDAR)



3. Laser Induced Detection and Ranging (LIDAR)



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία (Multi-photon spectroscopy)

Οι υψηλές τιμές έντασης που προσφέρουν τα (παλμικά) λέιζερ έχουν ως αποτέλεσμα την

πιθανότητα (ταυτόχρονης) απορρόφησης πέραν του ενός φωτονίων από ένα άτομο ή μόριο.

Έτσι όλες οι προαναφερθείσες τεχνικές δύνανται να πραγματοποιηθούν και με απορρόφηση

πολλαπλών φωτονίων.

Συνέπειες της πολύ-φωτονικής διαδικασίας : Αλλαγή των κανόνων επιλογής

Οι συνολικοί κανόνες επιλογής είναι το γινόμενο των κανόνων επιλογής που διέπει το

κάθε μονοφωτονικό στάδιο της συνολικής διαδικασίας

Π.χ. Για μια διφωτονική διαδικασία ο κανόνας επιλογής ως προς κέντρο συμμετρίας είναι :

g  u  g

Άρα για διφωτονικές διαδικασίες οι επιτρεπτές μεταπτώσεις είναι g  g και u  u !!

Παρατηρούμε λοιπόν ότι μεταβάσεις που απαγορεύονται με ένα φωτόνιο επιτρέπονται

με δύο!

Ένα επιπλέον πλεονέκτημα της πολυφωτονικής διαδικασίας είναι ότι γίνονται εφικτές τιμές

ενέργειας διέγερσης, ΔΕ, διπλάσιες ακόμη ή τριπλάσιες αυτής που αντιστοιχεί στην ενέργεια

της μονοφωτονικής διαδικασίας.



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

|1>

|2>

|1>

|2>
1hν 2hν

|k>

(g  u)(u  g) = g  g

(ΔJ=0, ± 1)(ΔJ=0, ± 1)= ΔJ=0, ± 2

Διεργασίες πολύ-φωτονικής διέγερσης

𝚳𝟏𝟐 ~ |𝑬| 1  𝝁 2
= |𝑬|  𝝍𝟏 𝝁𝚿𝟐𝒅𝝉

Η πιθανότητα μονοφωτονικής

μετάβασης είναι ανάλογη του 

τετραγώνου του ολοκληρώματος 

της διπολικής ροπής μετάβασης.

P12 ~ B12 ~ σ12 ~ Ι| 𝚳𝟏𝟐 |2

Ι ~ |𝑬|2

𝚳𝟏𝟐 ~ |𝑬|2 1  𝝁 𝑘 𝑘  𝝁 2

Η πιθανότητα διφωτονικής

μετάβασης εκφράζεται μέσω του 

γινομένου της πιθανότητας που 

αντιστοιχεί σε μονοφωτονικό

βήμα διέγερσης.

P12 ~ Ι2| 𝚳𝟏𝟐 |2

Ο όρος Ι2 υποδηλώνει τη μη –

γραμμικότητα της διέγερσης και 

τη συμμετοχή 2 φωτονίων

Κανόνες επιλογής
(g  u) ή (u  g)

(ΔJ=0, ±1)

Στην πολυφωτονική διέγερση θεωρούμε 

ότι το σύστημα διέρχεται στιγμιαία από 

ενδιάμεσες εικονικές καταστάσεις (- - - - -)



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Διεργασίες πολύ-φωτονικής διέγερσης (ιοντισμού)

|1>

|2>

|1>

|2>

|3>

|1>

|2>

|1>

IP

|2>
1hν 1hν+ 1hν’ 2hν

(2+1)REMPI

(2+1)hν

REMPI : Resonance enhanced multi-photon ionization

Στην περίπτωση αυτή η ενδιάμεση 

κατάσταση είναι πραγματική (δέσμια)



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Φασματοσκοπία Πολυφωτονικού Ιονισμού σε Συντονισμό

(REMPI, Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)

