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1. JOHDANTO

LASER
(Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation)
laite, joka/jonka

L]

tuottaa ja vahvistaa voimakkaan yhdensuuntaisen ja
monokromaattisen valosadekimpun
koko: tuskin paljain silmin havaittava —
teho: 107 — 10"°W
aallonpituus: mikroaallot — rontgensateet, 10'' — 10! Hz
jatkuvatoiminen tai pulsseittain sateileva
(jopa 10* J / pulssi ja jopa 6 x 1071° s)
kaytto: valonlahde, tyosto, elektroniikka, lampokasittelyt,
kirurgia, etaisyyden mittaus (tutka),
tiedon luku, tallennus ja siirto jne.

"talon kokoinen"

Laservalon ominaisuudet:

+ koherenssi

* monokromaattisuus

+ yhdensuuntaisuus

* suuri tehotiheys

« aallonpituudet (nykyisin): kaukainen IR — pehmea rontgen
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HISTORIAA
Charles Townes: MASER mikroaalloilla (1.25 cm), NH,

Townes ja Schawlow 1958: LASERIn idea
= Nobel palkinto v.

Theodore Maiman 1960: ensimmainen LASER
rubiinikiteen ja salamavalon avulla

Javan, Bennett ja Harriot 1961: He—Ne-laser

Johnson ja Nassau: Nd-laser

Hall 1962: puolijohdelaser
- Patel 1963: CO,-laser
Bell 1963: Hg-ionilaser

Bridges 1964: Ar-ionilaser

Silfvast W., Fowles ja Hopkins:
sininen He—Cd-metallihdyrylaser

Sorokin ja Lankard: 1. nestelaser (variainelaser)

Walter et al.: Cu-hoyrylaser

« Hodgson
+ Waynant

1970: VUV-laser (excimer)

Ewing ja Brau 1975: XeF

Van der Ziel et al. 1975: GaAs-kvanttikaivolaser
Madey et al. 1976: vapaaelektronilaser

Walling et al. 1979: viritettava aleksandriitti

Matthews et al. 1985: pehmea rontgensadelaser
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OSA I
VALOAALLOT

2. VALON AALTOLUONNE

Paakohdat:

+ Maxwellin yhtalot ja aaltoyhtald
+ vaihenopeus ja ryhmanopeus

+ valon polarisaatio

+ aineen optiset "vakiot"

+ valon koherenssi

2.1. MAXWELLIN YHTALOT

V. 1865 James Clerk Maxwell kokosi yhteen ja taydensi
sahko- ja magneettikenttiin liittyvia tunnettuja lainalaisuuksia
(Gauss, Biot—Savart, Ampere ja Faraday), joiden avulla han
ennusti sahkbmagneettisten aaltojen etenemisen. Nama lait
ovat ns. Maxwellin yhtalot. V. 1887 Heinrich Hertz onnistui tu-
ottamaan ja havaitsemaan Maxwellin ennustamat aallot labo-
ratorio-olosuhteissa.

Maxwellin yhtaldista voidaan johtaa sm aaltojen etenemisno-
peus (ue) 2. Tyhjiossa se riippuu vain luonnonvakioista ¢, =
8.85 x 1072 F/m ja u, = 4m x 10”7 H/m. Suureen 1/ (g,u,)"? oli
jo aikaisemmin havaittu olevan suuruudeltaan mitatun valon-
nopeuden luokkaa, minka Maxwell tiesikin etukateen.
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Kun tarkastellaan sm ilmioita valiaineessa, kuvataan niita
(makroskooppisilla) suureilla
(1) (vapaa) varaustiheys p
(2) sahkbinen polarisoituvuus P
(3) magnetoituvuus M
(4) virrantiheys J

Eraita tarpeellisia sm statiikan ja dynamiikan lakeja ovat
sahko- ja magneettikentissa E ja B nopeudella v liikkuvaan va-

raukseen q kohdistuva Lorentz-voima
(5) F = qE+vxB) (2.1)

ja sahkokentan E aiheuttama virrantiheys valiaineessa, jossa
johtavuus on o

(6) J = oE, (2.2)
joka on Ohmin laki.
Sahkovuon tiheys (engl. electric displacement)
D = ¢E+P, (2.3)
on tyhjiossa
D = ¢ E (2.4)
ja isotrooppisessa valiaineessa
D =¢cE (2.5)
Edellinen voidaan kirjoittaa myos
P = (¢—¢y) E = x¢, E, (2.6)
joten sahkbinen suskeptibiliteetti (engl. electric susceptibility)
X = elgg— 1. (2.7)
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Isotrooppisten aineiden y ja € ovat skalaareja, mutta yleisem-
massa tapauksessa ne ovat tensoreita. Jos aineen suskepti-
biliteetti  yhtalossa (2.6) riippuu sahkdkentan voimakkuudes-
ta E, on silla ns. epalineaarisia optisia ominaisuuksia. Talloin
voidaan polarisoituvuus esittada sahkokentan sarjakehitelma-
na.

Samoin kuin edella sahkokentalle voidaan myods magneetti-
kentalle (magneettivuon tiheydelle) kirjoittaa

B = u,(H+M), (2.8)
missa H on magneettikentan voimakkuus. Tyhjiossa
B =u,H (2.9)
ja magneettisesti isotrooppisessa valiaineessa
B = uH. (2.10)

Maxwellin yhtalo6t ovat

Gauss %D' s = jpdr=Q (2.11)
Gauss 'fBo dS =0 (2.15a)
Faraday %E dl = —(Cilth - dS (2.18)
Ampere— H:- d¢ = (J+6D)- ds

Maxwell 'f ot (2.16)
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Biot—Savartin laki voidaan kirjoittaa yleisessa muodossa

_ Yo r
B =’ f JOV) x - dv (2.13)
tai
Mo J(V)
B = " fo > av, (2.14)

josta § B-dS=0 (2.15a)seuraa.

Maxwellin yhtalot differentiaalimuodossa ovat

V-B =0 (2.15)
0B

VxE = -°" (2.19)

VxH = J+f’a‘t’ (2.17)

ja Biot—Savartin laki voidaan kirjoittaa vastaavasti

_uo Idéxt
dB_4Tc 2 ’

missa I on /Z:n suuntainen virta.

(2.13a)
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2.2. AALTOYHTALOT
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YLEISEN AALTOYHTALON RATKAISU
AALTOYHTALOT TYHJIOSSA Ratkaistaan aaltoyhtald yksiulotteisessa tapauksessa
Tyhjidssa tulevat Maxwellin yhtalot muotoon d&’E _ 1 ’E (2.29)
dz2  v? 9t
V-E =0, (2.20) yritteelia ‘
V-H =0, 2.21) E(zt) = E,(2) E(t). (2.30)
VxH = g %Ptl (2.22) Talloin saadaan 2 :
ia g 4E. _ E oK (2.31)
aH de v2 atz
VxE = — Mo - (2.23) ja
Nyt
2 0’E
VE = MOSOW (226)
ja
E(zt) = C e* kz-ot+d) (2.38)
V’H = MoaoaiH (2.27)
ot

missa tasoaallon (2.38) aaltovektori (z-komp.) on

k, = o/v. (2.39)
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Aallonpituus
A=v/v=v/(w2r) =2nv/® (2.40)
ja
k, = 2m/ A (2.41)

Edella oleva tarkastelu voidaan yleistaa vektorikentille
E(x,y,z,t) ja H(X,y,zt).

VAIHE- JA RYHMANOPEUDET
Lauseketta
¢ =k,z—wt+d (2.42)

yhtalossa (2.38) sanotaan aallon vaiheeksi. Jos ajan t muut-
tuessa vaihe on vakio, seurataan silloin aallon vaiheen (aalto-
muodon) etenemistd, jolle

dz _ ) = 2.43
k, dt w = 0. ( )

Vaihenopeus (engl. phase velocity) on talloin
Vohase = d% - k& (2.44)
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Yhtaloita (2.26) ja (2.29) vertaamalla nahdaan, etta u, e, = 1/v?
ja sm aallon vaihenopeus on
v = (Uy&)? = 2.99792 x 108 m/s =c.

Etenevan aallon ryhmanopeudeksi sanotaan lauseketta

Vgroup = di(D (2.45)
dk

Yksinkertaisessa tapauksessa, yht. (2.40) ja (2.41), V ., =
Vohases JOll0IN valiaineessa ei tapahdu valon dispersiota. Sm
aallon energia (ja informaatio) kulkevat ryhmanopeudella.

AALTOYHTALON YLEINEN RATKAISU

Aaltoyhtalon (2.26) ratkaisu (2.38) voidaan kirjoittaa 3-dimen-
sioisessa muodossa

Ert = ERxy,zt) = Ce-ikr-ot+d) (2.47)

missa k =k, T+ k, 3'\+ k, k on aaltovektori jar=x T+ y 3+ 2k
on radius- eli paikkavektori. Aallon vaihenopeus on

v =c=1/(ug) = 2.99792 x 10® m/s. (2.49)

POLARISAATIO
Yhtalon (2.20) mukaan 0 = V-E =i k'E, joten
ik-E = 0.