AB

AB+

AB*

Καθώς μεταβάλλεται το μήκος κύματος του λέιζερ, όταν συντονιστεί με την

συχνότητα κάποιας ηλεκτρονικής-δονητικής-περιστροφικής μετάπτωσης,

τότε λόγω της υψηλής έντασης του λέιζερ, μεταφέρεται μεγάλο ποσοστό του

πληθυσμού στην διεγερμένη κατάσταση ο οποίος στην συνέχεια απορροφά

ένα τουλάχιστον ακόμη φωτόνιο και ιοντίζεται. Τα ιόντα που παράγονται

αντιστοιχούν σε ρεύμα το οποίο και καταγράφεται ως συνάρτηση του

μήκους κύματος.

Λαμβάνουμε πληροφορίες για την διεγερμένη ηλεκτρονική κατάσταση

Ο συμβολισμός REMPI (m+n) υποδηλώνει ως m τον αριθμό των φωτονίων

για συντονισμένη διέγερση του μορίου, και n τον αριθμό των φωτονίων που

απαιτούνται για το ιονισμό της διεγερμένης κατάστασης

Π.χ. (1+1), (2+1) (3+1), (2+2) κτλ.

Όταν τα μήκη κύματος της ακτινοβολίας διέγερσης και ιοντισμού είναι

διαφορετικά τότε ο συμβολισμός είναι (m+n')

Όρια ανίχνευσης:  Περίπου 104 με 105 μόρια ανά κβαντική κατάσταση ανά cm3

Μειονέκτημα της μεθόδου είναι ότι απαιτεί θαλάμους κενού διότι οι ανίχνευση ιόντων 

δεν μπορεί να γίνει σε υψηλές πιέσεις 



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Maria Göppert Mayer (June 28, 1906 – February 20, 1972)

Διφωτονική Απορρόφηση σε Άτομα

Maria Göppert Mayer was a German-born American theoretical 

physicist, and Nobel laureate in Physics for proposing the nuclear 

shell model of the atomic nucleus. She was the second woman to 

win a Nobel Prize in physics, the first being Marie Curie. In 1986, 

the Maria Goeppert-Mayer Award for early-career women physicists 

was established in her honor.

A graduate of the University of Göttingen, Goeppert Mayer wrote her 

doctoral thesis on the theory of possible two-photon absorption by 

atoms (supervisor Max Born). At the time, the chances of 

experimentally verifying her thesis seemed remote, but the 

development of the laser permitted this. Today, the unit for the two-

photon absorption cross section is named the Göppert Mayer (GM) 

unit.



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Κινητική θεώρηση του Ν. Beer στη μονο- και δι-φωτονική

απορρόφηση

Μονοφωτονική απορρόφηση

Θεωρούμε τη διεργασία ως αντίδραση του ατόμου/μορίου Α με ένα φωτόνιο 

με συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης k, και αναγράφουμε το νόμο της 

ταχύτητας για τη μεταβολή της πυκνότητας των φωτονίων.

Α + (hν) → Α*

dn/dt = - k1N n => dn(hν) = - kN n(hν) dt

=>  c dn(hν) = - (k/c) N [c n(hν)] c dt

=>  dI = - (k/c) N I dx = - σ N I dx

=>  I(x) = I(x=0) exp(- σ N I)  : N. Beer

N: αριθμ. πυκνότητα απορροφητή (ατόμου, μορίου)

n: αριθμ. πυκνότητα φωτονίων

Ι: ένταση ακτινοβολίας (W/cm2)

σ (σ12): ενεργός διατομή απορρόφησης (cm2/μόριο)



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Κινητική θεώρηση του Ν. Beer στη μονο- και δι-φωτονική

απορρόφηση

Διφωτονική απορρόφηση

Θεωρούμε τη διφωτονική απορρόφηση ως αντίδραση του ατόμου/μορίου Α 

με δύο φωτόνια και συντελεστή ταχύτητας αντίδρασης k’, και αναγράφουμε 

το νόμο της ταχύτητας για τη μεταβολή της πυκνότητας των φωτονίων.

Α + 2(hν) → Α*

(1/2)dn/dt = - k’N n2 => …..

=>  dI = - (2k’ /(hν)c2) N I2 dx = - δ N I2 dx

Ολική ενεργός διατομή απορρόφησης: σtotal = σ + Ιδ

δ (δ12): ενεργός διατομή διφωτονικής απορρόφησης (cm4/μόριο W)

J. R. Lacowicz, Principles of Fluorescence 

Spectroscopy, Springer 2006,  Κεφ. 18. (18.1 – 18.3)



4. Πολύ-φωτονική Φασματοσκοπία

Διφωτονική Φασματοσκοπία Εκπομπής Φθορισμού

(2-photon excited fluorescence spectroscopy)
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Φάσματα εκπομπής φθορισμού από οργανικές χρωστικές (διαλύματα σε μεθανόλη) 

κατόπιν διέγερσης με παλμικό λέιζερ Nd:YAG, λ:1064 nm,  τ: 10 ns

ΙLASER IF

0,202 473

0,427 1458

0,506 2345

0,634 3135

0,828 3794

Να ελεγχθεί η μορφή της καμπύλης IF = f[(ILASER)2]

Μονο-φωτονική διέγερση

Δι-φωτονική διέγερση

δ : ενεργός διατομή / συντελεστής διφωτονικής απορρόφησης

1 GM = 1x10-50 cm4sec/photon

IF = κI0φF(εbC)

I2PF = κ(I0)
2φF(δbC)



4A. Πολύ-φωτονική Μικροσκοπία

Εφαρμογές Δι- και Πολυ-φωτονικής μικροσκοπίας στη Βιολογία

Η μη-γραμμική εξάρτηση της απορρόφησης από την ένταση οδηγεί σε εντοπισμό

της διέγερσης σε μικρή περιοχή του δείγματος, δλδ εκεί όπου η ένταση (W/cm2)

παρουσιάζει μέγιστο. Ως αποτέλεσμα επιτυγχάνεται σημαντική αύξηση της χωρικής

ανάλυσης (ευκρίνειας). Η μη γραμμική μικροσκοπία βασίζεται στη χρήση παλμικών

πηγών λέιζερ υπερβραχέων παλμών (ultrafast lasers).

Απεικόνιση δι-φωτονικού φθορισμού σε νεφρικά κύτταρα ποντικιού

+ Ευκρίνεια

+ Ευελιξία διέγερσης (λ)

+ Μειωμένη φωτόλυση

- €€€ (femtosecond laser)



4A. Πολύ-φωτονική Μικροσκοπία

Σχηματικό διάγραμμα πολυ-φωτονικού μικροσκοπίου



4A. Πολύ-φωτονική Μικροσκοπία

Σε αντιστοιχία με το φαινόμενο της δι-φωτονικής

απορρόφησης (-φθορισμού) άλλες μη-γραμμικές 

διεργασίες (τρι-φωτονική απορρόφηση-φθορισμός, 

γένεση 2ης και 3ης αρμονικής) προκύπτουν κατά την 

αλληλεπίδραση υπερβραχέων παλμών λέιζερ (π.χ. 100 

femtosecond) και επιτρέπουν τη λεπτομερή μικροσκοπική 

απεικόνιση δειγμάτων όπως κύτταρα ή βιολογικούς 

ιστούς.



4A. Πολύ-φωτονική Μικροσκοπία

Εφαρμογές Δι- και Πολυ-φωτονικής μικροσκοπίας στη Βιολογία
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4A. Πολύ-φωτονική Μικροσκοπία

Εφαρμογές Δι- και Πολυ-φωτονικής μικροσκοπίας στη Βιολογία
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Χρονικώς αναλυόμενη φασματοσκοπία
Time-resolved spectroscopy
Με τη βοήθεια παλμικών πηγών διέγερσης (laser) και κατάλληλων ανιχνευτικών 

συστημάτων γίνεται εφικτή η κινητική (δυναμική) παρακολούθηση φωτοφυσικών

διεργασιών διεγερμένων καταστάσεων και αντιδράσεων οι οποίες είναι εξαιρετικά ταχείες 

(κλίμακας μs, ns, ps, fs).