Siten E L k ja samoin H Lk, joten sm aallot ovat poikittaisia
aaltoja. Siksi z-akselin suuntaan eteneva aalto voidaan jakaa
kahteen komponenttiinsa

E = E, e keov (2.50)
_ Byt s p, feitamn,  (250)

Jos ¢ =0, on kyseessa lineaarisesti polarisoitunut aalto.
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ENERGIAN SIIRTYMINEN SM AALLON MUKANA
Poyntingin vektori
S=ExH (2.52)

antaa sm aallon mukana siirtyvan tehon, [S] = W/m?. Sen ai-
kakeskiarvo on

(S) =1/2 E, x H,. (2.53)

PISTEMAISEN DIPOLIN SATEILY

Varahtelevan pistemaisen dipolin sahkdkentta on

oA
E=-vp-17, (2.54)
ot
missa A on vektoripotentiaali ja skalaaripotentiaali on
q) = eiwtjperikr dv (255)

ja p on varahteleva varaustiheys.

2.3. VALON JA AINEEN VUOROVAIKUTUS
VALONNOPEUS VALIAINEESSA

Tarkastellaan lapinakyvaa valiainetta, jossa valo etenee Max-
wellin yhtaloiden mukaisesti nopeudella v = (ue)™2. Valiainet-
ta kuvaavat suureet u ja & vastaavat tyhjion vakioita y, ja ¢, ja
suhteellinen permittiivisyys maaritellaan

K =¢/¢g, (2.56)
ja suhteellinen permeabiliteetti taas
K, = wu/y. (2.57)
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Siten
v = (ne)? = ¢ (K K) 2 (2.58)
Taitekerroin (engl. index of refraction) maaritellaan
n=c/v=KK" (2.59)

Jos valiaine ei ole magneettista (mika on tavallista),
nin K, =1 ja

n = K", (2.60)

AALTOYHTALO VALIAINEESSA

Tarkastellaan Maxwellin yhtaloita valiaineessa, jossa M = 0.
Tallbin ne voidaan kirjoittaa muodossa

V-E = p-V-P, (2.61)
V-H = 0, (2.62)
oE 0P
ja oH
VXE=—M07. (264)
ot
Aaltoyhtald saadaan nyt samoin kuin edella
1 0°E _ 9*P 0J
VX(VXE)+(:2<9t2__ OW_MOW' (2.65)

Yhtalon oikealla puolella olevat ns. lahdetermit aiheutuvat
valiaineen polarisoituvuudesta ja sahkovirrasta. Edellinen
"selittaa" eristeaineiden optiset ominaisuudet: dispersio,
absorptio, jne. ja jalkimmainen metallien ominaisuuksia, mm.
heijastavuuden. Puolijohteiden tapauksessa molemmat termit
ovat merkittavia.
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ERISTE — TYYPILLINEN LASERVALIAINE

Valiaine, jossa laservahvistus tapahtuu, on tyypillisesti eriste.
Tarkastellaan valon ja tallaisen valiaineen vuorovaikutusta
klassillisen mallin ja materiaalia kuvaavien makroskooppisten
suureiden ns. optisten vakioiden avulla.

Oletetaan, etta valiaine on isotrooppinen ja polarisoituva ja
etta

P = —Nex, (2.66)
missa —e on vektorin x verran poikkeutettu varaus ja N on va-

rauksien tiheys. Jos poikkeaman aiheuttaa sahkokentta E ja
palauttava voima on harmoninen voimavakiolla k, niin

- E = kx. (2.67)
Talloin staattisessa sahkokentassa
P = (Ne’/k) E. (2.68)

Mikali sahkdkentta ei ole staattinen vaan riippuu ajasta, on
otettava huomioon varaukseen liittyvan massan m dynamiik-
ka. Sen liikeyhtaldksi tulee

m‘zlzt’zi+mydx+kx = —<E, (2.69)
missa y on liikkkeen vaimenemis-
kerroin.

Polarisaation vaimenemisaika
(engl. polarization decay time) on

T=1/y.

Oletetaan, etta sahkokentta on E = E, e, jolloin varauksen
liiketta kuvaa x =x, e . Sijoittamalla nama yhtaloon (2.69)
saadaan
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(-mo’ —iomy+k)x = —E (2.70)
ja polarisaation lausekkeesta (2.66) seuraa
P = Ne? E.
—-mw? —i moy + k (.71)
Kun o — 0, saadaan tasta staattinen polarisaatio (2.68).
Lahella resonanssitaajuutta

w, = (k/m)'? = 2mv, (2.72)

polarisaatiolla ja kentalla on vaihe-ero, vrt. pakotettu harmoni-
nen oskillaattori. Resonanssitaajuuden avulla polarisaatio voi-
daan Kirjoittaa muotoon

p=_Ne/m g (2.73)

wj — 0°—1 Wy

Valon ja aineen vuorovaikutuksen klassisessa kuvauksessa
on oleellista se kuinka varaukset voivat "liikkua" aineessa,
parametrit k ja m edella. Siita maaraytyvat seka optiset vakiot
etta absorptio-ominaisuudet.

Sijoittamalla saatu polarisaation lauseke aaltoyhtaloon (2.65)
seka ottamalla huomioon se, etta eristeelle J=V- D =0, joten
V-P =V-E =0jaV x (VxE) =— V*E, saadaan

O'E
VE = L(1+Ne? 1 ‘7 2.75
CZ( m w(%—wz—iwy)aﬂ ( )

KOMPLEKSINEN TAITEKERROIN JA OPTISET VAKIOT
Ratkaistaan aaltoyhtald (2.75) yritteella
E = E, eKz-oy, (2.76)

missa K on kompleksinen aaltovektori. Tama yrite on ratkai-

su, jos
K2 = O (1 ¥ Nez{ I D . (2.77)

c? mey | w5 — > — i wy
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Kun kompleksinen aaltovektori kirjoitetaan muotoon
K = k+ioag, (2.78)

niin imaginaariosa oy, ns. ekstinktiokerroin (engl. extinction in-
dex) kuvaa absorptiota etenevassa aallossa

E = E, ez gikz-0y, (2.79)

Koska aallon intensiteetti E> vaimenee kuten e2%2 on
absorptiokerroin

o =20g (2.80)
ja vastaavasti absorptiopituus

Koska m=c/v=ck/w,tulee myos taitekertoimesta komplek-
sinen

N=n+ik = c/o K. (2.81)
Niinpa
o = w/c K (2.83)
ja
o =20 = 4w K/\ (2.84)

Koska K2 = w?%c? N2, saadaan kompleksisen aaltovektorin lau-
sekkeesta (2.77) yhtalo

Mm-ixf = 1+ N & { : } - (2.86)

mey | w§ — w? —1i wy
josta merkitsemalla reaaliosat samoiksi
2 2
2 wy; — W
= 1+5.¢ 2 022 2 2 (2.87)
meo | (0§ — w’f -2 o
ja vastaavsti imaginaariosat

_ Ne2 T
R L

N2 2
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Edella olevista yhtaloista voidaan optiset vakiot 1 ja k ratkais-
ta.

Yleensa aineen polarisaatiosta vastaavilla elektroneilla on
useita resonanssitaajuuksia, joilla on "suhteelliset vahvuudet"
f, (engl. oscillator strength) siten, etta X; f;=1. Talloin

N2 = 1+NCZE fJ (289)
mey 4| wf — o’ —iwy;
ja jos absorptio on vahaista, y; =0, ja
2 2= 14 N2 f 2.90
N2 =~ 1+m80JEL)j2—w2] (2.90)

Tama on ns. Sellmeierin yhtalon eras muoto.
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2.4. KOHERENSSI

Tarkastellaan kahden lahes samanlaisen aallon

E, = B’ egikiz-o0 (2.91)
ja

E, = EO2 gikyz—wyt+90) (2_92)
interferenssia. Niiden superpositio on

E = IEO1 eikiz—wit) 4 E02 e—i(kzz—w2t+6)

(2.93)
ja intensiteetti
I = E* = (B%)* + (E%)* + 2 E, E%, cos®, (2.94)
missa
0 = (k;-ky z+ (0, —w,) t+0. (2.95)

Jos k, =k, ja o, =wm,, 0 vaihtelee "riittavan" hitaasti ja super-
positioaallon aariarvot ovat

I =1+1L,+2E"E (2.96)

ja aaltojen sanotaan olevan koherentteja. Mikali aallot eivat
ole koherentteja, vaan epakoherentteja, niin

I=1+1, (2.97)
Koherenssi voi olla myo0s osittaista ja aikakeskiarvoa
v = Kcos0)l
sanotaan koherenssiasteeksi.
Taydellinen koherenssi v=1,
osittainen koherenssi O<y<l1 ja
taydellinen epakoherenssi v =0.
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Laservalon fotonit ovat samassa vaiheessa stimuloidun emis-
sion liipaisun vuoksi. Kaytannossa ei laserlahdekaan emittoi
aarettoman pitkaa ja stabiilia sm aaltoa, ja lisaksi lahteen
aarellinen koko aiheuttaa epakoherenssia.