Γενικά, η παλμική πηγή αποτελεί το «στιγμιαίο» αίτιο διέγερσης, που παράγει σε χρονικό 

διάστημα (ίσο με το εύρος του παλμού) μια συγκέντρωση του βασικού χρωμοφόρου στη 

διεγερμένη του κατάσταση.

Αν η εξέλιξη της διεγερμένης κατάστασης λαμβάνει χώρα σε χρονική κλίμακα πολύ ευρύτερη 

του παλμού καθίσταται εφικτή η κινητική παρατήρηση αυτής ή άλλων ενδιαμέσων που 

παράγονται. Γίνεται κατανοητό ότι η χρονική κλίμακα των διεργασιών που επιθυμούμε να 

παρατηρήσουμε υπαγορεύει και το εύρος παλμού της πηγής λέιζερ.

Η παρατήρηση της διεγερμένης κατάστασης πραγματοποιείται με διάφορες 

φασματοσκοπικές μεθόδους όπως:

Time-resolved emission (fluorescence/luminescence) spectroscopy

Time-resolved (transient) absorption spectroscopy

Time-resolved Raman spectroscopy κ.ά.



Χρονικώς αναλυόμενη παρατήρηση ταχειών διεργασιών
Για τη μελέτη ταχέων φαινομένων (χρον. κλίμακα: ps, ns, μs, ms) απαιτούνται πηγές παλμικής 

ακτινοβολίας αντίστοιχα στενής χρονικής διάρκειας.

https://en.wikipedia.org/wiki/

Eadweard_Muybridge



Time-resolved photography
Eadweard Muybridge

The Horse in Motion (1872)



Muybridge was able to record 
events on the scale of about 
0.001 second in 1877

1 ms time resolution!

Time-resolved photography



Time-resolved (transient) absorption spectroscopy

Όταν μελετάμε διεγερμένες καταστάσεις (π.χ. S2, T1) οι οποίες δεν παρουσιάζουν 

εκπομπή φθορισμού είναι εφικτό να τις ανιχνεύσουμε και να παρακολουθήσουμε τη 

μεταβολή τους στο χρόνο μέσω μετρήσεων (παροδικής) απορρόφησης (transient 

absorption).

Πολυχρωματική 

πηγή φωτός
Δείγμα Μονοχρωμάτορας Ανιχνευτής

Σε στάσιμη κατάσταση

Τ = Ι/Ι0 Α = -logΤ = εbC

PMT



Time-resolved (transient) absorption spectroscopy
Υπό συνθήκες διέγερσης του δείγματος με παλμικό λέιζερ, τη χρονική στιγμή t0 (= 0), 

παράγεται μετασταθής διεγερμένη κατάσταση (S1) σε μικρή αλλά όχι αμελητέα 

συγκέντρωση, C1(t), η οποία απορροφά και παράγει παροδική μεταβολή της 

απορρόφησης, ΔΑ(t).

Η χρονική μεταβολή της απορρόφησης σε συγκεκριμένο λ, (ΔΑ(λ;t), καταγράφεται με τη 

βοήθεια πολυχρωματικής πηγής φωτός και κατάλληλου ανιχνευτή.

Πολυχρωματική 

πηγή φωτός

Δείγμα Μονοχρωμάτορας

Ανιχνευτής ταχείας 

απόκρισηςΠαλμικό Λέιζερ

t < t0 Τ = Ι/Ι0 Α = -logΤ = εbC

t > t0 Τ(t) = Ι(t)/Ι0 = ….

Α(t) = -logΤ(t) = A0 + A1 A0 = A(S0), A1 = A(S1)

PMT

Πηγή διέγερσης



Nanosecond transient 

absorption spectrometer
ΔΑ (λ=495nm; t) > 0,  ΔΑ(λ=675nm; t) < 0

Πολυχρωματική 

πηγή φωτός

Δείγμα Μονοχρωμ.

Διέγερση της ένωσης Zn-phthalocyanine, 

οδηγεί σε ΔΑ<0 στα 675 nm, λόγω 

μείωσης της συγκέντρωσης της βασικής 

κατάστασης. Στην περιοχή 400-550 nm

απορροφά η διγερμένη κατάσταση triplet 

με χρόνο ζωής της τάξης των λίγων 

εκατοντάδων μs.

Zn-phthalocyanine

Η κινητική απόσβεσης της απορρόφησης στα 495 nm 

(triplet) είναι όμοια με την κινητική της αποκατάστασης 

της απορρόφησης στα 675  nm (βασική κατάσταση).



Time-resolved (transient) absorption spectroscopy
Ολική συγκέντρωση χρωμοφόρου [Χ] = C

Συγκέντρωση διεγερμένης κατάστασης (S1): C1(t)

Συγκέντρωση χρωμοφόρου στη θεμελιώδη (S0): C0(t) = C – C1(t)

Άρα:

Α(λ;t) = A0(λ;t) + A1(λ;t) = ε0(λ)b[C-C1(t)]+ ε1(λ)bC1(t) = 

= ε0(λ)bC + [ε1(λ)- ε0(λ)]bC1(t) = Α(λ) + Δε(λ)bC1(t)

 Α(λ;t) = A(λ) + ΔA(λ;t) → παροδική απορρόφηση

ε1 > ε0 => ΔA(λ;t) > 0

ε1 < ε0 => ΔA(λ;t) < 0

ε0(λ) = 0 => ΔA(λ;t) = A1(λ;t)



Time-resolved (transient) absorption spectroscopy

t < t0 Τ = Ι/Ι0 Α = -logΤ = εbC

t > t0 Τ(λ;t) =
Ι(λ;t)
Ι0(λ)

=
I(λ;t<0) + ΔI(λ;t)

Ι0(λ)
=

= 
I(λ;t<0)

Ι0(λ)
1 +

ΔI(λ;t)
I(λ;t<0)

= T(λ) δT(λ; t)

 Α(λ;t) = -logΤ(λ;t) 

 = -log T(λ) –log(δΤ(λ;,t)) 

 Α(λ;t) = A(λ) + ΔA(λ;t)

I(λ;t<0)

ΔI(λ;t)



Time-resolved (transient) absorption spectroscopy
Πολυχρωματική 

πηγή φωτός
Δείγμα Φασματογράφος

Ανιχνευτής

Παλμικό Λέιζερ
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Εναλλακτικά ως προς την κινητική καταγραφή της παροδικής απορρόφησης σε ένα λ, 

υπάρχει η δυνατότητα λήψης του φάσματος ΔΑ(t; λ) σε μια στενή χρονική περίοδο (λίγα ps

ή ns) με γνωστή καθυστέρηση t ως προς το t0. Αυτό επιτυγχάνεται με τη βοήθεια 

ανιχνευτικής διάταξης intensified-CCD.



Picosecond transient 

absorption spectrometer 
(pump and probe)
Επειδή δεν υπάρχουν αξιόπιστοι 

ανιχνευτές με χρόνο απόκρισης < 100 ps

χρησιμοποιείται η μέθοδος pump and 

probe στην οποία η δέσμη λέιζερ 

χωρίζεται σε δύο κλάδους.

Ο 1ος κλάδος πραγματοποιεί τη διέγερση 

του δείγματος.(pump)

Ο 2ος κλάδος (probe), μέσω μη 

γραμμικών διεργασιών, παράγει 

πολυχρωματικό παλμό ο οποίος 

εισάγεται σε οπτική διάταξη (delay line)

μεταβλητής οπτικής διαδρομής η οποία 

αντιστοιχίζεται σε μεταβλητή 

χρονοκαθυστέρηση του παλμού probe 

ως προς τον παλμό άντλησης.

Δt = 2Δx/c



Femtosecond time-resolved spectroscopy
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