PITKITTAINEN KOHERENSSI (longitudinal, temporal)

Koherenssipituus 7,
on se matka jolla
kaksi samassa vai-
heessa olevaa aal-
toa (Ah=X,—A))
tulevat vastakkaisiin
vaiheisiin. Siten

0. = MNNMAN = NYAM. (2.98)

Koherenssipituus on tavallaan laserin emittoimien aaltopaketti-
en, fotonien, pituus. Koherenssiaika on

t. = (. /c.
Pitkittaista koherenssia sanotaan myos ajalliseksi koherens-
siksi.
POIKITTAINEN KOHERENSSI (transverse, spatial, lateral)

Poikittaista koherenssia kuvaa se havaintopisteiden etaisyys
/,, jolla kahden etaisyydelta s (lahteen koko) lahteneen kohe-
rentin aallon konstruktii-

vinen interferenssi

haviaa. Siten

l,=1N/s = AN/0O, (2.99)

missa r on tarkastelu-
etaisyys ja 0 = s/r.
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LASER SPECKLE

Tarkastellaan lasersateen muodostamaa
taplaa esim. seinalla tai sadetta, joka on
kulkenut sirottavan kohteen lapi. Taplan
huomataan koostuvan kirkkaista ja tum-
mista alueista, pienemmista taplista, jot-
ka nayttavat viela liikkuvankin. Pienem-
milla taplilla on tyypillinen raekoko.
Tama ilmio on nimeltaan speckle

ja aiheutuu laservalon koherens-

sista ja heijastavan tai sirottavan

pinnan epatasaisuudesta. Epata-
sainen pinta muodostaa sironta-
keskuksia, joista lahtevan valon
konstruktiivinen ja destruktiivinen
interferenssi muodostaa pienet

kirkkaat ja tummat taplat.

Arvioidaan viela speckle-kuvion raekokoa, kun lasersateen
halkaisija on D ja aallonpituus A seka taplan etaisyys lahteesta
onL.
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OSAIl
VALON KVANTITTUMINEN

3. VALON HIUKKASLUONNE

Paakohdat:
* Diskreetit energiatasot (esim. atomissa)

HISTORIAA

Valosahkoinen ilmid, atomien spektrit, ...

Esim. Vetyatomin energiatilat
E, = -E,/n? (3.8)
missa
E, = 13.595eV (3.9)
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Samoin kuin valolla on aalto- ja hiukkasluonne (fotoni), myos
materiahiukkasilla on aaltoluonne. De Broglien aineaaltorela-
ation mukaan nopeudella v liikkuvan hiukkasen aallonpituus
on

A = h/p, (3.15)

missa p = mv on hiukkasen liikemaara.

KVANTTITILAT

Kvanttitilojen aaltofunktiot ratkaistaan Schrodingerin
aaltoyhtalosta. Stationaarisen tilan aaltofunktio on

W (X,y,z,t) = P (X,y,z) €7, (3.21)
missa w = E /A, ja sita vastaava todennakoisyystiheys
W2 = Wy (3.22)

on ajasta riippumaton.

Transitiota (1—2) kuvaava aaltofunktio on lineaarikombinaatio
alku- ja lopputilojen aaltofunktioista

W(X,y,Z,t) = Cl(t) 1P1(X’Y’Z) e_iwlt + CZ(t) wZ(X’y’Z) e—iu)gt’ (323)

missa kertoimet C,(t) ja C,(t) muuttuvat (hitaasti) transition ai-
kana. Tallaisen ns. koherentin tilan energia ei ole maaritelty
transition aikana.

Koherentin tilan todennakodisyystiheys on

+ C* Gy * , €79 + CF Cpy* gy €121, (3.24)
missa

riippuu transitioenergiasta E, — E,.
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Jos transitiossa on kyseessa esim. atomin transitio tilasta toi-
seen, on seurauksena elektronien uudelleen jarjestyminen,
yleensa yhden elektronin siirtyminen orbitaalilta toiselle.
Talloin voidaan ajatella elektronin oskilloivan alku- ja lopputilo-
jensa valilla taajuudella

transition aikana. Tallainen varahteleva dipoli kytkeytyy vas-
taavan taajuiseen sm kenttaan joko absorboiden tai emittoiden
kvantin

hV21 = E2 — El'

Tama on ns. Bohrin frekvenssiehto.
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4. SATEILEVAT TRANSITIOT
JA VIIVANLEVEYS

Paakohdat:

+ viritystilojen purkautuminen (atomeissa)

atomien valisten vuorovaikutusten vaikutus

sateilyn klassista teoriaa: intensiteettijakautuma, ...
* viivanmuoto ja leveneminen, levenemismekanismeja
sateilyn kvanttiteoriaa

4.1. VIRITETTYJEN TILOJEN
PURKAUTUMINEN

SPONTAANI EMISSIO

Tarkastellaan atomeja, joista osa N, on
viritetty tiloihin u (upper) ja loput ovat
perustilassa N, (lower). Oletetaan, etta
atomien viritykset voivat purkautua pe-
rustilaansa vain emittoimalla tilojen ener-
giaeroa vastaavan kvantin hv=E, - E,.
Talloin aikayksikbssa tapahtuvien transi-
tioiden lukumaara on verrannollinen viri-
tettyjen atomien lukumaaraan

dN
U= _A N 4.1
i Ny (4.1)

Verrannollisuuskerrointa A, sanotaan spontaanin emission
transitiotodennakoisyydeksi.
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Mikali uusia virittymisia ei tapahdu,
saadaan viritettyjen atomien luku-
maara ratkaisuna edellisesta

Ny = N° et = N° e (4.2-3)

missa aikavakiota
Tu = 1 /Aul

sanotaan viritystilan elinajaksi (engl.
lifetime).

Huom! Termisessa tasapainossa kvanttitilojen miehitys nou-
dattaa ns. Boltzmannin jakautumaa

NI(T) — NO e—Ei/kT,

jossa E, on tilan i energia. Boltzmannin jakautuma on termis-
ten viritysten ja transitioiden dynaaminen tasapaino.

Jos edella viritystilan u purkautumiskanavia on useita: i, j, k, ...,
niin

dN,
it = — (Aui + AuJ + Auk + )Nu = - E Aui Nu (44)
ja
N,() = N°, e (4.5)
missa nyt

Esim. He—Cd-laser
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Spontaanin emission transitiotodennakbisyyksia kahden tilan u
ja 1 valilla voi arvioida likimaarin kayttamalla lauseketta

f, 10*m?2
w = d (4.7)
(gu/gf) }"ué 1.5s
missa g, ja g, ovat tilojen degeneraatiot.

KLASSISEN VARAHTELEVAN DIPOLIN ELINAIKA

Tarkastellaan atomissa olevan virittyneen elektronin emittoi-
maa sateilya klassisen varahtelevan dipolin mallin avulla.
Harmonisesti varahtelevan elektronin liikeyhtald on

d? -
med—é+kx =0, (4.8)
jonka ratkaisu on
x(t) = X, €7,
missa
w, = (k/m)"? = 2mv,,. (4.9)
Harmonisen liikkeen kokonaisenergia on
E; = 12 kx,. (4.10)

Em. klassinen varahtelija x(t) = x, e, jonka varaus on e,
sateilee tehon

_ dEp _ wiex3
Pro= - dt — 3meycd (4.11)
joka on verrannollinen kokonaisenergiaan E;. Siten
Tr — —yky (4.12)
ja
Ex(t) = E% et = B e¥m, (4.13)
missa
Ty = 1/%. (4.14)
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Tekija y, on itse asiassa juuri virityksen sateilevan purkautumi-
sen transitionopeus A, edella yhtalossa (4.7).

Jos varahdysenergian vaheneminen sateilemalla otetaan huo-
mioon tulee likkeyhtaloksi

2
me((lié(+y()c(1;;+ wemex = 0, (4.15)
josta saadaan ratkaisuksi, vrt. yht. (2.79)
X(t) = xo €702 gioot (4.16)

Siten sateilyn kentta on
E(t) = E, et g-i@ot ; t > () (4.17)
ja intensiteetti
I(t) = [E®)P? = E2e™ = e ;t=0 (4.18)

Intensiteetti vaimenee siis samalla tavalla kuin varahtelijan
energia vahenee.

Kyseessa on siis spontaani emissio (ja sen klassinen malli),
koska sateily emittoituu ilman ulkoista liipaisua.
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VIRITYSTILOJEN SATEILEMATTOMAT
PURKAUTUMISET

Atomin viritystila voi purkautua myos tormayksissa toisiin ato-
meihin. Klassisesti voidaan ajatella tormayksien myos
keskeyttavan joskus viritystilan purkautumistapahtuman ai-
heuttaen talloin viivan levenemista.

Kun otetaan huomioon seka spontaani etta tormayksien ai-
heuttamat purkautumiset,

N, = N° et (4.19)
missa purkautumisnopeus (eli transitiotodennakodisyys) on
Yo = T+ (4.20)
ja
T, =l= 1 (4.21)

Yu - Yrad +Ycoll :
u u

Edella jo saatiin tulos y,*! = =, A, ja mybhemmin tullaan totea-
maan, etta y,*"' = 1/T,", missa T," on viritystilan u tormayksiin
littyva purkautumisaika.

Kiinteassa aineessa fononit eli hilavarahtelyt ovat samassa
asemassa kuin tormaykset kaasu- ja nestefaasissa. Siten al-
hainen lampotila onkin usein tarkea tekija tormayksellisten
purkautumisten hallinnassa. Kaasufaasissa myos paine vai-
kuttaa tietysti seka tormayksiin etta kaasun tiheyteen.

Atomien ja/tai molekyylien valiset tormaykset ovat eras varsin
merkittava tekija, joka on otettava huomioon kaasulasereiden
toiminnassa. Tormaykset voivat haitallisesti vahentaa tarvitta-
vaa miehitysinversiota, mutta joskus myos lisata sita (esim.
CO,-laser).
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4.2. SATEILEVAN TRANSITION
VIIVANLEVEYS

Tarkastellaan seuraavssa kuinka sateilevan transition viivanle-
veys Aw (tai Av) riippuu viritetyn tilan elinajasta. Viivan paik-
kahan maaraytyy transition energiasta w, = (E, - E)) / .

KLASSINEN TARKASTELU
Sateilevan transition aiheuttama kentta yhtalossa (4.17)
E(t) = E, et g=i@t ; t > ()

ei ole vaimennustermin e vuoksi puhtaasti vain taajuudella
w, varahteleva sm aalto, vaan sisaltada myos muita taajuuksia.
Aallon (4.17) taajuusspektri saadaan Fourier-muunnoksella

E(w) = 2m)"2[_* E(t) el dt (4.22)

= E, (ZW)_I/ZI,OOOO eil(0-mo) +iv02]t ¢

= —E,2m)"? 1/G[(w-w) +iy0/2]). (4.23)

Tasta saadaan intensiteetti
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Kun intensiteetti on normitettu (olettaen etta y,/w << 1) siten,
etta kaikkien taajuuksien yli integroitu intensiteetti on I, niin

I0) = B = T, Yo/2n (4.24)

0> + yo2/4
Saatu lauseke on klassinen teoreettinen emissioviivanmuoto.
Se on ns. Lorentzin

viivanmuoto, kulma-

taajuudella w,. Sen

puoliarvoleveys

FWHM (Full Width at

Half Maximum) saa-

daan helposti ehdosta

I,/2 = I(wy= Aw/2).

Aw™™M = v = 1/r, = 2nAv, (4.26)

missa y, on virityksen purkautumisnopeus, t, on purkautu-
misaika ja Av. on "klassinen viivanleveys".

Tama ns. luonnollinen viivanmuoto luetaan homogeenista
viivanlevenemista aiheuttaviin ilmioihin. Viivanmuoto sailyy
tietysti samanlaisena myods useamman atomin emission ta-
pauksessa, jos atomit eivat ole vuorovaikutuksessa
keskenaan. Talloin intensiteetti kertautuu atomien
lukumaaralla.
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TASMENNYSTA KVANTTIMEKANIIKAN AVULLA

Kun tarkastellaan kahden tason u ja 1 systeemia, jossa
ylemman tason eli virityksen elinaika on t,, korvataan silla
edellisen tarkastelun t,. Mikali vain spontaani emissio otetaan
huomioon, yhtalon (4.6) mukaan t,=1/Z%;A,.

Samaan tulokseen paadytaan Heisenbergin epatarkkuus-
periaatteesta lahtien. Sen mukaan energiatason epatarkkuus
AE ja elinaika At kytkeytyvat relaation

AEAt = = h/2x (4.27)

mukaisesti. Kun nyt rinnastetaan tarkasteltavat suureet siten,
etta AE = AE ja At =T, saadaan
AE, = h/t, = hZ, A, (4.28)
Jos myos
alemmalla
tasolla on
aarellinen
elinaika T,
on silla myos
nollasta
poikkeava
viivanleveys

ja koko transition viivanleveys on naiden summa

Siten YE@/ZTC

I =] )
O = o P + (T

(4.36)
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4.3. VIIVANLEVEYTEEN VAIKUTTAVIA
TEKIJOITA

Viivanleveyteen vaikuttavat prosessit voidaan jakaa kahteen
ryhmaan: viritystilan elinaikaa lyhentavat, jotka tuottavat Lo-
rentzin vivanmuodon, ja muut, jotka johtavat Gaussin viivan-
muotoiseen levenemiseen. Ensiksi mainittuja, joihin kuuluvat
edella tarkastellut spontaani emissio ja tormayksista aiheutuva
virityksen elinajan lyheneminen, sanotaan homogeenisiksi
prosesseiksi. Gaussin viivanmuotoisen levenemisen aiheut-
tavia ovat Doppler-levenema, isotooppilevenema ja amorfisen
rakenteen aiheuttama levenema, joita sanotaan taas epa-
homogeenisiksi prosesseiksi.

T,-LEVENEMA

Tama, jo alustavasti kappaleessa 4.1. kasitelty mekanismi,
voidaan kirjoittaa virityksen purkautumisnopeuteen vaikuttava-
na yhtalon (4.20) mukaisesti

Yu = 1 /‘Eu = 21 Aui + 1 /Tlu, (438)

missa tormayksien aiheuttama transitionopeus ony, =1/T,.
Samoin voidaan kirjoittaa transition,lopputilalle ¢,

ja kokonaislevenemaksi
A(Duf = Yu + Yf
ja
Avuf = (Yu + Y/) / 275’
= Av,N + (UT" + UUT,") / 2m, (4.41)

missa Av,~ on luonnollinen viivanleveys. Tyypillisia elinaikaa
lyhentavia tormayksia ovat elektronien aiheuttamat kaasufaa-
sissa ja fononien aiheuttamat kiinteassa olomuodossa.
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T,-LEVENEMA

Tormayksien aiheutta-
ma "dephasing" el
vaiheen sekoittuminen
voidaan kirjoittaa
muodollisesti samoin
kuin edella,

ja
v, = 1/T,, (4.43)

vaikka kyse ei olekaan
varsinaisesti virityksen purkautumisnopeuteen vaikuttavasta
tapahtumasta.

Kun merkitaan T, =T,"=T,', voidaan homogeenisten levene-
mien yhteisvaikutukseksi kirjoittaa

Av, = Av, N+ (T + 1T, + 2/T) / 2m, (4.44)

Koska T,-prosessi ei lyhenna viritysten elinaikaa ja siten
vahenna viritystilojen populaatiota, se on tavallisesti "pienempi
haitta" kuin T,-prosessi.

AMORFISEN RAKENTEEN AIHEUTTAMA LEVENEMA

Amorfisessa "olomuodossa" atomien ymparistd vaihtelee ja se
vaikuttaa niiden viritystilojen energioihin. Tasta aiheutuu vaih-
telua my0s transitioenergioihin ja se taas lisaa viivanleveytta.

Esim. Nd*-ionien lasereissa kaytetyn 1.064 um transition vii-
vanleveys on Av = 1.2 x 10'! Hz Nd:YAG-laserissa, kun taas
Nd:lasi-laserissa se on Av = 7.5 x 10> Hz. Viivanleveyksien
suhde on luokkaa 50. (YAG: Y;Al;O,,).
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DOPPLER-LEVENEMA

Doppler-siirtyma etenevan aaltoliikkeen havaitussa taajuudes-
sa aiheutuu siita, etta joko aallon lahettaja tai vastaanottaja
likkuu. Koska sm aalto ei lilku valiainetta kayttaen, on vain
suhteellinen liikke merkitsevaa eli se, vaheneeko vai kasvaako
lahettajan ja havaitsijan etaisyys.

Ajassa At nopeudella v

suoraan kohti (-) tai

poispain (+) liikkuva

lahde lahettaa (c = v)

At pitkan aaltojonon,

joka liikkuu nopeudella

c. Tarkastellaan yhden

aallon mittaista "aalto-

jonoa" A, =(c xv) /v,

jolloin havaittu taajuus

on

v, =c/ A,

Kineettisen kaasuteorian mukaan M-massaisten molekyylien
keskinopeus lampotilassa T on

vV = V(8KT / M), (4.49)

mika vaihtelee valilla 100 — 1000 m/s. Siten v/ic = 107 ja
nakyvan valon alueella siita aiheutuu
Av =10 Hz x 10° = 10° Hz !
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Lampotilassa T kaasumolekyyleilla (tai atomeilla) on Maxwel-
lin nopeusjakautuma, jonka x-komponentti on

P(v,) = 231:;16 exp(_zl;fTvg). (4.51)

Vastaavasti y- ja z-komponentit ovat samaa muotoa. Jakuma
on normitettu siten, etta

S LT [T P(vy) P(vy) P(vy) dv,dv,dv, = 1. (4.53)

Valitaan x-akseli, joka kulkee lahteen ja havaitsijan kautta, jol-
loin
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Intensiteettijakautuma taajuuden funktiona voidaan kirjoittaa
I(V) = I() Y

C M _ M 2,y
v | 5T exp( KT v (V — Vo) (4.57)

LIy dv = 1, (4.58)

Doppler-ilmid aiheuttaa siis Gaussin kayran muotoisen intensi-
teettijakautuman lampoliikkeessa olevien atomien tai molekyy-
lien lahettamasta monokromaattisesta sateilysta. Tata sano-
taan Doppler-levenemaksi.

ja

Helposti nahdaan, etta jakautuman puoliarvoleveys (FWHM)
on
AVP = 2v,V(2KT In2 / Mc?). (4.59)

Niinpa (4.57) voidaan kirjoittaa viela muotoon

21
1) = 44/ 102 expl- (1%2 v=voP|.  (4.60)

Taulukko 4-1.

Laser A/nm AV /Hz  AVP/Hz

He—Ne 632.8 54 x10° 1.5 x 10°

Ar-ioni 488.0 1.2x107 2.7x10°

He—Cd 441.6 2.2 x10° 1.1 x10°

Cu 510.5 22x107  23x10°
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VOIGTIN VIIVANMUOTO

Jos AVN << AvP, niin luonnollisella viivanmuodolla ja viivan-
leveydella ei ole merkitysta, vaan Doppler-viivanmuoto domi-
noi. Jos kuitenkin AvY = Av®, niin tallbin yhteisvaikutuksena
luonnollisesta Lorentzin viivasta IN(v) = L(v) ja Doppler-
levenemasta I°(v) = G(v) muodostuu niiden konvoluutiona ns.
Voigtin viivanmuoto

Y(v) = [.*G()L(v 1) df. (4.61)

Voigtin viivanmuodolle ei voida ratkaista analyyttista esitysta,
mutta se on helppo laskea numeerisesti.

(4.33) (4.7)
AVY o« A o« 1/A7 « V2

(4.59)
AVP o« VT /A o« vVT

=

AVN/AVP o« v /VT « 1/MWT
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ISOTOOPPILEVENEMA

Atomin eri isotoopit emittoivat saman transition kvantin hieman
eri taajuuksilla. Luonnossa tavattavat alkuaineet ovat tavalli-
sesti useamman isotoopin seok-

sia, esim. He: 99.0008% “He,

0.00013% >He ja loput muita iso-

tooppeja; Ne: 90.8% *°Ne, 0.26%

21Ne ja 8.9% **Ne. Isotoopista

riippuvat siirtymat emission taa-

juudessa aiheuttavat kokonai-

suutena ns. isotooppileveneman,

jossa voidaan erottaa viela kaksi

eri mekanismia.

Toinen naista on ns. massasiirtyma, joka esiintyy vaimakkaa-
na keveilla atomeilla, siirtaen raskaamman isotoopin sateilyn
taajuuksia korkeamman energia suuntaan. Tama aiheutuu
sailymislaeista emission aikana.

Toista mekanismia taas voidaan kutsua tilavuussiirtymaksi.
Se aiheutuu siita, etta eri isotooppien ytimien tilavuudet ovat
erilaiset. Tama vaikuttaa erityisesti s-elektronien tiloihin, kos-
ka niiden aaltofunktioilla on merkittava amplitudi ytimen
sisalla. Raskailla alkuaineilla tama effekti on voimakkain ja
merkittavia siirtymia sateilyn taajuuteen saadaan silloin, kun
transitiossa on mukana s-elektroneja. Parillisten ja parittomi-
en isotooppien siirtymilla on pienia eroja. Tilavuussiirtyma on
samaan suuntaan kuin massasiirtymakin.
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Nu Aul

Tarkastellaan viela laservalon tuottamisen kannalta tarkean
termin N, A, taajuusjakautumaa edella olleiden viivanleveys-
tekijoiden avulla.

Homogeenisten prosessien voidaan ajatella tuovan spontaa-
nin emission transitiotodennakodisyyteen Lorentzin viivan muo-
toisen taajuusjakautuman, vrt. (4.36),

Yo ddm?
(v=voP + (yi/4m)

joka on normitettu siten, etta
fOOO Auf(lv) dlv = Au( . (463)

Jos ajatellaan, etta kaikki viritykset ovat muuten "samanlaisia”
tai samassa asemassa, saadaan tasta lauseke

Nu Auf(v)- (465)

Ayl(v) =

Au (4.64)

Epahomogeenisen levenemisen taas voidaan ajatella johtuvan
tasmalleen samalla taajuudella v, (ja A,/(v,)) sateilevien,
mutta eri asemassa olevien lahteiden seurauksena.

Esim. Doppler-levenema on seurausta viritystilojen (atomien)
populaation jakautumisesta eri liiketiloihin. Edella saadun
yhtalon (4.60) mukaan

_ 2Ny [In2 _41In2 (o2
N =y In exp( Y Y] a9)
joka on normitettu siten, etta
Joo N, (v)dv = N,. (4.67)
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Yhtalbista (4.64) ja (4.69) voidaan verrata maksimi-intensiteet-
teja laskemalla suhde

NuAuZ(V) 1 AVD AVD
NeWAw ~ ¥l vt Avi (4.73)

4.4. SATEILEVAN TRANSITION
KVANTTITEORIAA

Spontaanissa transitiossa sateilevan atomin klassinen malli
antaa oikean luonnollisen vivanmuodon, mutta se ei selita
intensiteetteja eli transitiotodennakoisyyksia. Klassinen malli
ei myoskaan kykene erottamaan transition alku- ja lopputila-
effekteja, koska se ei sisalla tasorakennetta.

SAHKOINEN DIPOLITRANSITIO

Transitiota kahden kvanttitilan valilla voidaan tarkastella ajasta
riippuvan hairidteorian avulla, ks. esim.
http://cc.oulu.fi/~trantala/opetus/files/MF-.../MF98.s95—.pdf
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Kahden tason ajasta riippuvassa hairioteoriassa tarkastellaan
koherentin tilan aaltofunktion (3.23) kertoimien aikariippuvuut-
ta, joista saadaan transitionopeus. Transitiotodennakodisyyden
antaa ns. Fermin kultainen saanto, jonka mukaan kahden ta-
son valinen transitionopeus tai -todennakobisyys on verrannol-
linen transition aiheuttavan hairiooperaattorin alku- ja lopputi-
lojen valisen matriisielementin neli®on. Suurimmillaan
transitiotodennakoisyys on resonanssissa.

Kun hairiobna on sahkomagneettinen kentta, on merkittavin
hairiboperaattori sahkoinen dipoli er, joka kytkee tai "sekoit-
taa" alku- ja lopputilat. Jos kentta on oskilloiva sm aalto, tulee
transitiotodennakoisyyden taajuusriippuvuudeksi Lorentzin vii-
vanmuoto (4.64).

Dipolitransition matriisielementti on
M,, = (ulerlt) = fip,ery,dV, (4.74)
. AovAi
missa r=x1i+y j+zKk.
Matriisielementin M, = (ulerl/) voidaan ajatella esittavan tran-
sition aikana oskilloivan dipolimomentin amplitudia. Vastaa-

vasti matriisielementit (ulerlu) ja {/ler|/) ovat tilojen vy, ja p,, eli
alku- ja lopputilojen, varausjakautumien dipolimomentit.

Voidaan myo0s ajatella, etta hairiboperaattori aiheuttaa transi-
tion alku- ja lopputilojen "peittoa" (engl. overlap), silla vektorit
lu) ja erl?) eivat valttamatta ole ortogonaalisia,

(ulerlt) = M, = 0,

vaikka lu) ja /) ovat,
(ult) = 0.

Peiton suuruus antaa transitioamplitudin ja sen nelid intensi-
teetin eli transitiotodennakodisyyden.
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Tama voidaan paatella myos klassillisen sateilytehon lausek-
keesta (4.11) seuraavasti. Kvantittunut sateilyteho atomia
kohti on

Pr = dE/dt = A, hv,,. (4.75)

Kirjoittamalla tama samaksi kuin (4.11), kun ex, = M,,,

saadaan

_ 16753\’35 2
Au = 3heeed U
Edella on kaytetty myos kasitetta oskillatorinen voimakkuus £,
kuvaamaan transitiotodennakoisyytta. Kun tietyn tilan u kaik-
kien mahdollisten transitioiden (ml. absorptiot ja emissiot) os-
killatoriset voimakkuudet normitetaan siten, etta

(4.77)

(Thomas—Kuhn—Reiche-summasaanto) niin
_ 2mevy, (& 4.78
Auﬁ - S()meC3 (gu) f€u ) ( . )

missa g, ja g, ovat tilojen ¢ ja u degeneraatiot, ja f,, on absorp-
tion oskillatorinen voimakkuus. Vastaavasti maaritellaan
emission oskillatorinen voimakkuus

fuf = - (gé/gu) féu . (479)

DIPOLITRANSITION VALINTASAANNOT: YKSI ELEKRONI

Dipolitransition matriisielementin nelio voidaan jakaa kolmeen
komponenttiinsa

M, = e (X*+Y*+Z%, (4.82)
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missa
X = (uixlt)y = fp, x4y, dV, (4.83)
Y = (ulylt) = fp,y ¢, dV (4.84)
ja Z = (ulzlt) = fyp,zy,dV. (4.85)

Nama matriisielementit riippuvat yksielektroniaaltofunktioiden
Yorms(:0,0) = Cp" €2 L., **(p) P,"(cosB) e™ o(s), (3.65)
missa p = 2r / nay, Symmetriaominaisuuksista.

Esim.
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Kun transition koko matriisielementti haviaa on kyseinen tran-
sitio kielletty ja tata sanotaa valintasaannoksi. Sahkbdisen
dipolitransition valintasaannot yhden elektronin transitiossa
wnéms(r’eaq)) - wn'f'm‘s'(r’e’q)) ovat

Al = =1
Aj = =1,0 paitsi j=0 + j=0

Am; = =1,0 paitsi m;=0 + m;=0, jos Aj=0,
missa j =/ = 1/2.

Usean elektronin transition valintasaanno6t voidaan kirjoittaa
vastaavasti koko tilan impulsimomenttikvanttilukujen avulla

Al = =1, AL = %1,0
AS = 0 (4.104)
AT = =1,0  paitsi J=0 4 J=0

AM; = =1,0 paitsi M;=0 + M;=0, jos Al =0,
missa J =L +S.

Valintasaantoja tarkasteltaessa ensimmaisena kannattaa tar-
kastaa pariteetti laskemalla parittomien /-kvattilukujen omaa-
vien elektronien lukumaarat alku- ja lopputiloissa. Dipolitransi-
tiossa pariteetti vaihtuu, koska r on pariton funktio.

Viritystila voi purkautua myos esim. sahkoisen kvadrupolitran-
sition kautta (AL = +2) tai magneettisten dipoli-, kvadrupoli-
jne. transitioiden avulla. Nama purkautumiskanavat ovat kui-
tenkin tavallisesti useita kertalukuja hitaampia kuin sahkoinen
dipolitransitio. Niita kutsutaankin myos kielletyiksi transitioiksi.
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5. LASERVALIAINEIDEN
ENERGIATASOT

Paakohdat:
+ molekyylien energiatasot:
rotaatio-, vibraatio- ja elektroniset
* nesteista: orgaaniset variaineet (engl. dye)
+ kiinteiden aineiden energiatasot ja viritykset:
eristeet ja puolijohteet

5.1. MOLEKYYLIEN ENERGIATASOT
JA SPEKTRIT

MOLEKYYLIEN ENERGIATASOT

Edella on tarkasteltu lahinna atomien elektronisia virityksia
esimerkkeina kvantittuneista energiatasoista. Molekyyleilla on
elektronisten viritysten lisaksi kvantittunutta rataatio- ja vibraa-
tioenergiaa,

Etotal = Eelectr + Evib + Erot' (51)
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MOLEKYYLIEN LUOKITTELU

N-atomisella molekyylilla on 3N vapausastetta, joista 3 liittyy
translaatioon, 3 rotaatioon (lineaarisilla 2) ja 3N-6 vibraatioon
(lineaarisilla 3N-5).

Yksinkertaisia
molekyyleja on neljaa
paatyyppia: lineaari-
sia, pallohyrria,
symmetrisia hyrria ja
asymmetrisia hyrria.
Nama eroavat toisis-
taan paahitaus-
momenttiensa suu-
ruuksien perusteella.

MOLEKYYLIEN ROTAATIOENERGIAT
Lineaarisen molekyylin rotaatioenergian klassinen lauseke on
E, = 121w’ = L?/2I, (5.2)

rot

missa I on molekyylin hitausmomentti pyorimisakselinsa suh-
teen, w on kulmanopeus ja L on likemaaramomentti eli im-
pulssimomentti. Impulssimomentti on kvantittunut

L? = J(J+1) 2 (5.3)
kvanttiluvulla
J=0,1,2,.., (5.4)
joten
E,; = JJ+1)#*/2I = J(J+1) Bh, (5.5)
missa
B = h/(8x’cl). (5.6)
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Symmetrisen hyrran rotaatioenergia
E,.. = JJ+1) Bhc + K*(C-B) hc, (5.7)
riippuu kahdesta kvanttiluvusta J ja K, missa
B = h/(8n%l,), C = h/(8x’cl), (5.8)
seka I, ja I, ovat molekyylin kaksi eri paahitausmomenttia.
Huom! Rotaatioliikkeessa ei ole nollapiste-energiaa.

Rotaatioviritykset voivat purkautua ja syntya dipolitransition
kautta vain, jos molekyylin rotaatioon liittyy oskilloiva dipolimo-
mentti. Talloin valintasaannot ovat

Al = 0,+1 ja AK = =1 (5.9)

MOLEKYYLIEN VIBRAATIOENERGIA
Molekyylien pienet vibraatiot ovat hyvin tarkasti harmonista
varahtelya. kun molekyylin varahdysvapausasteiden ominais-
taajuudet (resonanssit) ovat v,, v,, ..., niin vibraatioenergia on
missa kvanttiluvut v, =0, 1, 2, ....

Huom! Klassinen ja kvanttimekaaninen harmoninen oskillaat-
tori varahtelevat samalla taajuudella.

Huom! Vibraatioonn liittyy nollapiste-energia.

Dipolitransitiossa aktiivisiin vibraatiovirityksiin taytyy liittya
"varahteleva dipolimomentti" ja siten yleensa molekyyliin
pysyva dipolimomentti. Harmonisten vibraatiotransitioiden
dipolivalintasaantd on

Av = =1, (5.11)

mutta epaharmonisuuksien vuoksi myds Av = +2, +3, ... ovat
heikkoina mahdollisia.



LAS, sl 1999 47

Vapaiden molekyylien transitioissa muuttuvat tavallisesti seka
rotaatio- etta vibraatiotilat samanaikaisesti edella olleiden
valintasadantdjen mukaisesti. Rotaatio—vibraatiotransitioissa
on tapana nimeta ns. P-, Q- ja R-haarat J-kvanttiluvun mukaan
seuraavasti

+1 P

Al = 0 Q (5.13)
-1 R

Esim. CO,-molekyyli.
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MOLEKYYLIEN ELEKTRONISET ENEGIATASOT

Lineaaristen molekyylien
impulssimomenttikvanttilu-
kuja merkitaan suraavasti

0O 1 2 3
A= Z II A D

[L= S P D F (atomit)]

Dipolitransition
valintasaannot ovat

AA = 0,+1 (5.15)
AS =0 (5.16)

FRANCK-CONDON PERIAATE

Elektroniset transitiot va-
litsevat alku- ja lopputilojen
vibraatiotasot siten, etta
transitio voi tapahtua
"vertikaalisesti". Tama
johtuu siita, etta ytimien
like on rajoittunutta ja
hidasta elektronisiin transi-
tioihin verrattuna.

EXCIMER-MOLEKYYLIT

Kaksi- tai kolmeatomiset ns. excimer-molekyylit, joita kayte-
taan laservaliaineena, ovat perustilassaan epastabiileja tai
heikosti sidottuja, mutta pysyvia elektronisesti viritettyina.
Tallaisia molekyyleja ovat mm. XeF, XeCl, KrF, ArF, HgBr,
Xe,, Ar, ja F,.
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5.2. VARIAINELIUOSTEN ENERGIATASOT

Orgaaniset "variainemolekyylit", joita kaytetaan laservaliainee-
na ovat suuria ja monimutkaisia. Niissa on tietyssa paikassa
valoa absorboiva ja emittoiva osa ns. kromofori (engl. chro-
mophor).

Absorptio tapahtuu yleensa
hieman lyhyemmalla aal-
lonpituudella kuin emissio
ja riippuu jonkin verran siita
millaisessa liuoksessa
variainemolekyylit ovat.
Tyypilliset liuokset ovat
vesi, alkoholit ja glykoli, ja
konsentraatiot luokkaa
1/10000.

Variainemolekyylit purkavat virityksensa sateilemalla yleensa
varsin hyvalla "hybtysuhteella" (quantum yield), joka on lahella
100 %.

Tyypillinen variainemolekyylin energiatasokaavio kasittaa
singletti- ja triplettiosat, joiden valiset transitiot ovat hitaita.
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5.3. KIINTEAN AINEEN ENERGIATASOT
— ERISTEET

Sopivin lapinakyviin eristeaineisiin voidaan lasertoimintaa
varten "liuottaa" tai upottaa ioneja, esim. Cr’** — Al,O; ja

Nd* — YAG. Liuosolosuhteilla, esim. konsentraatio ja
isantaaineen (liuottimen) kiteisyys/amorfisuus, voidaan saataa
mm. lasertransition ylatason elinaikaa ja muita viivanleveyteen
vaikuttavia tekijoita.

Amorfiset (lasit) isantamateriaalit ovat halpoja ja helppoja val-
mistaa. Kiteiset aineet ovat taas kovia ja kestavia, mutta nii-
den hallittu valmistaminen on vaikeaa. Kiteisilla materiaaleilla
on myds suurempi lammaonjohtavuus ja tavallisesti paremmat
optiset ominaisuudet. Tyypillisia kiteisia isantamateriaaleja
ovat oksidit kuten Al,O; ja Y,Al;O,,.

Laseraktiiviset ionit ovat yleensa
harvinaisia maametalleja,
transitiometalleja tai aktinideja.
Lasertransitiot tapahtuvat syvalla
ionien sisakuorilla.

KAPEAVIIVAISIA LASERVALIAINEITA

- Cr**:AlLO; Cr*-ionejan. 1.6 x 10" cm™
(Al,O;, johon lisatty 0.05 % Cr,0;, synteett. rubiini)

+ kide tyypillisesti 5—10 mm x 5-20 cm
+ voimakas absorptio A = 560 nm, 100 nm levyisella kaistalla

+ lasertransitio A = 694.3 nm (@ 300 K, 693.4 nm @ 77 K)
Av =33 x 10" Hz, T, =3000 us
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Neodyymi : YAG tai lasi

Nd3* : YAG, max konsentraatio 1.0 -1.5 %

YAG hyva lammonjohde
max. kiteen kokon. 3cm x 15 cm

lasertransitio A = 1.0641 um, Av = 1.2 x 10" Hz, T, =230 us
Nd3* : lasi, leveampi viiva, Av =1.2 x 10'> Hz

lasertransitio A = 1.054 — 1.062 um, T, =300 us

pumppaus: Kr-kaarilamppu, GaAs-LED, ...

myds Nd*t: Cr¥* : GSGG ja Nd* : YLF
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Erbium

- Er**:YAG

« Er’t:lasi

* A=1.54um ja A=29 um

LEVEAKAISTAISIA LASERVALIAINEITA

Levealla aallonpituusalueella sateilevia laservaliaineita voi-
daan kayttaa viritettavissa lasereissa, vrt. variainelaserit.
Leveakaistaisuus johtuu elektronisten tilojen ja fononien vuo-
rovaikutuksesta. Siita tulee nimitys vibroniset transitiot.

Aleksandriitti
- Cr*:BeAl,O,

« rubiinin kaltainen

+ 3-tasoisena A = 680.4 nm

+ 4-tasoisena viritettava
A=701-818 nm,
T, =260 us

* pumppaus A =380 — 630 nm
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Titaanisafiiri

+ eniten kaytetty viritettava kiintean aineen laser
« Ti**: Al,O,, Ti-pitoisuus 0.1 %

+ Kkiteen pituus tyypillisesti
2—-10 mm

« voimakas absorptio
A =560 nm, 100 nm
levyisella kaistalla

+ lasertransitio A = 660 nm —
1.18 um, AA =400 nm,
Av =1.5x 10" Hz,
T,=3.8us

T, niin lyhyt, etta salalamput
eivat hyvia pumppaukseen,
kaytetaan esim. Ar*-laseria
tai Nd-laseria
taajuuskahdennettuna

Kromi—LiSAF. kromi—LiCaF
« Cr3* : LiSrAIF

+ lasertransitio A = 800 nm — 1.05 um, AA =250 nm
Av =9 x 10" Hz, t,=67 us

+ pumppaus salamalampuilla ja esim. puolijohdelasereilla
« Cr**:LiCaF

» lasertransitio A = 700 nm — 900 nm, AA =200 nm
T, =190 us
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5.4. PUOLIJOHTEEN ENERGIATASOT

Puolijohteet ovat tarkeimpia lasermateriaaleja nykypaivan
elektroniikan kannalta. Niita kaytetaan massiivisesti tiedon tal-
lennuksessa/lukemisessa ja siirtamisessa seka viihde-elektro-
niikassa.

Puolijohteiden lasertoiminnan kannalta tarkeat energiatasot
ovat elektronisia virityksia. Elektronien aaltofunktiot jaksolli-
sessa kiteessa ovat muotoa

P, = Cqeikr (5.17)

ja alimmat ominaisenergiat johtavuuskaistassa (engl. conduc-
tion band) likipitaen muotoa

ES = n%?*/2m,, (5.23)
missa
7k = p (5.20)
on elektronin liikemaaraa
vastaava suure, kideimpulssi, ja

m, on elektronin effektiivinen
massa.

Valenssikaistassa (engl. valen-
ce band) energiat ovat muotoa

E.' = #’%k*/2m,,
missa m, on aukon effektiivinen
massa, m, < 0.

Puolijohteen elektroniset virityk-

set ovat elektroni—aukkopareja, jotka syntyvat elektronin
siirtyessa valenssikaistan ylareunasta johdekaistan alareu-
naan.
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Puolijohteen alimmat elektroniset viritykset tapahtuvat siis va-
lenssikaistan ja johtavuuskaistan valisen raon (engl. band
gap) yli. Raon leveys riippuu materiaalista, esim.

Si: Eg=1.1€eV ja GaAs: E;=1.55¢€V,
ja se maaraa virityksen vahimmaisenergian.
Viritys voi purkautua elektronin ja aukon rekombinaationa, jol-
loin energia vapautuu sateilyna tai fononina (lampbdna) tai mo-
lempina.

SUORA- JA EPASUORARAKOISET PUOLIJOHTEET

Jos puolijohteen johtavuuskaistan alareuna ja valenssikaistan
ylareuna sattuvat saman aaltovektorin kohdalle, sanotaan,
etta kaistarako on suora (engl. direct). Muussa tapauksessa
se on epasuora (engl. indirect).

Suorarakoisessa puolijohtees-
satapahtuvaan rekombinaatioon
ei liity elektronin aaltovektorin ja
siten liikemaaran muutosta. Jos
taas transitio on epasuora, on
likemaaran sailymiseksi transi-
tiossa synnyttava (tai havittava)
myos fononi. Tahan liittyy ener-
gian vaihtoa, yleensa haviota, ja
siten epasuora transitio ei ole
edullinen sateilyn synnyttami-
seksi.

Piin kaistarako esim. on

epasuora, mutta GaAs:n taas
suora. Rekombinaatio

GaAs:ssa (Eg = 1.55 eV) tuottaa
sateilya aallonpituudella A = 0.8 um.

TILATIHEYS (engl. density-of-states, DOS)
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ITSEISPUOLIJOHTEET JA SEOSTUS

Itseispuolijohteessa (engl. intrinsic semiconductor) ei ole
epapuhtauksia (engl. impurity) tai seostusta (engl. doping)
eika kidevirheita (engl. defect). Sen varauksenkuljettajakon-
sentraatio riippuu vain lampbtilasta (ellei muita viritysmekanis-
meja (esim. fotonit) ole lasna) ja hyvin alhaisissa lampotiloissa
se on eriste.

Seostamalla saadaan puolijohteeseen runsas ja lampbtilasta
miltei riippumaton varauksenkuljettajakonsentraatio.

PN-LIITOKSEN REKOMBINAATIOSATEILY

Puolijohteessa syntyvaa elektronien ja aukkojen rekombinaa-
tiosateilya voidaan kayttaa lasertoiminnassa, kunhan viritys-
mekanismi (pumppaus) saadaan tehokkaasti toteutetuksi.
Elektroneja ja aukkoja on tuotettava paljon samalle alueelle.
Tama saadaan toteutetuksi pn-liitoksella, jossa voidaan
kayttaa hyvaksi p-tyypin ja n-tyypin puolijohteiden suuria h*- ja
e-konsentraatiota liitospinnan laheisyydessa.
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Myotasuuntaisella jannitteella liitospinnan yli saadaan varauk-
senkuljettajia jatkuvasti liitosalueelle ja siten syntymaan jatku-
va rekombinaatioprosessi.

Pieninta virrantiheytta, jolla lasertoimintaan riittava rekombi-
naationopeus voidaan synnyttaa, sanotaan kynnysvirrantihey-
deksi (engl. threshold current density).

Tallaisessa ns. homoliitoksessa tapahtuvassa rekombinaa-
tiossa haittana on syva (tai paksu) alue, jossa rekombinaatio
tapahtuu. Siita aiheutuu paljon sateilematdonta rekombinaatio-
ta ja lammonmuodostusta.

HETEROLIITOSREKOMBINAATIO

Ns. heteroliitoksella voidaan rajoittaa rekombinaatioalueen
paksuutta ja siten vahentaa lammon tuottoa. Heteroliitokses-
sa kaytetaan puolijohteita, joiden kaistarako on erilainen, ja
lisaksi useita kerroksia.
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Liitospintoja, joissa taitekerroin muuttuu voidaan kayttaa myos
ohjaamaan syntyvaa sateilya, ns. "index guiding".

Jos kerrosrakenteiden paksuudet ovat vain nanometrien luok-
kaa, voidaan niita kayttaa loukkuunnuttamaan varauksenkul-
jettajat kvantittuneisiin tiloihin. Tallaisia yhdessa dimensiossa
kvantittuneita tiloja synnyttavia kerroksellisia rakenteita sano-
taan kvanttikaivoiksi (engl. quantum well).

AALLONPITUUDEN SAATAMINEN SEOKSIEN AVULLA

Ns. kolmen aineen ternaarisilla seoksilla voidaan saataa kais-
taraon leveytta ja siten syntyvan sateilyn allonpituutta.

Esim. GaAs — Al Ga, ,As — AlAs
1.55eV—- — — — 215eV
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6. SATEILY JA
LAMPOTASAPAINO

Paakohdat:

+ viritystilojen populaatiot lampotasapainossa
+ mustan kappaleen sateily

+ Einsteinin kertoimet

6.1. LAMPOTASAPAINO

Lampotasapainossa lampoenergiaa ei siirry suljetun systee-

min osista toisiin. Talloin lampotila on vakio koko systeemis-
sa. Mikali systeemi ei ole lampbtasapainossa, lampoa siirtyy
erilaisilla mekanismeilla: johtuminen (engl. conduction), kul-

keutuminen (engl. convection) ja sateily (engl. radiation).

6.2. LAMPOSATEILY

Lampobtasapainossa olevan hiukkasjoukon (esim. atomit)
energiat noudattavat Boltzmannin jakautumaa

missa g; on energiatason E; statistinen paino (degeneraatio) ja
Boltzmannin vakio k = 8.6164 x 10 eV/K. Normitusvakio C,
valitaan siten, etta

Jos hiukkasia on N kappaletta, on diskreettien energiatasojen
E, populaatiot

1
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Jos energiajakautuma on (kvasi)jatkuva, on jakautumafunktio

g(E) dE = C, exp(-E /kT) dE, (6.5)
missa C, valitaan siten, etta
[,* g¢(E)dE = 1, (6.6)
josta seuraa, etta
g(E) = 1/kT exp(-E/kT). (6.7)
Mikali systeemin tilatiheys on vakio,
N(E) dE = N/KT exp(-E /kT) dE. (6.9)

Tasta seuraa, etta energiatilojen E, ja E, populaatioiden suhde
on

No/Ny = g,/g, exp[-(E,-E;) / kT], (6.10)
ja mikali jatkuvan jakautuman tilatiheys on vakio,
N(E,)/N(E,) = exp[-(E,~E,) /kT]. (6.11)

Esim. Punahehku ja valkoinen valo.
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STEFAN-BOLTZMANNIN LAKI

Kappaleen lampotilassa T sateilema teho pinta-alayksikkoa
kohti (W/m?) on

I = eyo0T, (6.15)

missa e,; on materiaalin emissiviteetti (0 <e,; < 1) ja
o =5.67 x 10°® Wm=2K~* on Stefan—Boltmannin vakio.

Kappaleen lampotilassa T
sateileman tehon aallonpi-
tuusjakautumassa on maksi-
mi aallonpituudella A, jolle
on voimassa

A, T = 2.898 x 10~ mK.
Tama on Wienin (6.16)
(siirtyma)laki.
Lampobtasapainossa kappaleen sateilema ja absorboima teho

ovat yhtasuuria. Siita seuraa, etta kappale, joka absorboi hy-
vin, myos emittoi hyvin, samassa suhteessa.

6.3. MUSTAN KAPPALEEN SATEILY

Mustan kappaleen sateilyn energian taajuusjakautuma saa-
daan tarkastelemalla seisovia sahkomagneettisia aaltoja on-
kalossa. Tarkastellaan yksinkertaisuuden vuoksi suoran
sarmion muotoista onkaloa, jonka mitat ovat L,, L, ja L,.
Talloin seisovien aaltojen aaltovektoreiden k komponentit
maaraa ehto

n,(\/2) = L, = kL, = nmx, (6.19)

missa i=x,y,z ja n; on kokonaisluku.
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Lasketaan kuinka monta k-pistetta (moodia) sisaltyy k-satei-
sen pallon yhteen oktanttiin k-avaruudessa. Tiettyyn lyhim-
paan aallonpituuteen A\ saakka

M = 1/84w/3n,n,n

x y Yz

(6.22)

Vastaavaan suurimpaan taajuuteen v = ¢/A saakka moodien ti-
heys (tilavuutta V kohti) on

p(v) = 2M/V = 8av’ / 3¢’ (6.23)
Moodeja taajuusalueella dv on
dp(v) / dv = 8mv* / . (6.24)

Olettamalla, etta lampbtilassa T moodin energia on jatkuvasta
jakautumasta laskettuna keskimaarin ( E ) = kT, saadaan ener-
giatiheys

u(v) = 8mv* /¢ kT. (6.25)

Tama on Rayleigh—Jeans-
yhtald, joka johtaa ns. ultra-
violettikatastrofiin: sateilyn
energia kasvaa rajatta taa-
juuden kasvaessa.
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Ultraviolettikatastrofin valttamiseksi Planck kvantitti moodien
energian
1/kT e BT — C e BkT = C @mAT = f | (6.26)
Normitus
o0 =1 (6.27)
antaa kertoimeksi
C = 1-hv/KT, (6.28)
jolloin
(E) =2, Enf, = 2, mhy emvkl
= hv / (e™AT_ 1), (6.31)

Tasta saadaan energiatiheyden jakautumafunktioksi nyt
u(v) = 8mhv’ / (VAT 1), (6.32)

mika noudattaa tasmalleen kokeellisesti havaittua jakautumaa.
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Onkaloon tehty "reikd" absorboi kaiken siihen osuvan sateilyn,
minka vuoksi se on hyva malli ns. "mustalle kappaleelle".
Siten lampbtasapainossa ymparistbnsaa kanssa mustan kap-
paleen sateilyn energiatiheys on yht. (6.32) mukainen.
Planckin jakautumaa noudattavaa sateilya sanotaankin mus-
tan kappaleen sateilyksi.

Sateilyn intensiteetti (teho / pa.yks.) on
I(v) = cu(v) (6.35)

ja mustan pinnan puoliavaruuteen sateilema teho pinta-
alayksikkdaan kohti on

Igg(V) = 1/4cu(v). (6.37)

6.4. ABSORPTIO JA STIMULOITU EMISSIO

Tarkastellaan seuraavassa fotonin indusoimaa eli stimuloimaa
viritystilan purkautumista ja toisen fotonin emissiota. Fotonin
absorptiohan on aina tavallaan fotonin itsensa indusoima.

Tarkastelu perustuu tasapainotiloja koskevaan ns. mikros-
kooppisen tasapainon periaatteeseen (engl. principle of
detailed balance tai priciple of microscopic reversibility).
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MIKROSKOOPPISEN TASAPAINON PERIAATE

Mikroskooppisen tasapainon periaate koskee dynaamisia
tasapainotiloja. Sen mukaan tasapainossa olevassa systee-
missa transitioita tiettyyn (mikroskooppiseen) tilaan tapahtuu
tietyssa ajassa yhta paljon kuin transitioita pois tasta tilasta.
Laajennettuna voidaan viela sanoa, etta tietylla mekanismilla
tapahtuvien transitioiden lukumaara on sama kuin kaanteisella
tai vastakkaisella mekanismilla tapahtuvien transitioiden luku-
maara.

EINSTEININ KERTOIMET

Sovelletaan mikroskooppisen tasapainon periaatetta fotonien
ja esim. atomien viritystilojen tasapainotilaan, ja tarkastellaan
kahden tason E, ja E, tapausta.

Spontaani emissio, stimuloitu
emissio ja (stimuloitu) absorptio
ovat tasapainossa, jonka seu-
rauksena tilojen miehitykset ovat
Boltzmannin jakautuman mukai-
set

Nu/Nﬂ = gu/g( exp[_(Eu_Eé)/kT]
= g./g, exp[-(AE,)/kT] (6.45)
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Stimuloidun ja spontaanin emission suhde on
B,(V) u(v) / A, (v) = 1/ (™<= 1), (6.56)

mika on tavallisesti hyvin pieni, koska hv >>kT. Lasertoimin-
taa varten tama suhde on kasvatettava valianeessa ykkosta
paljon suuremmaksi.

Esim. He—Ne-laserin (A = 632.8 nm) ulostuloteho on 1.0 mW ja
sateen halkaisija 1.0 mm. Sade tulee ulos osittain lapaisevas-
ta peilista, jonka heijastavuus on 99% ja lapaisy 1%. Mika on
suhde B,,(v) u(v) / A,(v) laservaliaineessa ja mika on sita vas-
taava lampotila?

Siten saadaan
A, (V) = 8mhv'/c B, (v) (6.54)
ja
ngfu(V) = guBuE(V)- (655)



